Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(2), 79-86 (Abril/Junio, 2012) Bahamondes et a/.

ESTUDIO TOPOGRAFICO DE PELICULAS DELGADAS DE ORO SOBRE
MICA MEDIANTE EVAPORACION POR METODO FISICO

TOPOGRAPHIC STUDY OF GOLD THIN FILMS ON MICA BY PHYSICAL VAPOR
DEPOSITION

Sebastian Bahamondes®, Sebastian Donoso?, Ricardo Henriquez?, German Kremer?,
Raul Mufioz?, Marcos Flores®*
(1) Universidad de Chile, Facultad de Ciencias, Departamento de Fisica, Las Palmeras 3425, Santiago - Chile
(2) Universidad de Chile, Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas, Departamento de Fisica,

Av. Blanco Encalada 2008, Santiago - Chile
*autor de contacto (e-mail: mflorescarra@ing.uchile.cl)

Recibido: 13/07/2011 - Evaluado: 19/08/2011 - Aceptado: 15/11/2011

RESUMEN

Se presenta un estudio topografico de la formacion de peliculas delgadas de oro sobre mica moscovita. La
caracterizacion de las muestras fue hecha con microscopio de efecto tinel (STM) y microscopio de fuerza
atomica (AFM). Se realiz6 un conjunto de muestras del mismo espesor, evaporadas a distintas temperaturas del
sustrato (entre -160 y 260 °C) y otro conjunto de muestras evaporadas a temperatura ambiente variando su
espesor (ente 1,5 y 33 nm). Los resultados muestran que el oro presenta un crecimiento tridimensional a través
de la formacion de granos; estos se presentan aislados o formando nanohilos hasta los 6 nm de espesor, los
cuales recubren completamente el sustrato sobre 8 nm de espesor. El didmetro promedio de grano es constante
hasta espesores de 8 nm y aumenta con el espesor para deposiciones mayores. El diametro promedio de grano
es similar para peliculas de igual espesor sin importar la temperatura del sustrato.

ABSTRACT

It is presented a topographical study on the formation of thin films of gold on muscovite mica. The
characterization of the samples was done through STM and AFM. A set of samples of the same thickness,
evaporated at different substrate temperature (between -160 and 260 °C) and another set of samples
evaporated, at room temperature varying thickness (between 1.5 and 33 nm) was performed. The results show
that gold has a three-dimensional growth through the formation of grains; these are isolated or forming
nanowires to 6 nm thick, which completely cover the substrate above 8 nm thick. The average grain diameter is
constant up to 8 nm thick and increase with the thickness for higher deposition. The average grain diameter is
similar for films of the same thickness regardless of the temperature of the substrate.
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INTRODUCCION

Las peliculas y alambres de espesor nanométrico tienen, en la actualidad, gran importancia en varios campos de
la ciencia de materiales y nanotecnologia (Sun et a/, 2010). En particular, las propiedades de peliculas delgadas
depositadas sobre superficies aisladoras son de gran interés para la generacidn de nuevos dispositivos
electronicos, magnéticos y Opticos (Walther et a/, 2007; Karakouz et al/, 2009). Dichas propiedades tienen
estrecha relacion con las caracteristicas microestructurales de las peliculas, como son el tamafio de grano,
estructura cristalina, topografia superficial, etc. Variando cualquiera de estas caracteristicas es posible ajustar
sus propiedades, por ejemplo: electronicas, magnéticas y Opticas. El ajustar las caracteristicas pasa por conocer
los mecanismos de formacion de las peliculas delgadas y como estas son influenciadas por las distintas
condiciones de fabricacion.

Las distintas condiciones de preparacion de las peliculas pueden llevar a distintos modos de crecimiento. Existen
tres modos de crecimiento para etapas iniciales de peliculas cristalinas delgadas (Venables et a/., 1984) descritas
por tres modelos. Uno de estos modelos se denomina Volmer-Weber, donde la interaccion atomo-atomo es mas
fuerte que la interaccion entre el atomo vy la superficie del sustrato, entonces los atomos se aglomeran en islas
tridimensionales. El siguiente modelo corresponde a un recubrimiento continuo de capas bidimensionales de
atomos formando ldaminas que se sobreponen una sobre otra, llamado modelo Franck-van der Merwe, explicado
por una gran interaccion entre los atomos y la superficie del sustrato. El Ultimo modelo, denominado Stranski-
Krastanov, corresponde a una combinacién de los dos modelos anteriores, primero ordenandose en capas, hasta
apantallar la interaccién atomo superficie del sustrato, para seguir con un crecimiento tipo islas tridimensionales.

Una de las herramientas para la caracterizacion topografica de peliculas delgadas es la microscopia de sonda de
barrido (SPM, Scanning Probe Microscopy). Esta consiste en una punta de prueba, muy aguzada, la cual va
barriendo la superficie de la muestra, registrando las variaciones de altura detectadas, construyendo de esta
forma una imagen topografica de la muestra. En el caso de muestras no conductoras, es utilizada microscopia
de fuerza atdmica (AFM, Atomic Force Microscopy), en donde la punta barre la superficie manteniendo la fuerza
de interaciéon punta-superficie constante. La fuerza de interaccion es de corto alcance del tipo Van der Waals.
Por otro lado, para muestras conductoras se utiliza microscopia de efecto tinel (STM, Scanning Tunneling
Microscopy) donde, en uno de los modos de medicidn, la corriente tinel entre la punta y la muestra se mantiene
constante, de tal forma que la punta va siguiendo el contorno topografico de la muestra durante el barrido.

En este trabajo se presenta un estudio de la formacion de peliculas de oro evaporadas sobre mica moscovita,
para espesores inferiores a 35 nm y a distintas temperaturas de sustrato. La morfologia de las peliculas
resultantes fue estudiada con AFM y STM.

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Una serie de peliculas de oro de alta pureza (99,9999%) se depositaron sobre mica moscovita recién exfoliada.
La evaporacion se realizd desde un canastillo de tungsteno, calentado resistivamente, que contiene el oro. El
espesor depositado fue monitoreado por una balanza de cuarzo. Las deposiciones fueron realizadas en un
sistema de alto vacio (10* Pa) y la tasa de evaporacién usada fue 1,2 nm/min. Esta tasa es relativamente baja
para esta técnica de evaporacion y permite una reorganizacion de los atomos conformando granos sobre el
sustrato (Doron-Mor et a/,, 2004). Para estudiar el crecimiento del oro, se evapord un conjunto de muestras de
espesores entre 1,5 y 33 nm, manteniendo el sustrato a temperatura ambiente. Se define el espesor como la
altura de material depositado considerando que este recubre la superficie del sustrato homogéneamente. Para
conocer el efecto de la temperatura del sustrato se evapord un conjunto de muestras con un espesor de 3,0 nm,
manteniendo el sustrato a una temperatura fija para cada evaporacion, entre -160 °C y 260 °C.
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La variacion de temperaturas del sustrato durante la evaporacion es posible a través de un sistema de depdsito
de nitrégeno liquido y horno eléctrico. Ambos sistemas estan en contacto térmico con la muestra a través de un
soporte metalico, el cual garantiza la homogeneidad y buena control de la temperatura del sustrato. La
temperatura del sustrato fue monitoreada con un termopar tipo T durante todo el proceso, colocado en el
soporte del sustrato.

Para caracterizar la evolucion de la morfologia de las peliculas de oro, se utilizd microscopia de barrido de sonda
a temperatura ambiente. Especificamente para peliculas no conductoras (entre 1,5 y 6,0 nm), se utilizd AFM
modo contacto, con puntas de nitruro de silicio, mientras que para peliculas conductoras se procedid con STM,
con puntas de PtIr. Las imagenes fueron procesadas utilizando el software WSxM (Horcas et al,, 2007), el cual
permite desplegar las imagenes topograficas (Fig. 1a) corrigiendo las distorsiones del barrido, mediante las
opciones de aplanamiento (flatten), plano local (local plane), etc. También entrega herramientas para
estudiarlas, como por ejemplo, obtener los perfiles de alturas, histogramas, analisis de rugosidad, etc. Un perfil
de altura consiste en un corte transversal sobre una imagen topografica (Fig. 1b). Un histograma es un grafico
de frecuencias para las distintas alturas sobre una imagen, y permite obtener la altura caracteristica de los
granos (Fig. 1c). Para calcular el diametro promedio de grano, en cada una de las muestras, se utilizo el
software Imagel, donde se delined el perimetro del grano para luego calcular el didmetro suponiendo una
superficie circular que subtiende la misma area, proceso descrito por Sun et a/. (2008) y Henriquez et a/. (2010),
ejemplificado en la Fig. 1d. La estadistica fue realizada sobre 500 granos por cada muestra, para asegurar que
dicha distribucion sea representativa de la pelicula observada (Jones et a/, 1999).
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Fig 1: (a) Imagen topografica obtenida mediante técnica de AFM; (b) perfil de alturas e (c) histograma entregado por el
software WSxM, y (d) seleccion de granos utilizando software Imagel de una imagen de STM.

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presentan tres series de muestras realizadas para distintos espesores a temperatura
ambiente, y a distintas temperaturas para un Unico espesor.

En la Fig. 2 se muestran imagenes representativas de depdsitos de oro a (a,d) 1,5 nm, (b,e) 3,0 nm, y (c,f) 6,0
nm de espesor, para areas de 500x500 nm? y 250x250 nm?. Se observa en todos los casos que el sustrato no
estd completamente recubierto, por el contrario esta decorado con estructuras que asemejan hilos, sin ninguna
direccién preferencial. Estas estructuras estan constituidas por granos de aproximadamente el mismo tamano.
Dichas estructuras son identificadas con facilidad en las imagenes debido a que el sustrato utilizado es
atébmicamente plano. Se observa cdmo el area recubierta incrementa con el espesor depositado, conservando
aproximadamente el tamano de los granos, es decir, la dindmica de crecimiento favorece la formacién de mas
granos hasta recubrir completamente la superficie por sobre el aumento de volumen de cada grano. Para cada
uno de estos espesores se han medido los granos, caracterizando su didmetro y altura, como también el area
que recubren. Estos valores se reportan en la Tabla 1. Esta serie de imagenes evidencian un modo de
crecimiento tipo Volmer-Weber.
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Fig. 2: Imagenes topograficas con AFM de oro sobre mica, para espesores de (a,d) 1,5 nm, (b,e) 3,0 nmy (c,f) 6,0 nm, y el
sustrato a temperatura ambiente durante la evaporacion. Se observa como el area recubierta incrementa con el espesor
depositado.

En la Fig. 3, se muestran imagenes topograficas representativas de las muestras evaporadas a (a,d) 8,0 nm,
(b,e) 14,0 nm (c,f) 33,0 nm, para areas de 500x500 nm? y 100x100 nm?. En esta serie se observa que para
espesores mayores a 8 nm el sustrato es recubierto completamente. Otros autores reportan que para espesores
de aproximadamente 15 nm aun la superficie no luce completamente recubierta (Doron-Mor et /., 2004). Una
explicacion puede ser el distinto sustrato usado, otra puede ser, las distintas tasas de deposicion utilizadas
implicando a distintos modos de crecimiento. Los granos presentan, en general, una forma hexagonal, a la cual
se le ha asignado un didmetro caracteristico para su comparaciéon. En la Tabla 1, se muestra el didmetro
promedio de grano, con la desviacion estandar. El tamano del diametro promedio de grano, en este caso,
aumenta con respecto al espesor.

A |
Fig. 3: Imagenes topograficas usando STM de oro sobre mica, para espesores de (a,d) 8 nm, (b,e) 14 nmy (c,f) 33 nm, y
el sustrato a temperatura ambiente durante la evaporacion.
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Tabla 1: Valores caracteristicos de las muestras evaporadas a temperatura ambiente.

Espesor [nm] Altura Diém_etro Desviacion estandar Area
[nm] promedio [nm] [nm] recubierta [%]
1,5 6,4 18,5 3,8 24
3 6,8 18,1 2,7 49
10,5 19,1 6,1 61
10,7 3
14 - 15,3 8,4 100
33 18,6 6,8

De la Tabla 1, se observa que para depositos inferiores a 6 nm de espesor, la altura y el diametro promedio de
los granos no varian con el espesor, siendo 7 nm y 18 nm, respectivamente. Entonces, estos valores no depende
de la cantidad de material depositado hasta que se recubre el sustrato completamente. El valor del espesor
depositado se puede calcular considerando el producto entre la altura promedio y el porcentaje de area
recubierta de las peliculas. El valor del depdsito realizado, para el que se recubre completamente la mica a
temperatura ambiente es consistente con el valor de altura de las estructuras. Desde los 8 nm el sustrato esta
recubierto totalmente, y el diametro promedio de grano aumenta con respecto al espesor evaporado, no asi la
distribucion de tamafio de los granos (Fig. 4).

Se ha medido, que las peliculas presentan conductividad eléctrica solo cuando estan completamente recubiertas,
es decir, a pesar de que el material depositado se organiza conformando nanohilos, la pelicula esta en un
régimen resistivo solo cuando es topograficamente continua (Bahamondes et al, 2011). Por lo tanto, se
garantiza que las peliculas sobre 8 nm pueden ser medidas con STM, y en modo corriente constante se
reproduce correctamente la topografia de la superficie.
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Fig. 4: Distribucidn del tamario del didametro de grano para espesores de 8,0 , 14,0 y 33,0 nm,
medidos sobre 500 granos por cada muestra.

En la Fig. 5, se presenta una serie de imagenes topograficas, sobre areas de 1x1 pm?, cuando se mantiene el
sustrato a una temperatura constante durante la evaporacion. Estas imagenes corresponden a temperaturas de
sustrato: (a) -160 °C, (b) -90 °C, (c) 30 °C y (d) 260 °C, y espesor de 3,0 nm. En ellas se observa una
homogeneidad en el recubrimiento sobre cada muestra y una aglomeracion de los granos asemejando hilos,
independiente de la temperatura del sustrato. Se debe tener en consideracion que las muestras depositadas a
temperaturas inferiores a la temperatura ambiente pueden sufrir un proceso de recocido cuando son llevadas a
temperatura ambiente, no asi las muestras fabricadas a temperaturas ambiente o mayores.
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Fig. 5: Imagenes topograficas utilizando AFM de muestras donde se depositaron 3,0 nm de espesor con temperatura de
sustrato de (a) -160 °C, (b) -90°C, (c) 30°Cy (d) 260°C.

Los valores de diametro promedio de grano, con su desviacion estandar, y la altura caracteristica a las distintas
temperaturas se presentan en la Tabla 2. Se observa una disminucion de la altura caracteristica de los granos al
aumentar la temperatura del sustrato, sin embargo, el didmetro promedio de grano es similar para todas las
muestras.

Tabla 2: Valores caracteristicos de las muestras de 3,0 nm de espesor, evaporadas a
distintas temperaturas de sustrato.

Temperatura de Altura Diametro Desviacion
sustrato [°C] [nm] promedio [nm] estandar [nm]
-160 8,1 17,2 3,8
-90 8,0 18,1 3,7
30 6,8 18,1 2,7
260 5.9 17,8 3,7

Esto se puede entender en base a un modelo geométrico simple. En este modelo se supone que el volumen de
los granos no cambia al variar la temperatura del sustrato, si cambia el area de contacto entre el grano y el
sustrato, como se esquematiza en la Fig. 6. Al aumentar la temperatura del sustrato se produce una
deformacion del grano desde elipsoidal a elipsoidal truncado, como se ejemplifica en la Fig. 7. Si el volumen se
considera aproximadamente constante, entonces se produciria una disminucién de la altura caracteristica (Hovel
& Barke, 2006) de un 25%. Las observaciones experimentales, en este trabajo, dan una reduccion del 28%,
para las temperaturas extremas (ver Tabla 2). Este modelo es consistente con la mayor adhesion de los granos
observada para muestras preparadas a temperaturas de sustrato mayores (Donoso et al/, 2010). En estas
muestras se realizaron “ensayos de fuerza”, para saber cudl es la fuerza necesaria para modificar la pelicula con
una punta de AFM.

Se observa una dependencia del volumen de los granos con el espesor depositado, presentando un incremento
lineal con el espesor para depdsitos sobre 8 nm, misma dependencia reportada en depdsitos de oro sobre Si0, a
temperatura ambiente entre 2 y 32 nm (Ruffino et a/,, 2009). Por otro lado, el didametro promedio de grano para
distintas temperaturas de sustrato no muestra variacién alguna para un espesor depositado de 3 nm. Sin
embargo, para peliculas de 50 nm sobre mica (Henriquez et a/., 2010) se reporta un cambio en el didmetro de
grano entre 10 y 120 nm para temperaturas de sustrato entre -170 °C y 180 °C. Estas observaciones hacen
notar que la formacién de la pelicula presenta distinto comportamiento antes y después de recubrir el sustrato
completamente.
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d .

Fig. 6: Esquema de un modelo geométrico que explica la disminucion de la altura caracteristica manteniendo el volumen
constante, mientras se aumenta la temperatura del sustrato durante la evaporacion.
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Fig. 7: Forma de los granos en funcién de la temperatura del sustrato durante la evaporacién, para temperatura de sustrato
de (a-c)-160°C y (d-f) 260°C. En donde (a) y (d) son imagenes topograficas, (b) y (e) son perfiles de alturas sobre granos
caracteristicos y (c) y (f) son las imagenes de fuerza.

CONCLUSIONES

A partir del uso de microscopia de efecto tunel y de fuerza atdomica se estudio la dinamica de crecimiento y
formacion de peliculas delgadas de oro sobre mica, donde se observo un crecimiento tridimensional a través de
granos policristalinos, siguiendo el modelo Volmer-Weber. La evolucién del promedio del diametro de grano,
mientras se incrementa el espesor de las peliculas, tiene dos etapas; (A) cuando el oro no ha recubierto todo el
sustrato, el diametro promedio de grano se mantiene constante; y otra etapa (B), donde el didametro promedio
de grano aumenta con el espesor. Ademas el volumen crece linealmente con el espesor para espesores sobre 8
nm. Cuando se fija una temperatura de sustrato en la evaporacion, el didametro de grano no muestra una
variacion para las distintas temperaturas de sustrato utilizadas cuando el sustrato no estd completamente
recubierto. A partir de este modelo geométrico se concluye que el area de contacto entre el oro y la mica
aumenta a temperaturas de sustrato mas altas.
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