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1. INTRODUCCION

Los materiales de van der Waals, o materiales bidimensionales (2D), han despertado un
enorme interés en la comunidad cientifica en la ultima década debido a sus propiedades
electronicas, Opticas y mecanicas. Entre ellos se encuentran el grafeno, los
dicalcogenuros de metales de transicion (TMDs), y otros sistemas que presentan un fuerte
acoplamiento entre sus propiedades fisicas y la deformacidon mecanica a la que se ven
sometidos [1]. Esta sensibilidad hace que la ingenieria de deformacion elastica (elastic
strain engineering, del inglés) se haya convertido en una herramienta clave para modificar
y controlar sus caracteristicas funcionales sin necesidad de alterar su composicion

quimica.

En este trabajo se propone la fabricacién de sustratos nanoestructurados, compuestos de
silicio con nanoestructuras de aluminio, con el objetivo de inducir una deformacion
mecanica en materiales de van der Waals depositados sobre ellos. La introduccién de
geometrias a escala nanométrica en el sustrato permite generar deformaciones locales en
las capas 2D, abriendo la puerta a aplicaciones en optoelectrénica, sensoresy dispositivos

cuanticos.

La realizacion de este proyecto ha implicado la aplicacién de conocimientos adquiridos a
lo largo del Grado en Fisica, especialmente en asignaturas como Fisica del Estado Sdlido,
para entender la respuesta estructural de los materiales; Técnicas Experimentales,
Nanociencia y Nanotecnologia, y Mecanica y Ondas, para el analisis del comportamiento

de la deformacién mecanica en estructuras sélidas.

Este trabajo se enmarca asi en la interseccion entre la fisica fundamentaly la investigacion
aplicada, explorando nuevas rutas para el control funcional de materiales 2D mediante

técnicas de nanofabricacion.

En el segundo capitulo se presenta una revisidon sobre los materiales de van der Waals,
abordando sus principales propiedades y los distintos métodos para inducir
deformaciones mecanicas sobre ellos. El tercer capitulo estd dedicado a la teoria sobre
las deformaciones mecanicas generadas por sustratos nanoestructurados; en él se
explica qué es una deformaciéon mecaénica y se realiza una estimacion de la deformacién
inducida por nuestros sustratos, entre otros aspectos tedricos. En el siguiente capitulo se

describe el proceso de fabricacidn y caracterizacidn de dichos sustratos. Posteriormente,
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en el quinto capitulo, se recoge las conclusiones del trabajo realizado y se proponen
trabajos futuros. Finalmente, en el ultimo capitulo se encuentran recogidas las referencias

bibliograficas empleadas.



2. MATERIALES DE VAN DER WAALS

Los materiales de van der Waals bidimensionales (vdW) presentan una configuracién
plana cristalina extendida que se mantiene unida por enlaces covalentes o i6nicos
intracapa, asi como por interacciones vdW entre capas. Debido a su débil enlace de van
der Waals fuera del plano, estos materiales pueden ser exfoliados en una o varias capas
individuales. Existe una gran variedad de materiales de vdW con propiedades
semiconductoras, aislantes, conductoras, ferromagnéticas, superconductoras vy
topoldgicas, entre otras. Esta diversidad supone una ventaja sin precedentes para la

implementacion de tecnologias con tamanos muy reducidos y versatiles.

En general, la deformacion elastica de los materiales (i.e., la deformacion controlada de su
estructura cristalina) puede utilizarse para modificar las propiedades fisicas de estos
materiales: vibracionales, conductividad térmica, propiedades electrénicas y Opticas,
conductividad eléctrica o su actividad quimica. En este sentido, los materiales de vdW, ya
que pueden deformarse elasticamente hasta limites por encima del 10% [2], son
candidatos particularmente prometedores para el disefio y fabricacién de dispositivos
flexibles y multifuncionales donde la respuesta de estos puede controlarse de manera

reversible.

A continuacion, se presentan algunas de las propiedades maés interesantes de estos
materiales que han sido sintonizadas mediante la introduccidon de campos de deformacion

elastica.

2.1 Propiedades de los materiales de vdW

2.1.1 Estructura de la red, vibracién de fonones y conductividad térmica

La deformacion elastica’ introduce cambios en las longitudes y angulos de los enlaces y,
en algunos casos, deformaciones en la red. Esta modificacion estructural bajo tension, a
su vez, provoca un cambio considerable en la vibracion de la red (fonones), y este un
desplazamiento en la frecuencia de los fonones que puede detectarse mediante

espectroscopia Raman.

La frecuencia de los modos en materiales como MoS, muestra un evidente corrimiento

hacia el rojo bajo deformacién de traccién, asociada a la vibracién de fonones en el plano,

"La deformaciéon mecénica que se busca inducir es de tipo eldstico, ya que se pretende que el material
recupere su forma original una vez que cesa la tensién aplicada.
5
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y un corrimiento hacia el azul asociado a la compresion en la direccion perpendicular a la
tensidn, como resultado del efecto Poisson. En la Figura 1 se observa como para el WSe,,
el pico Ezlg en bicapa se divide en dos picos, Ezlg correspondiente a un corrimiento hacia
el rojo (que representa el modo fondnico en la direccion de la tensién) y el pico
E g desplazado hacia el azul debido a la compresion en la direccion perpendicular [3]. Esta
direccion opuesta del desplazamiento permite medir el coeficiente de Poisson a partir de
este efecto de tensién [4]. Asimismo, el pico Ezlg delWSe, muestra una dependencia lineal
con la tension, desplazandose hacia frecuencias mas bajas bajo tension de traccion y

hacia frecuencias mas altas bajo compresion [5].
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Figura 1: Desplazamiento Raman del MoS, producido por deformacién mecanica [6].

En general, la tensidn mecéanica de materiales bidimensionales aumenta la dispersion de
fonones y la resistencia térmica interfacial [7]. Ademas, una deformacién mecanica de
tracciéon puede provocar una reduccidon en la conductividad térmica de los

nanomateriales, debido al ablandamiento de los modos fonénicos [8].

2.1.2 Polarizacién y estabilidad de fase

La deformacion mecanica da lugar a fendmenos piezoeléctricos y flexoeléctricos. La
piezoelectricidad se refiere a la generacién de un campo eléctrico en respuesta a la
deformacién, mientras que la flexoelectricidad se asocia a gradientes de deformacion
mecanica. Ambos efectos estan relacionados con una polarizacién inducida, que puede
acoplarse a la estructura electrénica del material. Por ejemplo, en MoS, se ha demostrado

experimentalmente que solo las monocapas con un numero impar de capas atémicas

6
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generan una respuesta piezoeléctrica, con voltajesy corrientes oscilantes como resultado

de la deformacion generada.

La deformacién mecanica también puede inducir transiciones de fase estructurales [9],
pasando, por ejemplo, de fases semiconductoras a metalicas. Estos cambios estan
ligados a la estabilidad termodinamica de las distintas fases cristalinas bajo deformacién

y son fundamentales para el disefio de dispositivos conmutables a nivel atomico.

2.1.3 Propiedades electrénicas, eléctricas y 6pticas

La deformacidon mecéanica en materiales bidimensionales (2D) altera las distancias
interatomicas y los angulos de enlace, afectando asi la hibridacion entre orbitales,
especialmente los orbitales d del metal de transicién y los orbitales p del calcogeno en
dicalcogenuros como MoS, o WS, [10]. Esta modificaciéon estructural impacta
directamente en la estructura de bandas, permitiendo controlar parametros
fundamentales como el ancho de banda prohibida (bandgap) y el comportamiento

exciténico.

Por ejemplo, en MoS, monocapa, deformaciones de ~2% inducen una transicion de banda
directa a indirecta [4] [11], lo que se traduce en una disminucion significativa de la
intensidad de fotoluminiscencia. Este fendmeno es consecuencia del desplazamiento de
los extremos de las bandas de conduccién y valencia en el espacio de momentos. Bajo
tensiones mayores, se han observado incluso transiciones de semiconductor a metal, lo

que abre nuevas posibilidades para el diseno de dispositivos electrénicos sintonizables.

Desde el punto de vista dptico, la deformacioén provoca corrimientos espectrales en los
picos de absorcién y emisién, tipicamente hacia el rojo en el caso de deformacion de
traccion. En casos extremos, se ha logrado modular el bandgap 6ptico hasta en un 25%
mediante deformacion biaxial controlada en estudios con monocapas de MoS, sometidas

a presidon mecanica [3].

Las propiedades eléctricas de los materiales bidimensionales estan fuertemente
relacionadas con sus interacciones de enlace atomico. Con la deformaciéon mecanica se
puede reducir el gap energético entre bandas de conduccidn en el espacio de Brillouin, lo
cual disminuye la dispersidon por fonones entre diferentes valles y con ello aumenta la

movilidad de los portadores de carga.
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Estudios en dicalcogenuros de metales de transicion (TMDs) han demostrado que incluso
deformaciones de traccidon pequefas producen aumentos significativos en la movilidad,
especialmente en monocapas de MoSe, y WSe, [10]. Por otro lado, bajo deformacién
compresiva, la movilidad disminuye inicialmente debido al aumento de la dispersién por la

red, aunque puede recuperarse al incrementar aun mas la compresion.

En el caso de la fosforena, simulaciones basadas en primeros principios han revelado que
la aplicacidon de deformacidon mecanica biaxial o uniaxial (entre 4-6%) puede rotar la
direccion preferente de conduccion eléctrica en 90°, como resultado de una inversion en

las dos bandas de conduccion mas bajas [12].

Otro fendmeno relevante es la respuesta anisotropica observada en la
magnetorresistencia de MoTe, [13], que bajo deformacidn de traccién en un sustrato
piezoeléctrico mostré mejoras direccionales bajo campos magnéticos intensos. Estas
modificaciones reflejan la estrecha relacidn entre la estructura cristalina, el acoplamiento
orbital y el transporte eléctrico en materiales bidimensionales (2DNMs), haciendo de la
deformacidon mecanica una herramienta versatil para disefiar dispositivos con
propiedades eléctricas sintonizables, como transistores de alta movilidad, sensores

piezorresistivos o materiales activos en optoelectrénica.

2.2 Métodos de producir deformacion en materiales de vdW

A continuacion, se presentan algunos de los métodos mas empleados para inducir

deformacidon mecdanica en materiales de van der Waals [6]:

2.2.1 Estiramiento de sustratos flexibles

Los materiales 2DNMs han sido transferidos a sustratos flexibles como PMMA
(polimetilmetacrilato), PDMS (polidimetilsiloxano, silicona), PET (tereftalato de polietileno)
y policarbonato para su uso en aplicaciones de electrénica flexible. Al aplicar tensién de
traccion o compresion en los dos extremos del sustrato (ver Figura 2), los 2DNMs
experimentan una tension similar a la del sustrato, asumiendo que no hay deslizamiento

relativo.
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Cabe destacar que la magnitud de la tensién en el sustrato no es necesariamente igual a
la tension en los 2DNMs. Para lograr una alta eficiencia en la transferencia de tension del
sustrato al material, es crucial evitar la separacidn interfacial o el deslizamiento. En la
mayoria de los experimentos de flexion de sustratos, los extremos del material estan
anclados al sustrato, lo que permite que la tension en los 2DNMs sea similar a la del
sustrato (eficiencia de transferencia ~1) [14]. Sin este anclaje, la eficiencia de transferencia

de tensidn se reduciria significativamente.

. Stretching ‘

Figura 2: Estiramiento de un sustrato [6].

2.2.2 Indentacién con punta AFM

La tension mecanica en los 2DNMs también puede inducirse utilizando la punta de un
microscopio de fuerza atémica (AFM, del inglés, atomic force microscopy) sobre una
pelicula delgada suspendida entre dos contactos metalicos o sobre cavidades [15]. La
punta del AFM actlia como un nano-indentador, presionando la pelicula y generando una

deformacién radial o biaxial en la zona de contacto.

Una de las principales ventajas de este método es la precisién espacial y de fuerza que
proporciona el sistema AFM, lo que permite inducir deformaciones altamente localizadas,
medir con exactitud la respuesta mecanica del material, € incluso mapear la deformacién
mecanica inducida con resolucién nanométrica. Ademas, al controlar la fuerza aplicada
por la punta, es posible explorar el comportamiento del material bajo diferentes grados de

deformacion, desde el régimen elastico hasta la posible fractura.

En monocapas suspendidas de WSSe utilizando una punta de microscopia de fuerza
atémica, al aplicar indentaciones controladas se lograron deformaciones de hasta un 10%
[15]. Ademas, se observo un desplazamiento significativo en la energia de emision, lo que
indica una modificacién efectiva de la estructura de bandas del material. También se ha
observado modulaciéon en la intensidad y posicion de los picos Raman y de

fotoluminiscencia como consecuencia directa de la deformacién aplicada.
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Este método es particularmente util en entornos de caracterizacion combinada, ya que
permite aplicar deformacidon y medir simultaneamente propiedades épticas o eléctricas.
Sin embargo, presenta ciertas limitaciones, como la necesidad de preparar estructuras
suspendidas y el caracter puntual y no escalable del proceso, lo que restringe su

aplicabilidad directa en dispositivos funcionales.

c FM probe

Source Drain

Sio,
Si

Figura 3: Indentacidén con punta AFM [6].

2.2.3 Arrugamiento inducido

El arrugamiento en materiales bidimensionales se produce como resultado de una
descompensacién de fuerzas mecanicas entre el material 2D y el sustrato, lo que genera
tensiones internas que puedeninducir deformaciones locales. Existen diversas estrategias

para provocar esta descompensaciony, con ello, la formacién controlada de arrugas.

Uno de los métodos mas comunes es la exfoliacién mecanica, mediante la cual las capas
de un material de van der Waals se separan de manera fisica, lo que puede inducir
tensiones dentro del material debido al estrés generado en el proceso de exfoliacidn [6]. Si
el material se exfolia en capas extremadamente delgadas, esto puede generar arrugas
naturales para liberar tensién. Existen también otros métodos alternativos como la
transferencia sobre un sustrato preestirado: el material 2D se deposita sobre un sustrato
elastico que ha sido estirado previamente. Al liberar el estiramiento, el sustrato tiende a
recuperar su forma original, lo que provoca la formacién de arrugas en el material 2D para
adaptarse a la nueva configuracion.

Otro método es la compresién térmica, que se basa en el calentamiento y enfriamiento del

sistema compuesto por el sustrato y el material 2D. Debido a la diferencia entre los

10
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coeficientes de expansion térmica de ambos materiales, se generan tensiones durante el

enfriamiento que inducen la aparicién de arrugas en la capa 2D.

e

Wrinkle

1p

Figura 4: Arruga obtenida mediante exfoliacién mecanica [6].

Una aplicacion destacada del arrugamiento inducido se encuentra en el control de
propiedades Opticas mediante tensiones localizadas. Empleando dispositivos
piezoeléctricos (ver Figura 5), es posible aplicar campos de tensidon mecanica sobre

arrugas para modificar las caracteristicas de emisidn de fotones en materiales 2D.

Con esta técnica el laboratorio de Nano-6ptica Cuantica de la Universidad de Oviedo, ha
sido capaz de sintonizar la energia de excitones localizados en monocapas de WSe, de
manera reversible [16]. El estudio demuestra el control activo de la emisidn de energia en
fuentes de fotones individuales mediante un dispositivo hibrido 2D-piezoeléctrico.
También se observa que diferentes emisores, localizados en la misma arruga, presentan
desplazamientos energéticos opuestos debido a la distribucidn no uniforme de tensiones.
Mediante simulaciones numéricas se demuestra que esto esta relacionado con la

ubicacién especifica de los emisores a lo largo de la arruga.

Yot 2 y : S .
Piezo 200 um
Au

Figura 5: Esquema de un actuador hibrido 2D-semiconductor-piezoeléctrico

con una monocapa de WSe; integrada (arruga), tomado de referencia [16].

11
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2.2.4 Transferencia sobre superficies curvadas

Existen diversas superficies curvadas que se utilizan para inducir deformaciones
mecanicas en materiales, como burbujas, cavidades, ampollas presurizadas o

nanopuntos. A continuacion, se describen algunos de estos métodos con mayor detalle.

Sustrato perforado

Este método consiste en la suspension del material sobre cavidades para inducir
deformaciones controladas. Se coloca una monocapa o multicapa del material de van der
Waals sobre una lamina que presenta agujeros o cavidades predefinidas. Se genera
deformaciéon mecanica aplicando presién mecanica, térmica o eléctrica. La magnitud y
direccion de la deformacién pueden ajustarse variando el tamafo de las cavidades, el
espesor del materialy la intensidad de la fuerza aplicada [17]. Esto permite estudiar como

la deformacidn afecta las propiedades electrénicas, 6pticas y mecanicas del material.

Este método es ampliamente utilizado para investigar el efecto de la deformacién
mecanica en materiales como el grafeno, MoS, y otros semiconductores bidimensionales,
ya que permite generar tensiones biaxiales o uniaxiales de manera precisa y sin dafar el

material [17].

: Viewed
Bilayer along [0001
MoS, crystal

Holey silicon

nitride substrate Viewed

along [1120] ~"

Figura 6: Laminas ultrafinas de MoS, 2H monocristalino sobre

sustratos de nitruro de silicio amorfo perforados [17].

Ampollas presurizadas

El método de ampollas presurizadas consiste en aplicar presién sobre una pelicula
suspendida de material de van der Waals (como MoS,) [18]. Esta presién provoca

deformaciones en la estructura del material.

12
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Inicialmente el método consistié en la transferencia de grafeno o MoS,, obtenido por
exfoliacion mecanica o deposicion quimica de vapor, sobre microcavidades predefinidas
en obleas de silicio oxidado [18]. Debido a la impermeabilidad de los materiales
bidimensionales (2DNMs) a las moléculas de gas, se formaron microcavidades selladas.
Las muestras se dejaron en una camara de presion a presién externa inicial durante varios
dias para garantizar que la presién interna de las microcavidades se equilibrara con la
externa mediante la lenta difusidon de gas a través del sustrato de SiO,. Al cambiar las
muestras a una camara de presion externa diferente, la diferencia de presion, 4P, entre el
ambiente y las microcavidades deformé los materiales, induciendo una fuerte tensién de
traccion en estas peliculas delgadas. Estas ampollas presurizadas de grafeno también se
utilizaron para medir la energia de adhesion entre los 2DNMs y la superficie de didxido de

silicio.

AP = Pint = Poxt
pox!

Figura 7: Ampolla presurizada [6].

Microburbujas

Este método se basa en aumentar la presiéon de un gas confinado bajo el sustrato o entre
elsustratoy el material bidimensional, generando asi una burbuja que deforma localmente
la pelicula. La curvatura inducida por esta burbuja provoca una distribucién no uniforme
de deformaciéon mecdanica, que puede ser tanto de traccidbn como compresion,

dependiendo de la geometria y las condiciones de presion.

Una variante destacada de esta técnica es el método de “burbuja inflada” utilizando
sustratos de PDMS (polidimetilsiloxano), un elastémero flexible y transparente. En este
enfoque, se incrementa la presion del gas debajo de la ldmina de PDMS, lo que produce
una deformacién mecanica en forma de cupula. Si el material 2D, como MoS,, esta
depositado sobre la superficie del PDMS, esta curvatura genera una deformacion

controlada en la pelicula bidimensional. Este tipo de deformacidén puede alcanzar valores

13
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significativos (superiores al 1%) sin provocar fractura, debido a la alta flexibilidad del PDMS

y la resistencia mecanica de muchos materiales 2D [19].

En comparacién con el método de ampollas presurizadas, que requiere vacio y camaras
de presion especializadas, esta técnica con PDMS es mas simple, no requiere condiciones
de vacio y resulta especialmente adecuada para aplicaciones en dispositivos flexibles o
portatiles. Ademas, permite una observacioén directa mediante microscopia 6ptica o AFM
y puede integrarse facilmente en configuraciones optoelectronicas para estudiar los
efectos de la deformacion mecanica sobre propiedades como la fotoluminiscencia o la

conductividad [20].

Esta técnica es especialmente util para generar deformacion de forma reversible y

dinamica, ya que la presién puede controlarse en tiempo real.

o 180 nm

Figura 8: Microburbujas [20].

Nanopuntos

Una de las estrategias mas utilizadas, y también la que se implementara en este trabajo,
consiste eninducir deformaciéon mecanica depositando el material de van der Waals sobre
una matriz de nanopuntos predefinidos. Estos nanopuntos presentan una geometria
controlada y una distribuciéon peridédica que provoca deformaciones localizadas en la
lAmina depositada. Dado que los materiales vdW se adaptan con facilidad a las
irregularidades del sustrato, se produce una deformacién estatica del material en las

zonas donde este entra en contacto con los nanopuntos [21].

Este método permite no solo generar deformaciéon mecénica de forma reproducible y

estable, sino también controlar su distribucidn espacial dependiendo del tamaiio, formay

14
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espaciado de los nanopuntos. Ademas, presenta la ventaja de poder emplearse sin
necesidad de aplicar fuerzas mecanicas externas durante la operacién del dispositivo, lo
que lo hace compatible con configuraciones en condiciones de ultra alto vacio (UHV) y

mediciones sensibles.

D MoS:; strain crystal

Figura 9: Nanopuntos de MoS; [6].
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3. TENSION Y DEFORMACION MECANICA POR UN SUSTRATO

3.1 Deformaciéon mecanica

La deformacion mecanica (del inglés, strain) describe el cambio relativo en la forma o
dimensiones de un objeto como respuesta a una fuerza externa. Se define como la
variacion de longitud por unidad de longitud original [22]. Existen dos tipos principales de

deformacién mecanica:

1. Deformacion normal (normal strain): se produce cuando el objeto se estira o
comprime en una direccidn perpendicular a una superficie. Este tipo de
deformacion implica un cambio en el tamafio del objeto, como se ilustra en la
Figura 10. Si el objeto se estira, se considera deformacion de traccion (positiva); si
se comprime, se trata de deformacién de compresién (negativa).

2. Deformacion cortante (shear strain): ocurre cuando las fuerzas aplicadas son

tangenciales a la superficie del objeto, produciendo un cambio en la forma, pero

no en elvolumen (ver Figura 11).

En ambos casos, la posicion de cada punto del objeto varia una distancia representada por
elvector de desplazamiento . La deformacion resultante puede calcularse a partir de este
desplazamiento, considerando cdmo varia localmente con respecto a la posicidn original.

En el caso de la deformacion normal:

AL

}=

| #—..

A 4

Figura 10: Deformacién normal.

El vector de desplazamiento tras la deformacion es:

=7+ U@ €))
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Considerando una deformacion normal a lo largo del eje x, el vector de desplazamiento

toma la forma:

— > AL
u(r) = (Tx, 0,0) (2)
La deformacidon mecanica inducida en esa direccién se obtiene como:

du AL
Exx = a_xx =71 3)

Los componentes &y, y €;, se calculan de manera analoga, considerando

desplazamientos en los ejes correspondientes.

En el caso de una deformacidn unitaria cortante, el desplazamiento depende también de

la coordenaday:

u(?) = (ay,0,0) 4

Figura 11: Deformacién cortante.

La deformacién mecanica inducida en este caso es:
_ 1 Bux auy)
Exy = 3 ( dy + ox ®)

De forma general, en tres dimensiones, la deformacidn se describe mediante un tensor

de deformacidén que contiene todas las componentes normales y cortantes.

= L(ow | Oy
SU - 2(6xj + 6xi> (6)

Exx  Exy Exz
&= Syx €yy Syz (7)
E2x  Ezy  Ezz
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3.2 Tension mecanica

La tension mecanica (stress) es una magnitud fisica que representa la fuerza interna
distribuida dentro de un cuerpo, en respuesta a una carga externa. Esta magnitud se define

como el cociente entre la fuerza aplicada y el area sobre la cual actua dicha fuerza [23]:

Fuerza

F
o= = (8)

Superficie
La tensién mecanica se clasifica generalmente en dos tipos:

1. Tensién normal (g,): actua perpendicularmente a la superficie, provocando un

cambio en la longitud del material.

2. Tensidén cortante o tangencial (r o o;): actia paralelamente a la superficie,

generando deformaciones angulares y cambios de forma sin variaciéon de volumen.

Es importante destacar que la tensién no tiene por qué ser constante sobre una superficie
finita. En realidad, se trata de una funciéon puntual, es decir, una cantidad que puede variar
de un punto a otro dentro del material, dependiendo de la distribucidn de fuerzas internas.
La Unica forma de considerar la tension como constante es en un area infinitesimal en

torno a un punto especifico.

En elcaso general tridimensional, el estado de tensidn en un punto se representa mediante
un tensor de segundo orden conocido como el tensor de tensiones. Este tensor contiene
nueve componentes, correspondientes a las fuerzas internas por unidad de area en cada
direccion, en relacién con cada plano coordenado:

Oxx ny Oxz

o= O'yx O'yy O-yz (9)
Ozx Ozy Oz

Cada componente o;; representa la fuerza por unidad de area en la direccion i, sobre una

dF;

superficie cuya normal esta en la direccion j: g;; = A
]

Gracias a las leyes de equilibrio de momento (principios de simetria del tensor de

tensiones), se cumple que: gy, = Oyy,0y; = 0zy Y Ozx = Oyy.

Esto reduce el nimero de componentes independientes del tensor de nueve a seis. Por

tanto, el tensor simétrico de tensiones se puede escribir como [23]:
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Oxx Oxy Oxz Oxx Oxy Ogzx
0= |%=x O9yy Oyz|=|0xy Oyy Oyz
Ozx Ozy Ogzz Ozx Oyz Ogzz

En situaciones bidimensionales (por ejemplo, bajo hipdtesis de esfuerzo plano), si se
asume que las tensiones en la direccion z son despreciables (oy, = gy, = g,, = 0), el

tensor se reduce a una matriz de 2x2:

o=l ) a0

Este caso es comun en problemas de mecanica de sélidos en estructuras delgadas (placas
o laminas), donde las tensiones fuera del plano principal son pequefias comparadas con

las del plano.

3.3 Ley de Hooke

La Ley de Hooke establece una relacion lineal entre las tensiones y las deformaciones en
un material elastico dentro de su limite de proporcionalidad, es decir, mientras el material
no sufra una deformacién permanente o plastica. Esta ley constituye la base del

comportamiento elastico linealy se expresa de forma general utilizando tensores.

En suforma mas general, la Ley de Hooke se formula como [24]:
&j = Z Cijki* Ok, (11)
k.l

donde:
o ¢&jes el tensor de deformacién de segundo orden,
e 0y, eseltensorde tensiones de segundo orden,

e (i es eltensor de rigidez elastica de cuarto orden, que contiene las constantes

elasticas del material.

Este tensor Cjjy; tiene hasta 81 componentes independientes en el caso general, pero el
numero se reduce considerablemente si se asumen ciertas propiedades del material,

como isotropiay homogeneidad.

Cuando el material se considera isétropo y homogéneo (es decir, sus propiedades

mecanicas son iguales en todas las direcciones y constantes en todo el volumen), la Ley
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de Hooke se puede expresar de manera mucho mas simple utilizando dos constantes

elasticas independientes: el médulo de Young, E, y el coeficiente de Poisson, v.

Para un estado uniaxial de tension, la deformacidn en la direccidn de la carga es:
UXX
Exx = (12)

Mientras que en las direcciones perpendiculares se genera una deformacién debida al

efecto Poisson, definida como:

deformacion unitaria lateral Elateral

(13)

deformacioén unitaria axial Eqxial

Cuando se aplica un estado de carga multiaxial (triaxial), y si no existen deformaciones
cortantes, las ecuaciones de deformacién en las tres direcciones principales del espacio

se escriben como:

1

Exx = E *(Oxx — V0Oyy — V0Oy;) (14)
1

Eyy = E . (ayy — VOyy — VOyy) (15)
. ( ) (16)

£y, = R Ozz — VOxx —VOy,

Estas expresiones se derivan del principio de superposicién, el cual afirma que, si las
relaciones entre causa (fuerza) y efecto (deformacién) son lineales, los efectos de
multiples cargas pueden superponerse linealmente. Esta condicién se cumple mientras el

material permanezca en el régimen eldstico lineal y las deformaciones sean pequefas.

Por otro lado, las deformaciones cortantes se representan mediante el tensor de
deformacion ¢;;. La relacion entre los esfuerzos cortantes 7;; y estas deformaciones esta

dada por:
Tyy = GExy Ty, = G&y, Ty = GEyy (17)

Donde G es el médulo de corte o médulo de rigidez, que caracteriza la resistencia del

material a deformaciones angularesy ,,, la deformacion en radianes.

Para materiales isotropos, existe una relacién entre las tres constantes eldsticas E, vy G,

de modo que solo es necesario conocer dos de ellas para calcular la tercera [25]:
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E

T

(18)

Estarelacion es util tanto desde el punto de vista tedrico como experimental, ya que reduce
elnumero de parametros necesarios para caracterizar completamente el comportamiento

elastico lineal del material.

3.4 Lamina delgada sobre sustrato nanoestructurado

En este apartado nos proponemos calcular la deformacidn elastica que genera un sustrato

nanoestructurado tipico representado en la Figura 12.

L

Figura 12: Geometria de un flake de van der Waals transferido sobre un nanopunto. La linea
punteada central representa la superficie de deformacion 0, t el espesor del flake de van

der Waals, L la anchura del nanopunto y D su altura.

Como se ha visto en la seccién anterior, la deformacién mecanica viene dada por el

siguiente tensor:
Exx gxy Exz
e=|&x &y &y
Ezx gzy €2z
Sin embargo, no serd necesario calcular todos los elementos de matriz para obtener la
deformaciéon mecanica. Suponiendo que el flake de vdW es homogéneo, isétropo y

elastico, se puede emplear la teoria de vigas de Euler-Bernoulli [25] para la obtencién de la

deformaciéon mecanica. Esta teoria se basa en varias hipdtesis:
Hipotesis 1

Se asume que la longitud de la viga es constante al menos en un plano central, llamado

plano neutro. Se produce una comprension en la parte que esta hacia dentro de la
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curvatura y una expansion en la que esta hacia afuera, luego habra que considerar el
espesor de la viga (el flake de vdW) al variar el campo de desplazamiento a lo largo de este

(ver Figura 13). Por lo tanto, las deformaciones &y, €;x,€xy, €xz S€ran despreciables.

Bending Stresses in a Beam

Maximum compressionin
fibersis along the fop

- (>
Neuralats e
e

Maximum tensionin
fibers s along the bottom

Figura 13: Tensién en una viga [26].

Hipotesis 2

Por el efecto de Poisson, una traccién o compresion en el eje x produciria una contraccién

o expansidnenyy z, es decir:
Eyy = —Véxy (19)
€2z = ~Véxx (20)

No obstante, en la teoria de Euler-Bernoulli se ignoran estos efectos secundarios para
simplificar el modelo, porque son mucho menores comparados con &, Yy no afectan
significativamente a la flexion global de la viga. Esta suposicion es razonable para vigas
esbeltas (relacion largo/altura grande), donde la mayor parte de la deformacién ocurre a lo
largo del eje. Cuando la viga es mas gruesa o el cortante es relevante, esta hipdtesis deja

de servaliday se usan modelos mas complejos.
Hipdtesis 3

El elemento de matriz €, (y su simétrico &,,) también se anulan, debido a la ausencia de
cargas o deformaciones significativas en el plano transversal. Ademads, se supone un

estado plano de deformacién.

22



Capitulo 3

Por lo tanto, la deformacion del flake se puede considerar como una flexidon pura y los
siguientes elementes del tensor se anulan: &y, = &y = &y, = &5y = &5 = Exz = €55 =

Eyy = 0.

Asi, el unico elemento que sobrevive es el ¢,,. Para calcular esta deformacion es
importante observar en la Figura 14 la geometria del material de vdW al transferirlo sobre

nanopuntos. La deformacion por flexidon del flake esta relacionada con su curvatura.

1

™N 0w
D

L

N
\ 4

Figura 14: Estimacion de la deformacion mecanica en funcion de la geometria del
nanopunto. R es el radio de la curvatura, 6 el angulo, t el espesor del flake de van der

Waals, L la longitud del flake (anchura del nanopunto) y D la altura del nanopunto.

El elemento de matriz ¢, es la variacidn de longitud por unidad de longitud original, AL/L,
siendo L = RO. El maximo valor de y corresponde al espesor t, y el valor de R se puede

obtener a partirde D y L/2 en la arruga. Asi, la deformacién corresponde al valor de:

AL (R+y)6 — RO y

Exx = RO R

= yK (21)
Donde k es la curvatura de la viga. Esta se puede obtener utilizando la ecuaciéon de Euler-
Bernoulli:

=7 (22)

M
E-1

donde I es el momento de inercia, E la elasticidad y M es el momento flector, que es la
magnitud que mide la tendencia de una fuerza a provocar la curvatura de una estructura

[25]. Este se define como el producto de unafuerza por su distancia perpendicular al punto
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donde se quiere calcular. Para obtener el momento flector de una lamina sobre la que se
. L .

ejerce una fuerza sobre su centro (x = E)’ se puede suponer que es unaviga apoyada sobre

sus dos extremos y con un peso sobre su centro. Cada extremo soporta una fuerza igual a

la mitad del peso, luego el momento flector en su centro es:

F-L
Minax = —— (23)

Sustituyendo este resultado en la ecuacion para la curvatura:

K =

1

R 4-E-I

Veamos ahora cual es la distancia maxima que la lamina se deformaen el ejey:
L/2 B FI3
 48EI

Fx3
6

b 1 L/ZM p 1 (L2 Fx p 1
max—ao XX—EO TXX—E

Despejando del resultado anterior FL y sustituyéndolo en k, tenemos que la deformacién

mecanica es:

6tD
Ex (V) =Ky =— (24)

lP= kg

A

\ B —
P —— |
2! |%

T~

I 54 :

w z
$a- o ‘l’mm:’lP—LB @_&

16EIl 48E| 16EIl

Figura 15: Flexidn de la lamina de vdW

al aplicar una fuerza sobre su centro [27].

La ecuacion 24 nos relaciona la deformaciéon inducida directamente con el espesor del

flake de van der Waals (t), la anchura del nanopunto (L) y la altura de este (D). Asipodemos
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estimar la deformacién considerando que el espesor tipico de un flake de vdW es
ligeramente inferiorat = 1nm, aunque este valor depende el nimero de capas de material
que se empleen. La anchura esperada de los nanopuntos debe ser similar a la de los
orificios presentes en la membrana, por lo tanto, aproximadamente L = 2 um. En cuanto a
la altura tipica de los nanopuntos suele estar entre D =10nm y D =100 nm.
Sustituyendo estos valores en la ecuacion 24, se obtiene que la deformacién generada por
el sustrato nanoestructurado de oscilaentre g,,~ 1.5- 1073 % y &,,~ 1.5+ 1072 %. Luego,
los sustratos nanoestructurados generarian una deformacion baja, que se puede

incrementar aumentando el numero de capas del material de vdW.
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4. FABRICACION Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS

4.1 Laminas continuas de aluminio

4.1.1 Pulverizacidn catédica

La pulverizacién catédica (o el método de sputtering) es una técnica de deposicion fisica
de vapor utilizada para depositar peliculas delgadas de materiales sobre un sustrato. En
esta técnica, el material que se desea depositar (en este caso, aluminio) se utiliza como
blanco o diana (target). Este blanco se coloca dentro de una campana de vacio, donde se
ha generado previamente una atmdsfera controlada de gas inerte, normalmente argon (Ar),

debido a su alta estabilidad quimica y a que no reacciona con el material objetivo.

Al aplicar una diferencia de potencial entre el blanco de aluminio (catodo) y un anodo, se
crea una descarga eléctrica que ioniza el gas de argon, formando un plasma. Los iones
positivos de argon acelerados por el campo eléctrico impactan con alta energia sobre la
superficie del blanco de aluminio, arrancando atomos o pequefos grupos de atomos del

mismo por medio de colisiones. Este proceso se conoce como erosién catddica [28].

Los atomos de aluminio liberados se desplazan a través de la cdAmaray se depositan sobre
el sustrato, formando una capa delgada con propiedades controladas en cuanto a grosor,
morfologia y composicion. La presion del gas, la potencia aplicada y el tiempo de
exposicidn son algunos de los parametros que permiten controlar el proceso de

deposicién.

Este método presenta ventajas como una buena adherencia del recubrimiento,
uniformidad, y la posibilidad de cubrir grandes superficies o estructuras complejas. Por
ello, el sputtering se emplea en una gran variedad de aplicaciones, desde la
microelectrénicay la fabricacién de dispositivos épticos hasta recubrimientos protectores

o funcionales en diversos materiales.
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Ty |

Figura 16: Camara de sputtering del laboratorio de

nanotecnologia del Campus del Cristo, Universidad de Oviedo.

4.1.2 Caracterizacion topografica mediante AFM

La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) es una técnica de caracterizaciéon de superficies
capaz de medir fuerzas extremadamente pequefas entre una punta y una muestra,
permitiendo reconstruir imagenes tridimensionales de alta resolucién. Su principio de
funcionamiento se basa en la deteccién de la deflexidon de un cantilever (palanca flexible)
al interaccionar con la superficie de la muestra a escala atémica. El microscopio utiliza
una punta nanométrica con un radio de curvatura muy pequefo, montada sobre el
cantilever (ver Figura 17b), para la deteccién de movimiento. Se dirige un laser hacia la
parte posterior del cantilever, y su reflejo es detectado por un fotodetector sensible.
Cuando el cantiléver se mueve debido a la interaccién con la muestra, el fotodetector
registra estos movimientos con alta precision. La deflexion del cantilever o los ajustes del
piezoeléctrico se procesan para generar una imagen topografica tridimensional (3D) de la

superficie [29].

El control de la fuerza de interaccion entre la punta y la muestra se realiza mediante un
bucle de retroalimentacion (feedback), el cual ajusta continuamente la posicion vertical
del escéner piezoeléctrico que sostiene la muestra o la punta, de modo que la fuerza se
mantenga constante durante el barrido lateral. Asi, al mover lateralmente la punta (en los
ejes x e y), las correcciones necesarias en el eje z para mantener constante la fuerza

permiten reconstruir la topografia tridimensional de la superficie.

Uno de los aspectos técnicos mas relevantes en el disefio del AFM es el equilibrio entre
sensibilidad y estabilidad mecanica. Para lograr detectar fuerzas tan pequefas como

1072 N e incluso menores, el cantilever debe ser muy blando, pero también debe tener una
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alta frecuencia de resonancia para no ser afectado por vibraciones externas, como las del
edificio.
La microscopia AFM opera con distintos modos experimentales:

e Modo de contacto: La punta permanece en contacto fisico continuo con la

superficie. Es util para obtener imagenes con alta resolucién lateral, pero puede
dafar muestras blandas o delicadas debido a las fuerzas de friccidn. Este es elmodo
que usamos en nuestras medidas, ya que es el mas sencillo y opera correctamente
en muestras metalicas como los dots de aluminio.

e Modo de no contacto: La punta oscila a una distancia muy corta de la superficie sin

llegar a tocarla. Detecta fuerzas de atraccion débiles (como van der Waals). Es
menos invasivo, aunque mas sensible al ruido ambiental.

e Modo de tapping (contacto intermitente): La punta oscila perpendicularmente a la

superficie y toca la muestra intermitentemente. Es un compromiso entre resolucién

y no invasividad, y se usa ampliamente en biologia y materiales blandos.

(a) (b)

Figura 17: (a) Microscopio de AFM del laboratorio de nanotecnologia del Campus

del Cristo, Universidad de Oviedo. (b) Punta y cantilever del microscopio AFM [30].

4.1.3 Fabricacién de ldminas delgadas

Para controlar el crecimiento de ldaminas delgadas de aluminio, es necesario considerar el
flujo de atomos de aluminio que llega a un sustrato de silicio liso cuando se esta realizando
el proceso de sputtering con unas condiciones concretas de depdsito (presion de argéony

potencia en la fuente).
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Este flujo puede expresarse como:

My

Dar (25)

- S - tiempo

Donde S hace referencia a la superficie del sustrato y my; a la masa de este. El espesor de
la capa de aluminio depositada es proporcional a la masa por unidad de superficie y, por

lo tanto, debe ser directamente proporcional al flujo y el tiempo:
ta = Dy - tiempo (26)

Habitualmente, el crecimiento de la capa se describe mediante la velocidad de depdsito:

t
AL — o (27)

Vg=—FTT-——"=
tiempo

Con el fin de controlar la ecuacion 27 en nuestro sistema se introdujeron cuatro sustratos
de silicio en la campana de sputtering a diferente potenciay tiempo, a una presién de argon

deP =5-10"3Torr.

Para caracterizar el espesor del aluminio depositado mediante AFM, se pintd previamente
una linea con rotulador permanente sobre cada sustrato de silicio. Esta linea actia como
una mascara: tras el depdsito, el aluminio sobre ella puede eliminarse facilmente
utilizando una cuba de ultrasonidos. Esto permite obtener un escaldn bien definido entre

la regidn recubierta y la no recubierta por la capa metalica.

El perfildel escaldn, asi como la rugosidad superficial de cada muestra, fueron analizados
mediante AFM. Para el procesamiento y la mejora visual de las imagenes obtenidas, se
utilizé el software WSxM 4.0. A continuacion, se presentan algunas de las imagenes

correspondientes a la ldmina de aluminio identificada como Al03:

& f
0 ‘hj L’\mr'-A\-*”u“wr"ﬁ"t\ [

Znm]

Figura 18: Izquierda: Imagen obtenida mediante microscopia dptica

delescaldn de Al-Si de la muestra AL03. Derecha: Perfil del escaldn.
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Figura 19: Izquierda: imagen de topografia medida por AFM de la rugosidad de la

muestra de aluminio Al03. Derecha: histograma de alturas correspondiente.

Los resultados obtenidos en el resto de las muestras fueron similares. A modo de
ejemplo, se muestran a continuacion las imagenes correspondientes a la muestra
Al04, cuyo perfil del escaldn muestra un pico asociado al desprendimiento brusco del

aluminio durante el proceso de limpieza por ultrasonidos.
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(a) (b) (c)

Figura 20: (a) Imagen a microscopia dptica del escaldn de Al-Si. (b) Perfil del escaldn.

(c) Rugosidad del aluminio.

Los resultados obtenidos para todas las muestras se encuentran recogidos en la siguiente

tabla:
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Potencia Intensidad | Escaldn Rugosidad
Lamina Tiempo (s) | Voltaje (V)
(W) (mA) (nm) (nm)
AlO1 100 180 321 310 55 4,0
AlO2 100 360 326 304 96 3,8
Al03 50 360 316 156 52 4,4
Al04 150 360 342 437 140 4,8

Tabla 1: Parametros de depdsito, espesores medidos y rugosidad superficial.

Estos valores confirman, tal como se dedujo en la ecuacién 27, la proporcionalidad directa
entre la cantidad de aluminio depositado y los parametros de potencia y tiempo de

sputtering (véase Figura 21).

0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

Ritmo de depdsito (nm/s)

0 50 100 150
Potencia (W)

Figura 21: Ritmo de depdsito vs potencia.

4.2 Fabricacion de micropuntos de aluminio

4.2.1 Nanoestructuracién por shadow mask

El método de shadow mask es una técnica utilizada para depositar patrones especificos
de materiales sobre un sustrato. Se basa en el uso de una mascara fisica perforada que
bloquea selectivamente el material que se deposita, permitiendo que solo pase a través de
las aberturas de la mascara. De este modo, se consigue transferir al sustrato el patrén
definido por la geometria de la méscara, sin necesidad de procesos quimicos ni de

fotolitografia.

31



Capitulo 4

Este método ha sido empleado previamente para la fabricacién de nanopuntos de cromo
altamente uniformes sobre sustratos de germanio, tal como se muestra en la Figura 22
[21]. Los resultados obtenidos en dicho trabajo muestran que este enfoque permite
obtener patrones regulares y homogéneos, adecuados para aplicaciones en condiciones
de ultra alto vacio (UHV), ya que minimizan el riesgo de contaminacion u oxidacion.
Ademas, esta técnica ofrece una gran versatilidad en el disefio de patrones

personalizados, lo que la hace atractiva para multiples aplicaciones en nanotecnologia.

Dado que, paraelestudio de materiales de van der Waals, es crucial aplicar deformaciones
mecanicas estaticas y controladas, el uso de una shadow mask se presenta como una
herramienta prometedora para inducir deformaciones localizadas de forma reproducible,

favoreciendo una modelizacidn precisa del sistema.

310 nm

550 nm

Figura 22: Imagenes SEM (Scanning Electron Microscopy) de puntos

de cromo crecidos con una mascara M3, tomadas de [21].

El mismo articulo demuestra que es posible depositar lineas u otras geometrias
desplazando lateralmente la mascara durante el proceso de evaporacion. La morfologia
final de los puntos esta determinada no solo por el disefio de la mascaray la direccion del
haz atdmico, sino también de fendmenos como la difusién superficial de los atomos
depositados. En particular, se observd que a temperaturas elevadas del sustrato, la
difusion de los atomos de cromo puede generar estructuras con bordes méas redondeados

y mayor coalescencia entre puntos adyacentes.

En el trabajo de Kohler et al. [21], la deposicidn se realizé utilizando una maquina Varian
MBE equipada con dos evaporadores de haz de electrones. El haz atémico incide con un

angulo de 7.4° respecto a la normal del sustrato, lo que provoca una asimetria en el
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crecimiento de los nanopuntos. Este efecto se traduce en una inclinacién de las paredes
laterales de las nanoestructuras, dependiendo de la orientacion relativa de la méascaray el
haz. Por esta razén, una correcta alineacion del sistema es fundamental para obtener

geometrias simétricas y reproducibles.

En nuestro caso, el disefio del portamuestras permite alinear la méscara dentro de la
camara de vacio, con el fin de preparar adecuadamente la superficie del sustrato antes del

crecimientoy asi lograr las nanoestructuras requeridas.

La Figura 23 ilustra la disposicidon general del sistema de Kohler et al. [21]. En dicha
configuracion, la geometria final de los puntos puede aproximarse a un cono truncado,
cuyos diametros inferior y superior (x, y x;, respectivamente) se relacionan mediante la

siguiente expresién geométrica:

h
Xpt = Xnote £ Xar T (28)

donde X}, €s el tamaifio de la apertura de la membrana, H la distancia entre la fuente y

la membrana, h la distancia entre la membranay el sustrato, y X4; el didmetro de la fuente.

X5
h X,
— membrane
H
' source

Figura 23: Disposicion general utilizada para la fabricacion de

sustratos nanoestructurados con una shadow mask [21].
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En este trabajo, se han empleado membranas de nitruro de silicio como shadow masks

(ver Figura 24), adquiridas a la empresa Norcada [31] y cuyas propiedades se encuentran

recogidas en la Tabla 2.

Figura 24: a) Membrana de nitruro de silicio de Norcada, tomada de [31]. b) Ampliacién

de los patrones perforados en una membrana de nitruro de silicio, tomada de [31].

Numero Espesor del Tamano de Tamano del Distancia entre
nitruro ventana agujero agujeros
NHO5A2 50 nm 0.5x0.5mm 2.0um 3.0um

Tabla 2: Propiedades de la shadow mask, tomada de [31].

4.2.2 Experimento 1: Membranas perforadas

En un primer momento se procedié a la fabricacidon de los sustratos nanoestructurados

mediante el uso de membranas perforadas empleando la siguiente disposicion

experimental:

Si L

Xhole

Xal

——

h | N | membrana

Figura 25: Configuracion experimental del sistema con membrana perforada.
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Donde L es la anchura del nanopunto, X,; la anchura de la fuente de Al (X,;=50mm), h la
distancia entre el sustrato y la membrana (h=200um), H la distancia entre la membranay
la fuente (H = 20cm) y Xp1. l@a anchura de los orificios de la membrana (Xj, 57 =2 um).

El efecto de sombra generado por la membrana perforada determina la anchura lateral de
los nanopuntos que se formaran sobre el sustrato. Esta anchura puede estimarse
mediante la siguiente expresidon geomeétrica [21]:

h
L ~ Xpote + Xar q (29)

Sustituyendo los valores anteriores, se estima la siguiente anchura para los nanopuntos:

200um
20cm

h
L = Xpo1e + XAl-ﬁ=2ym+50mm- = 2um + 50um

Este valor de anchura resulta demasiado elevado si se considera que la separacion entre
orificios en la membrana es de apenas 3 um. Como consecuencia, los halos de material
provenientes de orificios adyacentes deben solaparse, generando una lamina continua de
aluminio con ligeros relieves en lugar de nanopuntos bien definidos.

Tal como se analizé previamente, la rugosidad tipica del aluminio depositado es del orden
de 4nm. Para que los nanopuntos sean distinguibles, su altura debe superar esta
rugosidad. Suponiendo una altura objetivo de 4D = 6 nm, se puede estimar la cantidad
minima de material a depositar mediante consideraciones geométricas, como se muestra

en la Figura 26.

AD

—

s

Figura 26: Efecto sombra de los nanopuntos.

Por la tanto, se deben crecer nanopuntos de altura:

D AD ) D 6nm
— = - tanay =
L/Z Xhole/2

tanagy = - D =100nm

25um - 1,5um
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donde D representa la altura de aluminio a depositar si no existieran pérdidas de flujo
debido ala méascara. No obstante, la presencia de la membrana reduce significativamente
el flujo de aluminio que alcanza el sustrato. Dado que la membrana presenta una red de
orificios dispuestos en una geometria hexagonal con parametro de red a = 5um, es

posible calcular la fraccidon de area libre:

_ Slibre

' (Dgllln mascara (28)

Figura 27: Representacion de la geometria de la membrana.

Asumiendo tres orificios por celda unitaria y un radio efectivo r = 1 um se obtiene:

3 2w _
3v3 (5um)? -

0.145

Es decir, solo el 14.5 % del flujo total de aluminio atraviesa la membranay llega

efectivamente al sustrato.

(Z)Iefljlr = 14.5%- Q)?ilnméscara (29)

Por tanto, para obtener una altura final de D = 100nm, seré necesario depositar:

_ 100nm
€ 0,145

= 700nm

Considerando una tasa de deposicion medida experimentalmente de 25 nm/min, se
estima que el tiempo necesario para alcanzar los 700 nm son aproximadamente 30
minutos para asegurar la altura minima deseada y utilizando una potencia de 150 W

durante el proceso de sputtering.
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Una vez conocidos los parametros de depdsito, en el laboratorio, se cortaron obleas de
silicio con una punta de diamante, y los fragmentos obtenidos se sometieron a un proceso
de limpieza ultrasénica secuencial en acetona e isopropanol, seguido de secado con aire
comprimido. Esta etapa es fundamental para evitar la contaminacion del sistema de vacio

y asegurar la adherencia uniforme del material depositado.

Posteriormente, la membrana se colocé cuidadosamente sobre cada sustrato, utilizando
pinzas para manipularla por el borde del marco, y se fijé mediante cinta de carbono de
doble cara. El conjunto sustrato-membrana se montd sobre un portamuestras compatible
con condiciones de ultra alto vacio (UHV) utilizando adhesivo especifico (véase Figura 28),
y se introdujo en la camara de sputtering. Alli permanecio al menos 24 horas para alcanzar

la presion residual de 10~7 Torr.

Figura 28: Shadow mask pegada al sustrato de silicio con

cinta de carbono de doble cara sobre un portamuestras.

La muestra fue caracterizada mediante microscopia de fuerza atémica con el objetivo de
verificar la formacion de nanopuntos de aluminio. Sin embargo, los resultados obtenidos
fueron insatisfactorios. En las imagenes adquiridas no se observaron nanoestructuras

discretas, sino la coalescencia de los nanopuntos (Figura 29a).

R
[\]\'}'}! ¥

(a) (b)
Figura 29: (a) Imagen de microscopia dptica de la coalescencia de los nanopuntos.

(b) Imagen de microscopia dptica de los orificios de la shadow mask.
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Este comportamiento se atribuyd a la elevada rugosidad del aluminio depositado, superior
al de los experimentos previos debido a la mayor cantidad de aluminio depositado. Su
elevada rugosidad en combinacion con el excesivo efecto sombra, favorecio la formacién

de una pelicula continua en lugar de puntos bien definidos.

Con el fin de descartar defectos mecanicos en el sistema de deposicion, se verificé la
integridad estructural de la membrana tras el proceso. Las inspecciones realizadas
mediante microscopia dptica confirmaron que la shadow mask no habia sufrido dafios,
como se muestra en la Figura 29b. Por tanto, se descartd que la ausencia de

nanoestructuras se debiera a roturas de la membrana.

Los resultados obtenidos nos indican que, en las condiciones utilizadas, el sistema no
permite laformacién de nanoestructuras individuales. Para lograr una definicién adecuada
de los puntos, es necesario reducir significativamente el efecto sombra asociado a la
geometria del sistema. Tal como se deduce de la ecuacién 29. Una posible solucion
consiste en reducir los valores X,; (anchura efectiva de la fuente) o de la distancia h entre
la membranay el sustrato. Alternativamente, se podria incrementar la separacion H entre

la fuente de aluminio y la membrana.

4.2.3 Experimento 2: Membranas perforadas con marco de resina

El parametro X,; puede reducirse, por ejemplo, mediante el apantallamiento parcial de la
fuente de aluminio. Por otro lado, la distancia H puede incrementarse utilizando la camara
de sputtering de la facultad; sin embargo, esta medida no mejora significativamente los
resultados. En cuanto a h, que a simple vista podria parecer un parametro fijo al estar
definido por el grosor del marco de la membrana de N4Si;, nos permite una solucion
alternativa: invertir la posicion de la membrana sobre el silicio y separarla mediante una
capa de fotoresina. Esta separacion puede controlarse fabricando una capa de 1 um de
fotoresina mediante un proceso de litografia, lo que permite reducir dos drdenes de

magnitud el valor de h.
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»

photoresist
spacer ring

il p

Figura 30: Nueva configuracién experimental del sistema

con h variable por el proceso de litografia [32].

Con esta nueva configuracion experimental, el efecto de sombra se reduce a:

lum

h
L= Xpote + X T 2um + 50mm -

En principio, este método evita que la sombra cubra completamente la separacion entre

nanopuntos, dejando regiones donde no se deposita aluminio.

Proceso de fabricacion de la fotoresina

Para construir la capa de separacién, se utilizé la fotoresina positiva S1813. Este tipo de
resina se caracteriza porque las regiones expuestas a luz ultravioleta se vuelven mas
solubles y, por tanto, mas faciles de eliminar mediante un revelador. Los patrones
formados en una resina positiva son equivalentes al patrén de la mascara empleada [33].

En la siguiente imagen se ilustra el proceso de litografia llevado a cabo:

Photoresist ——»
Si Substrate ———»

g

Figura 31: Proceso de litografia [34].
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Este proceso comenzd con la fabricacién de la mascara: se disend el patréon opaco en un
documento PowerPoint y se imprimid sobre una lamina de plastico transparente. En el
laboratorio, se colocd una oblea de silicio dentro de un spinnery se deposité laresina sobre
la oblea. Las muestras se realizaron a distintas revoluciones por minuto para obtener
diferentes espesores. La relacion entre velocidad de giro y espesor se muestra en la Figura
32. A continuacidn, las muestras se secaron durante un minuto en una hot plate a 115 °C.
Posteriormente, los sustratos se expusieron a luz ultravioleta durante 45 segundos y se
sumergieron en un revelador durante 40 segundos. Después se enjuagaron en agua y se
secaron con una pistola de aire. Durante este proceso se observd que la resina no se
eliminaba correctamente, por lo que para las muestras Al6000 y Al7000 se incremento el
tiempo de revelado.

MICROPOSIT $1800 PHOTO RESIST UNDYED SERIES
Figure 1. Spin Speed Curves

40000 7
35000 — —a— S1822
30000 4
25000 3
20000 -
15000 -

10000 3

PHOTORESIST THICKNESS (A)

5000 7

o 3 T T T L) Ll T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
SPIN SPEED (rpm)

Figura 32: Espesor de la resina S1813 frente a la velocidad de rotacion [35].

Las imagenes obtenidas por microscopia éptica muestran cierta contaminaciéon

superficial, aunque el patrén deseado fue conseguido:

Figura 33: Imagenes de microscopia dptica de la fotoresina

construida para distintas muestras.
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Depdsito y caracterizacién de muestras

Una vez preparada la fotoresina, se colocé la shadow mask sobre cada muestra y se fijo
mediante cinta de carbono de doble cara (véase Figura 34). Las muestras, compuestas por
el sustrato y la membrana, se montaron por pares sobre diferentes portamuestras

utilizando grasa de vacio como adhesivo.

Figura 34: Muestras Al6000 y Al500.

Las muestras se introdujeron en la cdmara de sputtering, donde se llevé a cabo un depdésito
de aluminio con una presién de argén de P = 5- 10723 Torr, a 100 W de potencia durante
360 segundos. Estas condiciones corresponden con un espesor de lamina continua de 100
nmy un espesor efectivo a través de la membrana perforada de 14.5 nm. Posteriormente,

las muestras fueron caracterizadas mediante AFM.

Las distintas condiciones de depdsito se resumen en la siguiente tabla:

Muestra | rpm | Apesing to Potencia | Tiempo | Voltaje | Intensidad D
(um) | (nm) (W) (s) (V) (MA) (hm)
Al4000 | 4000 1.3 100 100 360 326 303 15
Al5000 | 5000 1.2 100 100 360 324 305 30
Al6000 | 6000 1.1 100 100 360 324 305 4
Al7000 | 7000 1 100 100 360 326 303 3.5

Tabla 5: Condiciones de depdsito para cada muestra y altura D de los nanopuntos

construidos.

A continuacién, se muestran algunas imagenes AFM de las estructuras fabricadas:
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Z[nm]

Figura 35: (a) Nanopuntos y (b) perfil de la muestra Al4000 con

fotoresina de espesor 1.3 um (fotoresina fabricada a 4000 rom).

Z[nm]

Figura 36: (a) Nanopuntos y (b) perfil de la muestra Al5000 con

fotoresina de espesor 1.2 um (fotoresina fabricada a 5000 rpm).

Z[nm]

Figura 37: (a) Nanopuntos y (b) perfil de la muestra Al6000 con

fotoresina de espesor 1.1 um (fotoresina fabricada a 6000 rpm).
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Z[nm]

(a) (b)
Figura 38: (a) borde entre regiones nanoestructuradas

y (b) perfil del borde de la muestra Al6000.
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Figura 39: (a) Nanopuntos y (b) perfil de la muestra Al7000 con

Fotoresina de espesor 1 um (fotoresina fabricada a 7000 rpm).

En el laboratorio también se examiné la rugosidad del aluminio y su tamano:

16001~
14001~
Z 12001
2 o
o
5 800(:
-}
ER
=z
m_
200H
0 03 LA 2 28
Topography [nm]
(a) (b)

Figura 40: (a) Imagen de microscopia AFM de la rugosidad

delaluminio. (b) Histograma de dicha rugosidad.
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Como se observa en la Tabla 5 y en las imagenes correspondientes, no se ha logrado
obtener reproducibilidad en la fabricacién de las nanoestructuras. Se esperaba una
relacién directa entre el espesor de la capa de fotoresina utilizada como espaciador y la
altura de los nanopuntos; sin embargo, los resultados obtenidos muestran una dispersion
significativa. Para confirmar o refinar esta correlacion, seria necesario realizar un mayor

numero de muestras para cada espesor de resina.

Ademas, las estructuras presentan una cantidad considerable de residuos, atribuibles al
uso de una fotoresina caducada, lo que resalta la necesidad de sustituir este material por

uno en condiciones Optimas para obtener superficies mas limpias y uniformes.

Cabe destacar ciertos aspectos relevantes del procedimiento experimental. En particular,
los nanopuntos de mayor tamafo (muestra Al5000) fueron fabricados empleando una
shadow mask reciclada, que presentaba mayor rigidez debido a depdsitos previos de
aluminio. La siguiente muestra con nanoestructuras mas grandes es la muestra Al4000,
que presentoé la fijaciéon mas firme de la shadow mask al sustrato debido a que parte de su
rejilla quedd adherida a la capa de fotoresina durante el montaje, limitando asi su
movimiento. Esto se puede apreciar en la Figura 41, que muestra la zona superior de la

membrana contaminada con fotoresina.

Figura 41: Imagen de microscopia dptica de la

membrana de N,Sis sujeta al sustrato de silicio.

Estos hechos sugieren que una mejor fijacién de la shadow mask, ya sea por rigidez
adicional o por una mayor adherencia al sustrato, favorece el crecimiento vertical de las
nanoestructuras. Se propone que, durante la deposicidn, la shadow mask tiende a
curvarse levemente por efecto de la gravedad, incrementando la distancia entre la

mascaray el sustrato (h) en ausencia de una sujecién adecuada. Esta separacion reduce
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la resolucién del patrén proyectado y puede explicar la menor altura de los puntos
observados en otras muestras. De hecho, en el experimento 1, donde la distancia h era

considerablemente mayor, no se logré observar crecimiento alguno de nanopuntos.

Para mejorar la definicién y reproducibilidad de las estructuras, se plantea la posibilidad
de desarrollar métodos de fijacién mas eficaces que aseguren una separacion constantey

pequena entre la membranay el sustrato.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

Algunas propiedades de los materiales bidimensionales (2D) se pueden modificar y
controlar mediante la aplicacién de deformacidon mecanica, que permite, por ejemplo,
abrir o ajustar bandgaps, modificar la movilidad electronica o inducir efectos
piezoeléctricos. Existen diversas técnicas para aplicar deformacion mecanica a materiales
2D, como el uso de sustratos flexibles, arrugamiento inducido, indentacion mediante
punta AFM o microburbujas generadas por gas atrapado. En este trabajo, se ha optado por
inducir la deformacion mediante nanopuntos metalicos depositados sobre el sustrato, que

permiten una aplicacion pasiva, reproducible y controlada de la deformacién.

En el laboratorio se comenzo controlando los parametros de depdsito fabricando laminas
continuas de aluminio. Posteriormente, se utiliz6 una membrana perforoda para la
fabricacién de nanopuntos de aluminio. Sin embargo, se observé que el marco de la
shadow mask presentaba una anchura excesiva, que obligaba a realizar depdsitos de
aluminio durante tiempos prolongados. Esto contribuyé al aumento de la rugosidad
superficial del aluminioy a la coalescencia de los nanopuntos, impidiendo la formacion de

un patrén claro y definido.

Al introducir una capa de fotoresina como espaciador, en lugar de utilizar el marco de la
shadow mask, se logrd reducir la distancia h entre la membrana y el sustrato, lo que
permitié la formacidn de nanopuntos con alturas comprendidas entre 3y 30 nm. Segun las
estimaciones tedricas, se esperaba una altura efectiva de aproximadamente 14.5 nm,
valor que coincide razonablemente con los resultados obtenidos en las condiciones mas

controladas.

No obstante, la falta de reproducibilidad observada limita por ahora su aplicabilidad
practica. Ademas, el estado de la fotoresina, cuya antigiedad ha afectado negativamente
la limpieza y uniformidad de las muestras, refuerza la necesidad de optimizar los

materiales y condiciones del proceso en futuros ensayos.

En general, los sustratos nanoestructurados obtenidos presentan una morfologia
superficial suave, adecuada para la induccion de deformacion mecanica en materiales de
van der Waals. Para nuestro mejor sustrato, la muestra Al5000, que presenta un espesor
de D = 30 nm, se espera que sea capaz de producir una deformacién elastica desde
Exx~45:1073% a &,~45-1072%. Sin embargo, en principio se requieren

deformaciones elasticas mayores para ser capaz de modificar las propiedades del material
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de vdW. Segun la ecuacion 24, se puede incrementar la deformacion mecanica si se
aumenta la altura del nanopunto, D, con el tiempo de depésito. Otra solucion seria utilizar
membranas perforadas distintas que presenten agujeros con un diametro mas pequeno,
para asidisminuir la distancia L. Ademas, se podrian encapsular las muestras en hBN para
aumentar el espesor, t, y jugar con el aumento de la tensién de traccidon o compresioén

segun donde se posicione la muestra (ver Figura 13).

Por ultimo, los sustratos nanoestructurados conseguidos también se pueden depositar
igualmente sobre sustratos piezoeléctricos e introducir una deformacioén estatica inicial

que pueda ser modificada por la deformacion dinamica.
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