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En el presente trabajo se propone un método para la fabricacion de peliculas nanoestructuradas de Ag por
evaporacion al vacio en el cual se mide en tiempo real su resistividad por unidad de espesor (p/e) durante el
crecimiento de la misma. La incorporaciéon de un comparador de resistencias permite un control del corte de
evaporacion con el cual se ha logrado repetibilidad en la produccion de peliculas con p/e <10f2 y transmitancia
media del 60 % en el espectro visible. Analizamos los efectos de la nanoestructura de las peliculas delgadas de
Ag sobre las propiedades electro-opticas. Encontramos que la conductividad respecto al bulto puede ser menor
a baja frecuencia, mientras que mayor en el rango Optico, debido a disipacion de energia por la excitacion de
plasmones.
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In this paper we propose a method for making Ag nanostructured films by evaporation under vacuum and is
measured in real time the resistivity per unit thickness (p/e) for the growth of the same. The incorporation of
a resistance comparator provides control of evaporation cut and repeatability in the films production with p/e
<1052 and average transmittance 60 % in the visible spectrum. We analyze the Ag surfaces nanostructure effects
for electro-optical properties. We found that the conductivity respect to bulk can be lower at low frequency,

while larger in the optical range, due to energy dissipation by plasmonic excitation
Key words: thin films, nanostructures, conductivity, transmitance.

I. INTRODUCCION

En sistemas fotovoltaicos, dispositivos electroluminiscen-
tes (LEDs), etc., es deseable contar con un material conductor
para realizar un buen contacto eléctrico pero también se re-
quiere que este contacto no obstaculice el paso de la luz. Ac-
tualmente las soluciones propuestas para problemas similares
emplean polimeros conductores[1] y peliculas de materiales
semiconductores[2] con los que se realizan contactos eléctri-
cos transparentes[3]. Sin embargo, la biusqueda de una solu-
cion a este problema donde se explore el empleo de una na-
noestructura, tiene la ventaja sobre el control de la conduccion
eléctrica a baja frecuencia, y la transmision de la luz a frecuen-
cia dptica, ambos comportamientos en un mismo sistema[4].
Estas transmisiones Opticas andmalas[5—7] que podrian ento-
narse en un rango de respuesta Optimo de un material foto-
sensible, han sido reportadas mediante nanoestructuracion de
peliculas metalicas [3, 4] con las que son posibles sintonizar
resonancias electromagnéticas en el rango optico.

En este trabajo se presenta una técnica experimental que
permite obtener peliculas semitransparentes de baja resistivi-
dad por unidad de espesor (p/e) y transmision Optica com-
parable a las peliculas de semiconductor como las de 6xido
de estafo (SnO2) obtenidas por rocio pirolitico [8] o las de
polimeros como la polianilina [9]. Se propone un sistema de
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control basado en la medicién de p/e durante la deposicion
de Ag sobre un sustrato dieléctrico. Con esta metodologia se
logra buena repetibilidad en la produccion de muestras para
valores de p/e dentro del rango de utilidad para aplicacio-
nes optoelectronicas como calentadores transparentes, LEDs
y celdas solares[10]. En cuanto a la transparencia del contacto,
estas son aceptables para el mismo tipo de aplicaciones. Sin
embargo, encontramos que la nanoestructura en peliculas del-
gadas metalicas puede llevar a excitaciones plasmonicas con
densidades de potencia de disipacién mayores a las de bulto.

Se organiza este trabajo describiendo en la Seccion II los
dispositivos experimentales con los que se obtuvieron pelicu-
las delgadas de Ag y se determinaron resistividades por uni-
dad de espesor, los espectros de transmision y la topografia
de las superficies. En la Seccion III se presenta los modelos
con los que se interpretaron la evolucion temporal de la resis-
tividad durante la formacién de la pelicula y las propiedades
electro-opticas determinadas por la nanoestructura de las pe-
liculas formadas. La Seccion IV contiene las conclusiones de
nuestro tabajo.

II. METODOS EXPERIMENTALES
A. Produccion de Peliculas delgadas de Ag

Se elaboraron peliculas semitransparentes por evaporacion
de Ag al vacio. En la Fig.1 se muestra un esquema del dispo-
sitivo experimental empleado. Por medio de una bomba di-
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fusora se lleva el sistema a un vacio de 10~"mmHg. Lue-
go, mediante una cazoleta de Molibdeno calefaccionada por
corriente eléctrica[11] se eleva la temperatura hasta el punto
de fusiéon de una pequeila porcion de alambre de Ag (pure-
za 99.9 %). Sobre un substrato colocado en la parte superior
del dispositivo se condensa la Ag evaporada, formando una
pelicula muy delgada de aspecto semitransparente. Conforme
crece la pelicula de Ag, se mide la evolucién de la resisten-
cia eléctrica R de la mima mediante un circuito electronico
de comparacion con el que se controla también la corriente
de calefaccion mencionada. Los contactos eléctricos para me-
dir R se obtienen preparando previamente el substrato de la
siguiente forma. Se recorta un portaobjetos de microscopia
optica para obtener una pieza de 10x25x 1 mm. En la par-
te central de la misma se coloca una mascara que protege un
cuadrado de 10x 10 mm. Se metaliza por evaporacion con su-
ficiente cantidad de Ag hasta formar sobre el substrato a cada
lado opuesto de ese cuadrado una pelicula uniforme y opaca
que sirve de contacto eléctrico con una resistividad por uni-
dad de espesor de por lo menos dos dérdenes menor a la de las
peliculas semitransparentes de Ag que se fabrican con el pro-
cedimiento descripto. El circuito eléctrico con el que se mide

Vidrio
descubierto

- Campana

Substrato
N

| — Cazoleta
de Mo

( Contactos
opacos
Puente Comparador Fuente de Ag

Figura 1. Esquema del dispositivo experimental para la deposicion
de peliculas delgadas por evaporacion al vacio (Campana, Substra-
to y Cazoleta de Mo) y sistema de control de resistencia eléctrica
(Puente, Comparador y Fuente). La ampliacion de la derecha mues-
tra el substrato con el drea L x L (vidrio descubierto) donde se for-
ma la pelicula semitransparente y los contactos eléctricos (opacos)
de Ag.

R es un puente de Wheatstone. El comparador electronico de-
termina el equilibrio del puente e interrumpe la corriente de
calefaccion deteniendo la evaporacion de Ag. El ajuste de una
de las resistencias del puente permite preestablecer el valor de
R.

B. Medicion de resistividad por unidad de espesor

La disposicion experimental descripta en la subseccion IT A
se basa en una medicion a dos puntas de la resistividad prome-
dio por unidad de espesor p/e y que identificamos con la resis-
tencia R de la muestra. Este método permitié medir de manera
directa y simplificada la resistencia eléctrica de la pelicula se-
mitransparente de Ag durante su crecimiento. Adicionalmente
y luego de obtener dichas peliculas se realizé una verificacion

de p/e por el método de cuatro puntas[12] obteniéndose re-
sultados concordantes.

El espesor de una pelicula uniforme y resistividad de bul-
to conocida, puede determinarse a partir de p/e medida a dos
puntas. Sin embargo cuando las peliculas son muy delgadas,
dicha resistividad resulta mayor que la de bulto. Algunos au-
tores atribuyen que al ser el espesor de la pelicula comparable
con el camino libre medio del electréon en el metal[13, 14] se
deben hacer correcciones por efectos de confinamiento, lo que
explicaria una resistividad efectiva mayor a la de bulto. Sin
embargo, en otros trabajos experimentales[15, 16] se analizan
esas diferencias en términos de la inhomogeneidad de pelicu-
las de Ag delgadas. Es plausible que siendo éstas muy delga-
das las irregularidades de superficie comparadas al volumen
puedan ser tan grandes como para que la resistividad efectiva
de la pelicula sea mayor a la de bulto. Nosotros exploramos
esta segunda propuesta analizando muestras por microscopia
de fuerza atomica, estudiando la evolucion temporal de R y
analizando las conductividades a baja fercuencia de sistemas
nanoestructurados.

C. Espectrometria UV-Vis-IR de peliculas metilicas delgadas

Se realizaron medidas de transmitancia dptica en el rango
de UV-Visible utilizando un espectroémetro USB4000 Ocea-
nOptics Inc, y como fuente de luz una DT-Mini-2 de la misma
marca. Se calibré el equipo a 100 % de transmitancia con un
portaobjeto de microscopia dptica limpio y a 0 % con la 1am-
para apagada. Las intensidades de luz detectadas por el espec-
trometro son I(A)yidrio © lo(A) respectivamente. Las medidas
se realizaron a incidencia normal y la transmitancia relativa
I()‘)Ag-vidrio — Io(A)
T I(N)yidrio — lo(A)
de Tpg_yidrio ©s la intensidad de luz detectada por el espec-
trometro para la muestra de Ag sobre vidrio. La tranmitancia
de una pelicula se define por el promedio de T'(\) dentro del
rango oOptico entre 400 y 700 nm.

don-

del conjunto Ag-vidrio, T'(\) =

D. Topografia de las peliculas de Ag

Para determinar la topografia de la superficie de las peli-
culas semitransparentes de Ag se analizaron las muestras ob-
tenidas mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). Se
hicieron perfiles de las peliculas deslizando un objeto metali-
co en direccion longitudinal que eliminara parte de la misma
sin dafar el sustrato. Para lograr esto se emplearon puntas con
menor dureza que la del substrato. En la Fig.2 se puede obser-
var la imagen ampliada de una porcion de la superficie de una
muestra rayada. Mediante un analisis estadistico se determina-
ron la altura media h y su error promedio A/ con los que se
caracteriza la nanoestructura tipica de las peliculas semitrans-
parentes de Ag. Para la muestra de la Fig.2 correspondiente a
R=5.5£0.5Q, se obtuvo h = 4,5nm y Ah = 2,5nm.
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Figura 2. Parte superior derecha: imagen AFM de una superficie de
36 1 de una pelicula delgada de Ag sobre vidrio en la que se practi-
¢ una raya. Parte superior izquierda: ampliacion de la misma mues-
tra correspondiente a una superficie de 1>, Parte inferior: esquema
en el que se representan los pardmetros h'y Ah.

III. MODELADO

A. Evolucion de la resistencia eléctrica en la deposicion de
peliculas de Ag

Considerando nuestras observaciones descriptas en la sub-
seccion IID y que la deposicién de Ag sobre el sustrato de
vidrio se realiza progresivamente con la formacion de islas o
ciimulos de ese material[16], es razonable suponer que al au-
mentar en numero, estos cimulos llegan a solaparse tanto y
como para que en determinado momento se produzca perco-
lacion de la pelicula de Ag en formacion, evidenciada por la
conduccidn eléctrica entre contactos opuestos como los que
se muestran en la parte derecha de la Fig.1. Recientemente se
ha reportado[7] que mediante nanoestructuras del tipo metal-
dieléctrico se puede lograr conduccion eléctrica continua y
transmision de luz en un rango oOptico, tal y como es reque-
rido para el disefio de un contacto eléctrico transparente. Jus-
tamente, en la proximidad del rompimiento de la percolacion
de la fase conductora[17] es posible mediante la excitacion de
plasmones en aquellas nanoestructuras producir transmisiones
opticas extraoridinarias pero conservando la conduccion eléc-
trica a baja frecuencia[4]. Por lo cual es deseable contar con
una técnica eficiente de control del corte de la deposicion de
metal para obtener contactos metalicos transparentes con este
procedimiento.

El cociente entre el area cubierta por el metal y el area to-
tal de la muestra se representa con la fraccion de llenado f.
Cuando f es tal que el sistema esta proximo a la percolacion
de la fase conductora suponemos que el aporte de material en
deposicion es principalmente llenando espacios intermedios
entre las islas que en aumentar la altura de la pelicula, lo que
permite simplificar su representacion considerando un mode-
lo bidimensional. Para modelar la evolucion de la resistencia
eléctrica durante el crecimiento de una pelicula de Ag consi-
deramos una red cuadrada bidimensional[18, 19]. En la Fig.
3 se muestra un sitio de la red que denominamos nodo y sus
cuatro vecinos proximos inmediatos. En cada nodo se tiene
un potencial ¢; y cada par de éstos se puede conectar median-
te una resistencia r permitiendo circulacion de corriente entre

Figura 3. Nodo central y sus cuatro vecinos proximos inmediatos en
una red cuadrada. Se indican los potenciales en cada nodo ¢; con
i =1,...,3, las corrientes i; con j = 1,...,4y las resistencias
Ty =T.

nodos. Debido a la conservacion de carga, y a la ausencia de
fuentes o sumideros, se debe cumplir que la suma de las co-
rrrientes es nula en cada nodo. Utilizamos esta condicion para
calcular la corriente que atraviesa la red cuadrada al aplicarle
una diferencia de potencial y obtener la resistencia total entre
los extremos opuestos de la red. Mediante un programa es-
crito en lenguaje perl PDL[20] se simul6 la evoluciéon de la
resistencia R durante el crecimiento epitaxial de la superfi-
cie de Ag insertando aleatoriamente resistencias entre nodos
préoximos inmediatos de una red cuadrada con la estructura
descripta en la Fig.3. Se utiliza un parametro libre para ajustar
la escala de tiempo entre la medicion experimental descripta
en IT A de la evolucion de R y la variacion de la resistencia
total de la red con el agregado de una resistencia 7 y la si-
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Figura 4. En linea de trazos la resistencia obtenida de la simulacion
para una red cuadrada de resistores. Los puntos corresponden a los
datos experimentales de R en funcion del tiempo.

guiente. En la Fig. 4 se muestran la evolucion experimental de
R y su simulaciéon numérica. Este es un modelo muy simple,
pero permite verificar una transicion de la fase conductora por
su punto de rompimiento de percolacion durante el crecimien-
to de la pelicula de Ag. Es decir, nos permite explicar como
influye la inhomogeneidad de las peliculas muy delgadas en
el aumento de la resistividad por unidad de espesor. En es-
tos casos, la gran cantidad de intersticios no conductores son
los responsables de una resistencia superior a la esperada pa-
ra una pelicula llena. Sin embargo, una pequefia disminucion
de esos intersticios puede modificar considerablemente la re-
sistividad como se muestra en la Fig. 4. Este resultado nos
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permite también estimar y entender las limitaciones en cuan-
to a la reproducibilidad de muestras con este procedimiento.
Encontramos que no es posible obtener muestras con valores
de R prefijados mayores a 20 {2 y los errores son acotados al
10-15 % solamente para muestras de R en el rango de 5-10 €.

B. Transmitancia de peliculas de Ag

Para analizar la respuesta Optica de las peliculas semitrans-
parentes de Ag consideramos en primer instancia un modelo
de pelicula sin estructurar con interfases planas (pelicula lle-
na). En la Fig.5 se muestra en la parte izquierda un esquema
del sistema donde se indican las permitividades eléctricas de
los tres medios aire (), Ag (1) y vidrio (¢2). Se emplearon
los coeficientes de Fresnel para incidencia normal y las fun-
ciones dieléctricas de la Ag[21] y SiO2[22] para calcular la
transmitancia de ese sistema. En la Fig.6 se muestra la trans-

“« N “

Figura 5. En la zquierda; una pelicula de Ag homogénea sobre un
substrato de vidrio. A la derecha; pelicula nanoestructurada de Ag.
Se indican las permitividades eléctricas de cada medio y las direc-
ciones de propagacion de la luz en el sistema.

mitancia 7' obtenida para una pelicula semitransparente de Ag
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Figura 6. Transmitancia normalizada de la pelicula semitransparen-
te de Ag sobre substrato de vidrio obtenida experimentalmente (li-
nea continua). Transmitancia normalizada tedrica obtenida con los
coeficientes de Fresnel para el sistema esquematizado en la parte
izquierda de la Fig.5 (linea de trazos).

de 5 Q y normalizada con la transmitancia del substrato de vi-
drio limpio Tyef. En la misma figura se muestra la transmitan-
cia normalizada considerando la pelicula llena de Ag descripta
mas arriba para un espesor de 15 nm. Con ese espesor el es-
pectro de transmitancia ajusta bien en la zona media aunque
difiere levemente en los extremos. Este resultado es curioso
si se consideran las observaciones por AFM descriptas en la
subseccion IID y con las que se estimaron alturas maximas

de pelicula inhomogénea que no superan la mitad de ese es-
pesor. Para explicar esta aparente inconsistencia recurrimos a
un modelo de respuesta Optica efectiva con el que estudiamos
los efectos de la nanoestructura en un sistema como el que se
representa en la parte derecha de la Fig.5.

C. Modelado numérico de la respuesta optica de peliculas
delgadas nanoestructuradas

Una pelicula inhomogénea compuesta presenta un compor-
tamiento eléctrico y optico que depende de la geometria, ta-
mafio y fraccion de llenado de los materiales componentes.
Para estudiar esas propiedades en términos de la morfologia
del sistema se digitalizaron las imagenes obtenidas por AFM.
Sobre la gama de grises de esas imagenes se realizaron cur-
vas de nivel con las que se determinaron solo dos valores de
intensidad (blanco y negro) correspondientes a cada fase. En

Figura 7. Imdgenes en blanco y negro obtenidas a partir de de las
de AFM para tres curvas de nivel con las que se deterinaron las
fracciones de llenado de Ag, de izquierda a derecha: 50, 66 y 78 %

la Fig.7 se muestran tres imagenes obtenidas de una misma
imagen AFM para tres diferentes curvas de nivel con las que
se determinaron para la Ag f =0.5, 0.66 y 0.78. Con éstas
se modelo el sistema inhomogéneo y se calculd su permiti-
vidad efectiva empleando un método de homogeneizacion de
las ecuaciones de Maxwell[7, 17]. En la Fig.8 se muestra la
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Figura 8. Densidad normalizada de Potencia del sistema nanoestruc-
turado respecto al bulto en funcion de la longitud de onda. Se realizo
el promedio considerando los casos de la Fig.7

potencia por unidad de volumen del sistema nanoestructurado
‘P normalizada con la potencia por unidad de volumen de Ag
de bulto[21] definida por Py. Se debe notar que debido a la
excitacion de resonancias plasmonicas P /P, puede llegar a
ser de algunas decenas dentro del rango dptico.
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D. Conductividad en peliculas delgadas nanoestructuradas

La conductividad de corriente continua ¢ = lim,_sg
Im{e(w) }w/47 se obtiene del calculo de la permitividad efec-
tiva del sistema nanoestructurado y su comparaciéon con la
conductividad eléctrica de bulto ¢y nos permite analizar las
propiedades eléctricas de las peliculas semitransparentes de
Ag. En la Fig. 9 se muestra ¢/0 para los sistemas obteni-

1 <
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0.6 - N

a/og
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f

Figura 9. Conductividad normalizada de corriente continua obtenida
para sistemas con la morfologia dada por imdgenes como en la Fig.7
versus la f de Ag.

dos con el tratamiento de las imagenes de AFM mostrados en
la Fig.7. Notar que conforme la nanoestructuracion permite
pasar desde islas de Ag practicamente aisladas al caso lleno
la conductividad crece desde valores muy bajos al valor es-
perado de bulto. Ademas, este resultado es consistente con el
aumento de la resistividad por unidad de espesor descrito en
la subseccion III A y el analisis de la topografia de superficies
descripto en la subseccion II D. Por ejemplo, para una mues-

tra de R =5 Q el aumento de resistividad implicaria que f
es aproximadamente 0.9. El mismo resultado que se obtiene
de un andlisis simple de perfil de imagen AFM para la misma
muestra.

IV. CONCLUSIONES

Con el método propuesto se elaboraron peliculas semitrans-
parentes de Ag con R entre 5y 10  y transmitancias me-
dias superiores a 60 % en el espectro visible. La posibilidad
de reproduccion de peliculas con estas mismas caracterisiticas
eléctricas hacen que el método sea aceptable s6lo para R <10
. Adjudicamos esta limitacion a la inercia térmica del siste-
ma de evaporacion. La incorporacion del accionar de un ob-
turador de muy baja inercia en lugar de cortar la corriente de
caldeo pudiera permitir un control mas efectivo del corte de
la condensacion de vapor de Ag. Sin embargo, la transicion
de aislante a conductor es muy rapida y compite con la res-
puesta del sistema de control para peliculas con R >2012. Ex-
plicamos el aumento de la resistividad como consecuencia de
la inhomogenedidad de las peliculas fabricadas. En relacion a
las propiedades Opticas de estas peliculas encontramos que las
transmisiones Opticas son menores a las que produciria una
pelicula sin nanoestructurar del mismo espesor. Explicamos
esto por medio del calculo de las propiedades Opticas efecti-
vas de un sistema nanoestructurado considerando un analisis
de la morfologia de la superficie obtenida por AFM. El resul-
tado muestra que a frecuencias Opticas la absorcion de energia
es mayor en el sistema nanoestructurado que la absorcion co-
rrespondiente para el caso del bulto. Una forma de entender
este aumento es atribuyendo a las excitaciones plasmonicas
una disipacion de energia no existente en el bulto.
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