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Resumen  

La tesis está dividida en cinco capítulos y las conclusiones generales:  

En el capítulo 1 se realiza una introducción al AFM donde se describen los 
componentes, parámetros y modos de operación. Además, se describen los 
diferentes métodos de litografía mediante sonda local. Y, por último, se 
introduce los fundamentos de la nanolitografía de oxidación local (o-SPL). 

En el capítulo 2 se describen los componentes principales para llevar a 
cabo la oxidación local. Para ello, se utilizan diferentes condiciones 
ambientales para optimizar el tamaño de los óxidos fabricados incluyendo 
ozono en el medio y se caracteriza mediante AFM. Se realiza la 
transferencia de los patrones fabricados mediante grabado por iones 
reactivos. Por último, se demuestra la oxidación en materiales 
bidimensionales y en estructuras metal-orgánicas. 

El capítulo 3 se detalla la optimización realizada en el proceso de 
nanofabricación de oxidación local en paralelo para obtener una mayor 
área de patrones sobre la muestra y con menor resolución lateral. Además, 
se realiza la transferencia de los patrones fabricados mediante grabado por 
iones reactivos. Para dicho proceso, se utiliza películas delgadas de 
polímeros. 

En el capítulo 4 se describe el proceso de fabricación de transistores 
mediante oxidación local basados en nanohilos de silicio con un grosor de 
12 nm y la fabricación de transistores basados en nanohilos de silicio 
suspendido. Se realiza la caracterización de las propiedades eléctricas de 
ambas configuraciones. Para la fabricación de nanohilos de silicio 
suspendidos se ha estudiado la implantación de iones mediante un haz de 
electrones focalizado (FIB) para la fabricación de los electrodos mediante 
el grabado por iones radioactivos (RIE). Por otro lado, se ha reducido el 
canal de un transistor de efecto campo de disulfuro de molibdeno mediante 
oxidación local. 
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En el capítulo 5 se describe el proceso de fabricación de un dispositivo 
para la detección de biomoléculas basado en un nanohilo de silicio 
fabricado mediante oxidación local. Para mejorar la detección de las 
biomoléculas, se realiza una funcionalización selectiva mediante el uso de 
la punta del AFM para modificar la superficie del nanohilo de silicio, y 
con un posterior tratamiento, las biomoléculas son atraídas por dicha 
superficie y se inmovilizan en dicha posición. Se describe un montaje 
experimental para la detección directa de las biomoléculas a baja 
concentración. Se estudian los cambios producido por las biomoléculas en 
las propiedades eléctrica del sensor. Para demostrar dicha inmovilización, 
se realiza la detección de las biomoléculas en dicha área específica 
mediante espectroscopía de fuerzas basado en el reconocimiento 
molecular. 

Por último, se dan las conclusiones generales de los trabajos realizados en 
la tesis. 
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1.1 Introducción. 

En el año 1959, el físico teórico estadounidense Richard Feynman en su 
conferencia titulada "There is plenty of room at the bottom"1 se planteó qué 
pasaría si se pudiera manipular y controlar objetos de pequeñas 
dimensiones y describió procesos de fabricación de estructuras en base a 
un reordenamiento de los átomos y las moléculas desde un punto de vista 
totalmente diferente a como se habían planteado anteriormente. Muchas de 
esas propuestas empezaron a hacerse realidad con la invención del 
microscopio de efecto túnel (STM) por Binning, Rohrer, Gerber y Weibel 
en el año 19812, 3. 

La nanotecnología trata de producir, crear o ensamblar estructuras a escala 
nanométrica, es decir, de manipular la materia con al menos una dimensión 
del tamaño de 1 a 100 nm, con el fin de explorar y estudiar el 
comportamiento de la materia a esta escala. Para ello se requiere el uso de 
una tecnología de alta precisión capaz de modificar y ordenar la materia.  
Las nanoestructuras pueden estar formadas por distintos materiales, tales 
como metales, semiconductores, moléculas orgánicas o por una 
combinación de ellas, o estar compuesta por elementos con diferentes 
geometrías, tales como nanopartículas, nanohilos, y hasta láminas 

Introducción a la 
Nanolitografía por 

Oxidación Local  
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bidimensionales con el grosor de un átomo. Las propiedades de las 
nanoestructuras pueden variar en función de su tamaño, forma y 
composición, y por ello se han encontrado numerosas aplicaciones en 
diferentes campos tales como la electrónica4, optoelectrónica5, electrónica 
orgánica6, plasmónica7 o medicina8.  

En esta tesis nos centraremos en la modificación de superficies a escala 
nanométrica haciendo uso del microscopio de fuerza atómica (AFM) 
mediante la técnica de Nanolitografía de Oxidación Local (Oxidation 
scanning probe lithography en inglés) (o-SPL) para la fabricación de 
dispositivos nanoelectrónicos. La figura 1.1 muestra una superficie de 
silicio en la que se ha escrito mediante o-SPL el título de la conferencia de 
Feynman. Esta figura es un ejemplo de lo versátil que es la técnica para 
fabricar patrones con una geometría arbitraria como por ejemplo para 
diseñar componentes que formen parte de cualquier tipo de dispositivo.  

 

Figura 1.1: Imagen de topografía de AFM de una superficie de silicio con un motivo 
fabricado por o-SPL. 

En este capítulo se introducen los fundamentos de o-SPL. Para ello se 
explicará qué es un AFM, cuáles son sus principales componentes, 
parámetros relevantes y modos de operación para llevar a cabo tanto la 
inspección de las superficies cómo los métodos principales para la 
fabricación de los dispositivos. Posteriormente se explicarán los diversos 
métodos de fabricación mediante el AFM, profundizando en una sección 
aparte en la técnica o-SPL.  

1.2   Introducción al AFM como herramienta para la 
nanofabricación. 

El AFM es un instrumento mecánico que mediante una sonda detecta 
fuerzas. Fue inventado por Gerd Binning, Christoph Gerber y Calvin F. 

"##!$% 
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Quate en 19869. Originalmente se diseñó para poder medir muestras 
aislantes y superar la limitación del microscopio de efecto túnel (STM).  
Desde 1986, el microscopio ha experimentado importantes mejoras, y 
ahora es capaz de detectar fuerzas en el orden de piconewtons10 y distancias 
con resolución atómica11. El AFM puede aportar información adicional 
además de la topografía, ya que la sonda puede ser preparada para detectar 
diferentes tipos de fuerzas. De este modo, el AFM ha sido utilizado para  
medir propiedades mecánicas12, térmicas13, eléctricas14, magnéticas15 de 
superficies y para el estudio de sistemas biológicos16 y/o químicos17. 
Además de ser un instrumento de caracterización, el AFM sirve también 
como instrumento de fabricación a nivel nanoscópico18, 19. Puede ser 
utilizado para la manipulación de átomos20, y como una herramienta 
nanolitográfica para la fabricación de nanoestructuras21, e incluso ha sido 
usado para generar nanoreactores químicos22.  

El AFM es un instrumento versátil, pudiéndose trabajar sobre diferentes 
superficies (metálicas, aislantes o biológicas) y en diferentes medios, 
(líquido, aire o vacío).  

En esta sección se describen los principales componentes, parámetros y 
modos de operación de un AFM vinculándolo directamente con la técnica 
o-SPL. 

1.2.1! Componentes principales de un AFM. 

Los componentes principales de un AFM son: la sonda que detecta las 
fuerzas superficiales de las muestras, el sistema de detección que mide las 
variaciones de la sonda de su posición de equilibrio, el escáner 
piezoeléctrico que desplaza la sonda en las tres direcciones espaciales (x, 
y, z) sobre la muestra y el controlador PID que procesa las señales 
recogidas por los sistemas de detección y controla la posición de la sonda 
durante la adquisición de una imagen. En la configuración de los AFMs 
usados en esta tesis, la sonda es una micropalanca con una punta afilada 
que se deflecta cuando siente una fuerza, y el sistema de detección es un 
láser que alcanza un fotodiodo tras reflejarse en el extremo de la palanca e 
informa de la deflexión de la micropalanca. La figura 1.2 representa el 
esquema de un AFM con sus principales componentes.  Además de los 
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elementos ya citados, el AFM lo forman otros componentes, que analizan 
y procesan los datos y que nos permiten trabajar en distintos medios y 
modos de operación. Cabe destacar el sistema de excitación de la sonda 
que permite trabajar en el modo dinámico del AFM (explicado más 
delante). El AFM es controlado mediante un ordenador. 

 

Figura 1.2: Esquema de un AFM con sus principales componentes. 

En esta tesis se han utilizado dos microscopios, un Dimension V (Bruker), 
diseñado para la caracterización y fabricación de muestras en aire en 
distintas condiciones ambientales de humedad, y un JPK Nanowizard (JPK 
instruments), diseñado para la caracterización de muestras (principalmente 
biológicas) en medios líquidos. El Dimension V se ha utilizado para 
realizar los experimentos de o-SPL, mientras que el JPK se ha usado para 
realizar los experimentos de espectroscopía de fuerzas de moléculas 
individuales (SMFS) que se detallan en el capítulo 5. Se describen los 
componentes del AFM en base a los instrumentos utilizados en esta tesis.  

La sonda. 

La sonda del AFM consta de una micropalanca con una punta afilada en su 
extremo. Están diseñadas para detectar con gran resolución las fuerzas y 
tomar imágenes con diferentes modos de operación. Las sondas son 
químicamente inertes y ofrecen un alto factor de calidad Q (explicado más 
adelante) para una alta sensibilidad. El desarrollo de las técnicas de micro 
y nanofabricación hace posible la extensa diversidad de sondas con 
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micropalancas y puntas con diferentes geometrías, dimensiones y 
materiales que se pueden encontrar en el mercado. Las micropalancas 
pueden ser rectangulares o triangulares, con tamaños de 10 a 500 µm de 
longitud, de 2 a 100 µm de anchura y 0,10 a 4 µm de grosor. Generalmente 
son de silicio o nitruro de silicio, y pueden estar recubiertas de un metal 
reflectante en la parte superior como por ejemplo oro, para mejorar la 
reflectividad del láser del sistema detector. Las puntas suelen tener forma 
piramidal o cónica (figura 1.3a-b) con una altura de 1 µm a 15 µm. El 
extremo de la punta es levemente romo y se usa un modelo de una 
semiesfera de unos pocos nanómetros de radio (2-10 nm) para explicar su 
geometría.  

 

Figura 1.3: Imágenes de punta piramidal (a) y cónica (b) de una sonda tomada con el 
microscopio de electrones de barrido (SEM). Fuente: www.nanoandmore.com 

La durabilidad y la sensibilidad a las fuerzas son parámetros relevantes 
definidos por el material y la geometría en el extremo de la punta. En la 
toma de imágenes, cuando la punta es más pequeña que el tamaño de los 
motivos (figura 1.4a-d), mayor es la resolución debido a que tiene una 
interacción más focalizada y la punta puede seguir fielmente el perfil 
original de los motivos en la superficie. Pero si los tamaños de los motivos 
a medir son más pequeños o tienen un tamaño similar al radio de la punta 
(figura 1.4b-e), se produce una perdida en la resolución de la imagen. Al 
ser la punta más ancha que los motivos, el AFM muestra una imagen con 
una anchura diferente a la real (figura 1.4c-f). El radio de la punta no 
distorsiona la altura de los motivos que sobresalen de la superficie (figura 
1.4c), pero sí puede distorsionar la profundidad de las cavidades (figura 
1.4f). 

b) a) 
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Figura 1.4: Esquema de un motivo sobresaliendo de la superficie visualizado con una 
punta de un radio muy pequeño (Punta 1) (a) y con el radio mayor (Punta 2) (b). (c) 
Comparación de la anchura con respecto al diámetro de las puntas 1 y 2 y la anchura real 
del motivo. Esquema de una cavidad en la superficie visualizado con una punta de un radio 
muy pequeño (Punta 1) (d) y con el radio mayor (Punta 2) (e). (f) Comparación de la 
anchura con respecto al diámetro de las puntas 1 y 2 y la anchura real del motivo. 

Las propiedades mecánicas principales de la sonda dependen de su 
geometría, tamaño y material y son caracterizadas por dos parámetros, la 
frecuencia de resonancia fo y la constante de fuerza k (explicado más 
adelante). Cada experimento requiere de una sonda diferente con distintas 
propiedades mecánicas, geometrías o materiales en función de lo que se 
desea caracterizar o fabricar y de las condiciones ambientales, de los 
modos, y los rangos de fuerzas en los que se va a trabajar. 

Por ejemplo, en o-SPL, la punta tiene la función de electrodo. Por ello, la 
sonda suele ser de silicio altamente dopada ofreciendo una gran ventaja en 
el control de la corriente para llevar a cabo la reacción de oxidación cuando 
se aplica un voltaje entre la punta y la muestra. El tamaño de la punta va a 
influir directamente en la fabricación de patrones por esta técnica. Cuanto 
mayor es el tamaño de la punta, mayor va a ser el área de interacción punta-
muestra y consecuentemente el tamaño de los patrones fabricados. Para el 
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proceso de o-SPL, en esta tesis se han utilizado puntas comerciales NCH-
W (Nano World), con una micropalanca rectangular de silicio tipo N, una 
resistividad de 0.02 !"cm, una constante de fuerza de 42 N/m, una 
frecuencia de resonancia de 300-340 Hz y un tamaño de punta que oscila 
entre los 2 y 10 nm. 

También se han realizado medidas en líquidos para detectar interacciones 
biológicas con el JPK Nanowizard. En este caso, las sondas utilizadas son 
comerciales (MSCT-D, Bruker) con una micropalanca triangular de nitruro 
de silicio y con una constante de fuerza de 39 pN/nm. 

El sistema de detección. 

La deflexión de la micropalanca es medida por un sistema fotodetector que 
consta de un láser y un fotodiodo. El láser es reflejado en el extremo de la 
micropalanca e incide en el fotodiodo. El fotodiodo es un semiconductor 
que transforma la luz en corriente e informa de la deflexión de la 
micropalanca en unidades de voltaje. El fotodetector del AFM usado está 
conectado a un osciloscopio, para observar en tiempo real como se deflecta 
la micropalanca, por ejemplo, cuando se lleva a cabo o-SPL. 

El sistema de excitación de la sonda. 

El sistema de excitación produce la oscilación de la micropalanca 
generalmente en su modo fundamental de resonancia. Para extraer los 
observables dinámicos de la vibración de la micropalanca, la señal del 
fotodiodo es analizada por un amplificador lock-in. El amplificador nos 
da los valores de la amplitud y el desfase entre la señal de excitación y la 
señal con la que oscila la micropalanca.   

Este sistema de excitación nos permite trabajar y realizar o-SPL en modo 
dinámico. En nuestro AFM, esta oscilación es producida acústicamente por 
un oscilador piezoeléctrico adherido en el soporte donde se coloca la sonda.  

El escáner piezoeléctrico. 

Un piezoeléctrico es un material cerámico que cuando se le aplica un 
voltaje se dilata o se contrae. El escáner piezoeléctrico está formado por 
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estos materiales cerámicos y produce el movimiento de la sonda en las tres 
direcciones espaciales (x, y, z) con una resolución de picómetros. Se utiliza 
para realizar curvas de fuerzas (espectroscopía de fuerzas). Cuando se toma 
una imagen de AFM, el controlador PID modula su movimiento para que 
la sonda siga la topografía de la muestra. Los parámetros relevantes del 
escáner xy cuando se toma una imagen topográfica son el tamaño del área 
a escanear, la velocidad, el ángulo de escaneo y el número de pixeles de la 
imagen.  

La relación entre el voltaje aplicado y la extensión de un motor 
piezoeléctrico es conocida como sensibilidad del piezoeléctrico. Los 
valores de las sensibilidades pueden variar con el tiempo y por ello los 
motores piezoeléctricos xyz requieren ser calibrados con cierta frecuencia. 

Los microscopios comerciales poseen por defecto los programas para 
adquirir imágenes y realizar curvas de fuerzas. En el Dimension V se han 
creado programas en el lenguaje de programación C++ para poder controlar 
los motores piezoeléctricos xyz y posicionar la sonda en una zona 
específica de la muestra. Esto nos permite la fabricación mediante o-SPL 
de estructuras de diferente geometría sobre posiciones deseadas de la 
muestra. 

El controlador PID. 

El controlador PID es un mecanismo de control que modula el movimiento 
z de la sonda durante la adquisición de una imagen. Aproxima o aleja la 
sonda en función de la topografía de la muestra.  Para la modulación, es 
necesario especificar un valor de deflexión de la sonda deseado. El 
controlador PID calcula mediante un proceso de retroalimentación el error 
entre el valor de deflexión medido y el valor especificado. El controlador 
PID posiciona la sonda a lo largo de la dirección z hasta minimizar dicho 
error. El cálculo de los errores se realiza mediante tres parámetros, la 
ganancia proporcional, integral y derivada (PID). Las ganancias 
determinan la rapidez de posicionamiento de la sonda para minimizar tal 
error, pero no son instantáneas ante cambios de topografía. La información 
de la deflexión puede ser recogida en la imagen de error. 
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En modos dinámicos, el controlador PID trabaja, en vez de con la 
deflexión, con observables dinámicos, como por ejemplo la amplitud. En 
tal caso, se debe especificar un valor de amplitud deseado, conocido como 
amplitud de trabajo. 

El controlador PID se utiliza en esta tesis, además de para tomar imágenes, 
para realizar el proceso de oxidación. En nuestra configuración de o-SPL, 
se enciende momentáneamente el sistema de retroalimentación en una 
posición fija sobre la superficie para controlar la distancia de la punta sobra 
la muestra justo antes de la oxidación.   

Otros componentes.  

El AFM incluye otros componentes:  

¥! el soporte para la muestra y el soporte donde se coloca la sonda.  

¥! El ordenador que envía todos los cambios en los parámetros de 
funcionamiento y recoge y procesa los datos de salida del sistema.  

¥! Un sistema anti-vibración formado por actuadores neumáticos que 
evita las vibraciones mecánicas externas.  

¥! Un sistema de circuito cerrado (close-loop en inglés), el cual 
corrige la desviación causada por el comportamiento no lineal de 
los motores piezoeléctricos.  

¥! Un soporte para controlar el medio. En el Dimension V es una 
cámara que permite confinar y controlar las condiciones 
ambientales del medio gaseoso, mientras que en el JPK Nanowizard 
es una celda de líquidos con un controlador de temperatura. 

1.2.2 Parámetros del AFM. 

Los parámetros principales del AFM son la constante de fuerza, la 
frecuencia de resonancia, el factor de calidad y la sensibilidad óptica 
del fotodiodo. 

La constante de fuerza.  

La constante de fuerza de una sonda es un parámetro que mide la longitud 
de deflexión de la micropalanca ante el efecto de una fuerza externa. Su 
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valor viene determinado por la geometría y el material de la sonda. Por 
ejemplo, la siguiente ecuación determina la k para una sonda constituida 
exclusivamente por una palanca rectangular (sin punta)23:  

! " #$%&
'(&     (1.1) 

donde E es el módulo de Young del material de la micropalanca, w es la 
anchura, h es la altura y L la longitud de la micropalanca. Existen diferentes 
rangos de k para sondas comerciales, desde 0,02 hasta 80 nN/nm. Los 
fabricantes de sondas dan un valor de constante de fuerza dentro de un 
rango de error. Este puede ser calculado a través del método de Sader24 o 
el método térmico25 experimentalmente. 

La frecuencia de resonancia. 

La frecuencia de resonancia de una sonda se refiere a aquella frecuencia 
por la cual la sonda alcanza el mayor grado de oscilación. La frecuencia de 
resonancia se puede representar por su expresión angular !0. Este 
parámetro depende de k y de la masa efectiva de la sonda (m*). Su expresión 
es26: 

)* " + ,
-.    (1.2) 

El valor de la masa efectiva depende de la geometría y el material de la 
sonda, pero también del medio donde se encuentra.  

La excitación externa de la sonda en un rango de frecuencias nos permite 
determinar la frecuencia de resonancia de la sonda en un medio. Las señales 
de amplitud (A) y fase (") dadas por el amplificador lock-in pueden ser 
representadas en función de la frecuencia de excitación (fexc). La figura 1.5 
muestra ambas señales. La frecuencia en la que se alcanza la amplitud 
máxima es la frecuencia de resonancia. En esa posición se establece la fase 
con un valor igual a 90¼. El valor de la amplitud en resonancia es ajustable 
mediante la variación de la señal externa (F0) de elemento piezoeléctrico 
que produce la excitación.   
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Figura 1.5: Curvas de excitación acústica de una sonda NCH-W (Nano World) en aire. 
(a) Amplitud normalizada y (b) fase como una función de la frecuencia de excitación. 

El factor de calidad. 

El factor de calidad es un parámetro adimensional que nos da información 
del efecto del medio sobre la sonda. Su expresión viene dada por23:  

/ " -.0$1
2     (1.3) 

Donde # es el coeficiente de amortiguación que mide el efecto de fricción 
del medio con la sonda. El valor del factor de calidad, además de ser una 
función del medio, depende de la geometría y el material de la sonda, ya 
que es proporcional a la frecuencia de resonancia. Para sondas comerciales, 
los valores del factor de calidad se sitúan en rangos de 2-10 en líquidos y 
de 100-800 en aire. 

La sensibilidad óptica del fotodiodo. 

Como se ha mencionado previamente, el fotodiodo nos da valores de la 
deflexión de la micropalanca en unidades de voltaje. La sensibilidad óptica 
es un factor que se multiplica a la señal de fotodiodo y nos da valores de la 
deflexión de la micropalanca en unidades de longitud. Su valor debe ser 
determinado al principio o al final de cada experimento ya que la 
sensibilidad óptica depende de la intensidad del láser, del medio de 
propagación del láser y del tipo de sonda. La obtención de la sensibilidad 

fexc (KHz)! fexc (KHz)!

!
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óptica se realiza mediante curvas de fuerza en un material duro en las 
mismas condiciones y con la misma sonda con la que se hacen los 
experimentos. La sensibilidad se obtiene en el rango de contacto en el que 
la sonda no puede indentar el material, y donde el valor de la deflexión se 
considera igual al desplazamiento del motor piezoeléctrico z.   

Este parámetro es esencial conocerlo ya que nos permite también dar 
valores de la amplitud de la micropalanca en unidades de longitud cuando 
se utiliza el modo dinámico del AFM. En nuestra configuración de o-SPL, 
la determinación de la amplitud en unidades de longitud nos permite 
controlar la distancia punta muestra y por consiguiente el tamaño de las 
nanoestructuras fabricadas con esta técnica. Este valor es extraído de la 
pendiente de la curva de fuerzas.  

1.2.3 Modos de operación de un AFM. 

El AFM puede ser utilizado para la realización de curvas de fuerzas 
(espectroscopía de fuerzas) o para adquirir imágenes de topografía de una 
superficie. Ambos mecanismos se pueden hacer en modo contacto, si se 
trabaja con la deflexión de la micropalanca, o modo dinámico si se excita 
la sonda y se trabaja con los observables dinámicos.  

Espectroscopía de fuerzas. 

La espectroscopía de fuerzas se encarga de la adquisición de la fuerza a lo 
largo de la dirección z; para ello se desplaza la sonda en una posición fija 
sobre la muestra a lo largo de esa dirección.  

El modo contacto es más popular, ya que permite una obtención directa de 
la fuerza. Al hacer una curva, la sonda realiza un ciclo completo y se 
aproxima y se aleja de la muestra (figura 1.6). La micropalanca se deflecta 
cuando siente la fuerza (Fts). Esa fuerza es proporcional a la deflexión (z0) 
mediante la ley de Hook: 

345 " !06*                                               (1.4) 

La figura 1.6 muestra un modelo de una curva de fuerzas característica en 
aire. La figura ha sido acompañada con esquemas para explicar los distintos 
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regímenes de fuerzas. La sonda lejos de la muestra no detecta fuerzas y la 
deflexión es cero (etapa 1). Cuando la sonda se aproxima, la primera fuerza 
que siente es atractiva (fuerza negativa), y la palanca se deflecta en 
dirección a la muestra (deflexión negativa) (etapa 2). Las mayores 
contribuciones de esa fuerza son Van der Waals y de fuerzas que se 
establecen al contacto27. En ese régimen, la punta no ha entrado todavía en 
contacto con la muestra. Cuando la sonda se aproxima, la punta entra en 
contacto con la superficie y la deflexión empieza a aumentar hasta hacerse 
positiva (etapa 3). En esa región las fuerzas son repulsivas (fuerza positiva). 
La curva de color morado de la figura 1.6 representa la sonda alejándose 
de la muestra. La contribución de las fuerzas positivas es mayor que en 
caso de acercamiento debido a un incremento de las fuerzas de adhesión 
(etapa 4). La superficie de la punta y la muestra en condiciones ambientales 
están recubiertas por una pequeña capa de agua, y requiere más energía 
romper el menisco de agua entre la punta y la muestra que formarlo. 
Después de romper el menisco, la fuerza y por consiguiente la deflexión se 
hacen cero (etapa 5).  

 
Figura 1.6: Esquema de una curva de fuerzas en aire con esquemas de la punta en función 
de la interacción( 1. La punta se aproxima a la muestra. La interacción es cero. 2. La punta 
alcanza el régimen atractivo y la sonda es atraída por la muestra. La fuerza es negativa. 3. 
La punta entra en contacto con la superficie y es repelida por la muestra. La fuerza es 
positiva. 4. La sonda se retrae y alcanza de nuevo la zona atractiva. La fuerza atractiva de 
retracción es mayor que en la aproximación debido a las fuerzas de adhesión. 5. La sonda 
se libera de la zona atractiva y la fuerza vuelve a ser cero.  
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Las curvas de fuerza en aire permiten estudiar propiedades mecánicas de 
los materiales, como la adhesión, la rigidez o la elasticidad. En líquidos, las 
curvas de fuerzas pueden ser utilizadas para el estudio de interacciones 
biomoleculares. La sonda y la muestra pueden ser funcionalizadas con dos 
tipos diferentes de biomoléculas para estudiar su interacción28. Detalles 
sobre este tipo de medidas será explicado más adelante en el capítulo 5. 

El desplazamiento de la sonda a lo largo de la dirección z también puede 
ser realizado en modo dinámico, dando como resultado una gráfica con los 
observables dinámicos en función de la extensión del motor piezoeléctrico 
z. En la figura 1.7 se representan la amplitud (a) y la fase (b). Estos datos 
son extraídos del software Nanoscope Analysis (Bruker). 
 

 
 

Figura 1.7: Curva de fuerza en modo dinámico. (a) Amplitud frente a z. (b) Fase frente a 
z. Las dos líneas representadas en cada gráfica corresponden con el movimiento de la ida 
y de la vuelta del movimiento de la punta.  
 

El movimiento de la sonda en modo dinámico puede ser descrito como un 
oscilador armónico forzado de masa puntual29, 30. Su ecuación de 
movimiento viene dada por: 

7.68 " 9!6 0 9:6; < 3=>?@ABCDEFG < 345                      (1.5) 

donde F0 y !exc corresponde a la amplitud y a la frecuencia angular que 
produce la excitación de la sonda. Desafortunadamente, la relación de los 
observables dinámicos con la fuerza no es tan directa como en el caso del 
modo contacto31. 
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La frecuencia de excitación es seleccionada para que coincida con la 
frecuencia de resonancia (!exc= !0). La fuerza de excitación hace que la 
sonda vibre con una amplitud fija cuando no hay interacción, conocida 
como amplitud libre (A0).  

Si los observables dinámicos son la amplitud y la fase (figura 1.7), una fase 
por encima de 90¼ indica una interacción punta-muestra dominado por 
fuerzas atractivas, y por debajo de 90¼ dominado por fuerzas repulsivas. La 
amplitud decrece independientemente del signo de la fuerza, aunque puede 
haber un pequeño salto cuando se pasa del régimen atractivo al repulsivo. 

Imagen en modo contacto.  

En una imagen en modo de contacto, la deflexión de la micropalanca 
modula la distancia punta-muestra durante la adquisición de una imagen 
(figura 1.8a). Debido al funcionamiento de operación del controlador PID, 
la deflexión de la micropalanca tiene que ser positiva y por consiguiente el 
AFM opera principalmente en el régimen de contacto. Después de 
contactar con la muestra, se puede decrecer el valor de referencia hasta 
alcanzar valores de deflexión negativos (régimen de no contacto), pero 
fácilmente el menisco de agua se puede romper ante cambios de altura de 
la muestra y la punta perder el contacto con la superficie.  

Ya que este modo opera en el régimen de contacto, es muy invasivo. La 
sonda puede doblarse lateralmente ante cambios de altura de la muestra. 
Además, la punta o la muestra pueden dañarse. En algunos casos, esto 
puede ser una ventaja si lo que se desea es modificar la superficie en un 
área determinada de la muestra.  

Imagen en modo dinámico. 

En el modo dinámico32, se barre un área de una muestra controlando la 
distancia punta-muestra mediante un observable dinámico. Este modo es 
menos invasivo que el modo contacto, ya que el AFM puede trabajar en el 
régimen de no contacto o de contacto intermitente con la muestra. Las 
fuerzas laterales son despreciables. 
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Existe más de un modo dinámico, en función del observable que module la 
posición de la sonda en la dirección z.  Aquí se explicará el AFM en 
Modulación en Amplitud (AM-AFM) (figura 1.8b). La distancia punta-
muestra es controlada por la amplitud de trabajo (setpoint amplitude en 
inglés). Su valor debe ser menor que la amplitud libre. Valores cercanos a 
la amplitud libre harán que el AFM trabaje en modo no contacto; la sonda 
oscila sólo sintiendo la fuerza atractiva. Según se vaya decreciendo el valor 
de la amplitud de trabajo, la sonda alcanzará un régimen repulsivo. El canal 
de la fase es indicativo del régimen en el que se está midiendo, dominado 
por fuerzas atractivas o repulsivas si la fase es mayor o menor de 90¡, 
respectivamente. Entre la zona atractiva y repulsiva, hay un régimen 
inestable de operación en AM-AFM, donde la punta salta del régimen 
atractivo al repulsivo. 

 En esta tesis, la topografía de las nanoestructuras se ha medido en AM-
AFM. En la fabricación por o-SPL, también se ha encendido el circuito de 
realimentación para controlar la distancia media entre punta y muestra.  Esa 
distancia depende de la relación entre la amplitud libre y la amplitud de 
trabajo.  

 

Figura 1.8: Esquema de los modos de operación de funcionamiento del AFM: modo 
contacto (a) y modo dinámico (b). 
 

1.3! Técnicas de nanolitografía con el AFM. 

Durante los últimos años han sido desarrolladas y/o mejoradas una gran 
variedad de técnicas litográficas por sonda local (SPL)21. Mediante el AFM 
se puede modificar localmente diferentes tipos de muestras, depositando 
un material, arrastrándolo o eliminando un material de la superficie o 
modificando químicamente la superficie con precisión nanométrica. La 

b) a) 
A 

Muestra Muestra 

)
*
 



Introducción a la Nanolitografía por Oxidación Local 

!

17 
!

principal desventaja de estas técnicas es el tiempo de realización de 
patrones; no son prácticas para la realización de nanoestructuras o 
dispositivos a gran escala. Pero son muy útiles si se combinan con otras 
técnicas litográficas más rápidas por varias razones. Son muy precisas en 
posicionamiento sobre la muestra y permiten hacer motivos por debajo de 
10 nm33.  Además, muchas de estas técnicas no precisan del uso de resinas 
o máscaras porque los patrones se litografían directamente sobre la 
superficie.  

Existe un conjunto de métodos nanolitográficos para hacer estructuras a 
escala nanométrica mediante AFM (figura 1.9). 

 

Figura 1.9: Esquema de las principales técnicas de SPL clasificadas por el tipo de proceso: 
mecánico, térmico, de difusión y eléctrico. Adaptado de la Ref. 21. 

Teniendo en cuenta el mecanismo principal para modificar la superficie del 
material, las técnicas SPL pueden ser clasificadas como: SPL mecánico, 
SPL térmico, SPL termo-químico, Nanolitografía ÒDip-PenÓ, SPL por 
voltaje de polarización inducido, SPL por corriente inducida y 
litografía por oxidación local. 
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SPL mecánico (m-SPL). 

El m-SPL se basa en un proceso mecánico donde la sonda presiona y 
deforma la muestra para quitar selectivamente material de su superficie. Su 
principal desventaja es la falta de reproducibilidad de los patrones, ya que 
la punta no suele tener una forma estable durante procesos prolongados. 
Debido a la fuerza aplicada, la punta se puede deformar, agrandarse o 
contaminarse del material de la muestra. Se han realizado experimentos en 
superficies sólidas, como por ejemplo desplazar las moléculas de una capa 
autoensamblada poliméricas ÒnanosahvingÓ34 o para crear una nueva capa 
autoensamblada directamente eliminando las moléculas de una superficie 
y rellenando los surcos con moléculas que se encuentren en una disolución 
ÒnanograftingÓ35. También, esta técnica ha sido usada para posteriormente 
crear patrones de proteínas.36 

SPL térmico (t-SPL).  

Este método requiere una sonda con un circuito eléctrico a través del cual 
pasa una corriente que calienta la punta. Consiste en una micropalanca muy 
dopada con la punta poco dopada, actuando como una resistencia cuando 
se pasa una corriente por la micropalanca. El aumento de temperatura en la 
punta es utilizado para eliminar localmente material de la muestra, 
generalmente por evaporación. Esta técnica requiere del uso de materiales 
sensibles al calor, como resinas. Permite hacer motivos con un alto control 
en profundidad durante todo proceso litográfico. El t-SPL ha sido usado 
para fabricar dispositivos electrónicos37 y estructuras por debajo de los 10 
nm33. 

SPL termo-químico (tc-SPL).  

Esta técnica es una variación de t-SPL donde se utiliza el incremento de 
temperatura de la punta para producir una reacción química que modifique 
la composición y/o estructura del material para producir patrones. Esta 
técnica permite la escritura directa de patrones en 3D en polímeros38, 
siendo esto relevante para la creación de nanodispositivos electrónicos 
orgánicos39. 
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Nanolitografía ÒDip-PenÓ (DPN). 

El proceso litográfico de esta técnica se basa en el transporte directo de 
moléculas adsorbidas en la superficie de la punta, normalmente en estado 
líquido conocidas como tintas, a la superficie de la muestra. La técnica 
DPN es compatible con una variedad de tintas, que incluyen moléculas 
orgánicas, biológicas, polímeros, partículas coloidales e iones metálicos40. 
La velocidad de escritura depende del coeficiente de difusión de la tinta41. 
Este puede ser incrementado con el aumento de temperatura mediante la 
utilización de sondas especiales como en las técnicas anteriores (t-SPL). 
Con la técnica se pueden crear patrones con un control lateral de deposición 
de 50 nm42. 

SPL por voltaje de polarización inducido (b-SPL) 

El b-SPL consiste en un proceso eléctrico-químico en el que se aplica un 
alto campo eléctrico entre una sonda y una muestra conductora. Ese campo 
eléctrico induce una corriente eléctrica que origina un proceso químico. La 
técnica puede ser utilizada para descomponer y depositar localmente 
moléculas de un gas o de una disolución sobre una superficie, o modificar 
y/o desorber las moléculas ya depositadas en la superficie para formar 
patrones43, 44. 

SPL por corriente inducida (c-SPL) 

La técnica c-SPL consiste en un proceso eléctrico-químico en el que se 
aplica una corriente entre una sonda y una muestra conductora. Además del 
campo eléctrico, los electrones son emitidos desde la punta hasta la 
superficie de la muestra para crear nanoestructuras. Se han utilizado 
electrones de baja energía para nanolitografíar capas delgadas de polímeros 
depositadas sobre silicio45, 46, 47. 

1.4! Nanolitografía de oxidación local. 

La técnica de o-SPL48, también llamada local anodic oxidation (LAO)49 o 
local oxidation nanolithograpy (LON)50, es una de las técnicas más 
empleadas dentro de b-SPL49, 50, 51, 52, 53, 54. Permite hacer patrones y / o 
dispositivos con un alto grado de reproducibilidad y es compatible con 
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distintas condiciones ambientales, pudiéndose ser aplicada a numerosos 
materiales.  

El o-SPL es una técnica en la que intervienen una punta de AFM 
conductora y un material que tiene la capacidad de oxidarse. Cuando se 
aplica un pulso de voltaje entre la punta y la muestra en ciertas condiciones 
ambientales, se produce la oxidación local de la superficie. 

Los procesos de oxidación sobre superficies metálicas ya eran conocidos 
desde la antigüedad, sin embargo, su uso para procesos litográficos a tan 
pequeña escala se remonta a finales del siglo XX, con el desarrollo de las 
técnicas de nanofabricación. En 1990, Dagata y coautores55 usaron por 
primera vez un STM para llevar a cabo el proceso de oxidación sobre una 
superficie de silicio con la superficie pasivada con hidrógeno a escala 
nanométrica, demostrando la escritura directa con una resolución de 100 
nm. Unos años más tardes,  Majumdar y coautores56 demostraron haciendo 
uso del AFM, la fabricación de patrones modificando químicamente una 
capa de polimetilmetacrilato (PMMA). Day y Allee57, demostraron la 
fabricación directa de patrones sin la necesidad de usar películas delgadas 
de polímeros con una resolución por debajo de 100 nm, además de la 
eliminación con ácido fluorhídrico de los patrones creados, debido a la 
formación de óxido de silicio en el proceso de oxidación.  

En esta sección se explicará el mecanismo de oxidación mediante o-SPL y 
los parámetros que determinan el tamaño de las estructuras de óxidos. 

1.4.1 Mecanismo de la oxidación local. 

Una reacción de oxidación va asociada a una reacción de reducción, y para 
ello es necesario un agente oxidante y un agente reductor. En o-SPL, el 
agente oxidante proviene generalmente de la capa de agua que cubre la 
punta y la muestra. A distancias entre punta y muestra de unos pocos 
nanómetros, se forma un menisco de agua que sirve como celda 
electroquímica en la reacción redox. Un voltaje entre la punta y la muestra 
origina un campo eléctrico lo suficientemente alto (del orden de 109-1010 
V / m) para disociar las moléculas de agua y crear especies OH- que lleven 
a cabo la oxidación de la superficie. Los iones OH-  creados son arrastrados 
por acción del campo eléctrico a la intercara del material donde ocurre la 
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reacción de oxidación. La muestra se debe establecer como electrodo 
positivo para que tenga lugar la reacción de oxidación sobre su superficie 
(véase figura 1.10). De no ser así, la oxidación tendría lugar sobre la 
superficie de la punta.  

Las reacciones de oxidación-reducción en el proceso de oxidación para un 
material genérico M son descritas por las siguientes ecuaciones:  

M + nH2O ! MOn + 2nH+ + 2ne-   (1.6) 

Mn + 2nH2O + 2ne- ! nH2 + 2nOH- + M2n+     (1.7)  

En una muestra de silicio, la ecuación química que define la reacción redox 
es la siguiente:  

     Si + 4OH- + 4h+  ! SiO2 + 2H2O (reacción oxidación)          (1.8) 

                   2H+ + 2e- ! H2 (reacción de reducción)                      (1.9) 

Donde los aniones OH- oxidan localmente el silicio, mientras que los 
cationes H+ se reducen, es decir, toman los electrones de la superficie de la 
punta para formar hidrógeno en fase gas (figura 1.10). 

 

Figura 1.10: Esquema del mecanismo de oxidación-reducción sobre una muestra de 
silicio mediante o-SPL.  
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Durante la reacción redox, se induce una corriente entre la punta y la 
muestra del orden de unos pocos picoamperios58. El material oxidado 
incrementa su tamaño porque debe incorporar el oxígeno a su estructura. 
En superficies planas, el óxido sobresale con una determinada altura y 
anchura sobre el material original. La composición química del sustrato 
determina la cinética del proceso de oxidación y el tamaño final del óxido. 
En o-SPL, la anchura y altura del óxido puede ser controlada mediante el 
voltaje aplicado y el tiempo de oxidación, por la punta del AFM y el tamaño 
del menisco de agua que depende de la distancia punta-muestra y del radio 
de la punta. Esos parámetros son analizados en la siguiente sección. 

1.4.2 Parámetros para el control de o-SPL. 

Los parámetros relevantes que condicionan el tamaño final del óxido son 
el material a oxidar, la punta y su distancia de separación con respecto 
a la muestra, el medio y el voltaje aplicado. 

Material a oxidar. 

La composición química de un material determina la capacidad y facilidad 
para oxidarse. La estructura cristalina juega un papel relevante en el 
proceso de oxidación59, ya que ciertas orientaciones cristalinas pueden 
oxidarse y crecer más rápido. Además, el material y la orientación de la 
superficie a oxidar también establecen su carácter hidrofílico/hidrofóbico 
que influye en la formación del menisco de agua60. En o-SPL se necesitan 
superficies con una capa de agua de unas décimas de nanómetros para la 
formación de un menisco estable entre punta y muestra. 

El sustrato es el medio por el que va a fluir la corriente que produzca la 
oxidación. En los trabajos con metales y semiconductores, el sustrato y el 
material a oxidar suelen ser el mismo. La conductividad eléctrica del 
material influye en el flujo de corriente. En el caso de semiconductores, la 
conductividad puede ser mejorada mediante su dopado61, 62. El sustrato y el 
material a oxidar pueden también diferir, como por ejemplo en capas 
poliméricas o láminas bidimensionales depositadas sobre sustratos 
conductores63.  
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La punta y la distancia de separación con respecto a la muestra.  

La punta es la herramienta con la que se realiza la escritura de los óxidos. 
Como en el caso de la muestra, el material debe ser seleccionado para que 
posea una buena conductividad eléctrica e hidrofilicidad para formar el 
menisco de agua. Por lo general, la sonda en o-SPL está hecha de silicio 
dopado. También puede usarse sondas con la punta recubierta de metales 
como Au o Cr-Pt64. Ciertos procesos de deposición de esos metales pueden 
originar un incremento del tamaño del radio de la punta lo que implica una 
pérdida de resolución en la imagen. 

Dimensiones de la punta: cuanto mayor sea el radio de la punta, mayor 
es la anchura de los motivos fabricados. 

También, la distancia de la punta con respecto a la muestra: cuanto 
mayor sea la separación punta-muestra y sea posible mantener el menisco 
de agua, menor será la anchura de los motivos fabricados. De hecho, la 
variable separación punta-muestra sólo está disponible en la modalidad de 
o-SPL por no contacto, como se explicará más adelante. 

El medio. 

Los factores relevantes con respecto al medio son la humedad relativa y la 
temperatura. La reacción química que se produce depende de las 
condiciones ambientales existentes a la hora de llevar a cabo el proceso de 
oxidación. 

La humedad relativa: cuando mayor sea el valor de la cantidad de agua 
en el ambiente, mayor es el tamaño del menisco de agua formado, mayor 
será el contenido de los reactivos (especie OH-) en el medio  cuando un 
voltaje sea aplicado y esto origina que el tamaño de la anchura de los 
motivos fabricados también sea mayor65, 66. Sugimura y Nakagiri67 
estudiaron el crecimiento de los óxidos con respecto a la humedad relativa. 

La temperatura: La anchura de los óxidos fabricados puede aumentar con 
la disminución de la temperatura en la muestra68. En los experimentos 
realizados en esta tesis se han llevado a cabo a temperatura ambiente, 
normalmente la temperatura de la cámara se encuentra entre los 20 y 25¼. 
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No encontrándose ninguna diferencia en cuanto a geometría de los óxidos 
fabricados en este rango de temperatura.  

Voltaje aplicado (o corriente eléctrica inducida). 

Voltaje aplicado: cuanto mayor sea el voltaje aplicado, mayor es el tamaño 
en altura y en anchura de los óxidos fabricados. La dependencia del tamaño 
con respecto al voltaje aplicado tiene tendencia lineal69, 70, 71. Este valor 
depende también de la capacidad del material a conducir la corriente 
eléctrica.  Menor será el valor del voltaje aplicado si el material es mejor 
conductor. 

Tiempo de aplicación del voltaje: Con un determinado valor de voltaje 
fijado, si se aumenta el tiempo de oxidación, mayor será el tamaño de los 
óxidos. La dependencia del tamaño con respecto al tiempo de aplicación 
del voltaje es más pequeña que con respecto al valor del voltaje aplicado60, 

71. 

Todos los parámetros están directamente conectados, se puede obtener la 
misma altura, anchura o relación de altura/anchura con diferentes 
configuraciones de los distintos parámetros. 

1.4.3 Cinética del proceso de oxidación. 

Cabrera y Mott72 crearon un modelo de la cinética de la reacción de  
oxidación en metales y semiconductores. Según este modelo, los aniones 
OH-, son capaces de incorporarse en la superficie del metal y formar óxidos 
por la acción del campo eléctrico. Este modelo relaciona la altura de los 
óxidos formados con el tiempo de oxidación: 

H
% " H

%I JK L
%MN
%I0O4P           (1.10) 

Donde:  

¥! h es el espesor del óxido. 

¥! t es el tiempo de oxidación 

¥! h1 (V) ~ 10-6 Ð 10-5 cm 

¥! u= uo e Ð W/kT ~ 104 cm/s 



Introducción a la Nanolitografía por Oxidación Local 

!

25 
!

¥! hL es la altura a la que los óxidos paran de crecer. 

¥! W es la energía que necesitan los aniones para colocarse en los 
espacios intersticiales del material. 

Posteriormente, se demostró que la altura de los óxidos no se ajustaba a una 
ley logarítmica61, 62, 73. La siguiente expresión empírica se basó en los datos 
de o-SPL de diferentes grupos para establecer un modelo que depende del 
dopado del silicio y de las condiciones experimentales61: 

QAFR SG T 0U L 441P
2
                                         (1.11) 

Donde:  

¥! b=b0 (V ÐVth); es una constante la cual depende del dopado del 
silicio (b0 = 0.78 nm/V para silicio tipo p) y del voltaje aplicado. 

¥! # es un factor entre 0.12 a 0.4 

Debido a que el proceso de o-SPL tiene una dependencia no lineal con el 
tiempo, Dagata y coautores74 propusieron un modelo basado en la 
composición de dos procesos para explicar las reacciones que intervienen 
en el proceso de oxidación. Los óxidos crecen muy rápidos al inicio de la 
reacción (ecuación 1.12) y el valor de # se corresponde a 0.4. Después, el 
crecimiento es más lento debido a las reacciones indirectas que aparecen 
en el proceso (ecuaciones 1.13-1.16) y al incremento de cargas atrapadas 
en la superficie del silicio, por ello se fija el valor de # como 0.2. 

Reacción directa (A! C) 

Si + 2OH- + h+  ! SiO2 + 2 H+            (1.12) 

Reacciones indirecta ( A! B ! C) 

H+   + OH- ! H2O   (1.13) 

H-Si$Si3 + H2O + h+ ! *Si$Si3 + H3O +                 (1.14) 

H3O + + OH- ! [H3O + - OH- ]                    (1.15) 

Si + h+  [ H3O + - OH- ] ! SiO2 + 2 H+                        (1.16) 
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1.4.4 o-SPL en modo de contacto y en modo de amplitud. 

El proceso de o-SPL puede llevarse a cabo en diferentes modos de 
operación, lo que conlleva diferencias en el crecimiento de los óxidos75. En 
esta tesis, el modo de operación usado es AM-AFM. 

En modo de contacto, el menisco de agua es formado directamente cuando 
la punta toca la superficie.  

En modo amplitud, es controlada la distancia entre la punta y la muestra. 
La punta es excitada y está oscilando mientras se lleva a cabo el proceso de 
o-SPL. La caracterización del menisco de agua formado en AM-AFM 
durante el proceso de o-SPL ha sido estudiado debido a su importancia en 
el crecimiento de los óxidos76. Para formar el menisco de agua es necesario 
crear un campo eléctrico umbral sobre 1,2 V/nm, el cual se obtiene 
aplicando un voltaje entre la punta y la muestra. Se calcula mediante la 
ecuación77, 78. 

V> " 0 WXYZ       (1.17) 

Dónde: 

¥! Vth es el valor umbral de voltaje que se necesita para crear el 
menisco de agua. Para el cálculo de este valor se ha de tener en 
cuenta la humedad relativa, la separación entre la punta y la 
muestra, la interacción de las moléculas de agua adsorbidas en la 
superficie debido al campo eléctrico formado, la condensación del 
agua, y la energía de la superficie79. 

¥! D es el valor de la distancia cuando la punta se desengancha del 
menisco de agua y recupera su amplitud. El tamaño del menisco de 
agua es de 30 nm76. 

Las principales ventajas de usar AM-AFM frente al modo de contacto para 
realizar o-SPL son: 

¥! La capacidad de controlar la anchura del menisco de agua. Esto se 
consigue modificando la distancia punta muestra, además de 
obtenerse óxidos con mayor resolución lateral. 
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¥! Obtención de óxidos con una mayor altura. Manteniendo los 
mismos parámetros en modo de contacto y en AM-AFM, Tello y 
García demostraron que en AM-AFM el tamaño de los óxidos en 
altura son menos pequeños que en modo contacto75. Esto es debido 
a la presión mecánica ejercida en modo contacto por la punta en la 
superficie donde se están formando los óxidos. 

¥! El tiempo de vida media de la punta es mayor. En modo contacto, 
debido a las fuerzas laterales, la punta se puede degradar más 
rápidamente, y, por lo tanto, se pierde resolución y 
reproducibilidad.  

¥! Es menos invasivo. A la hora de inspeccionar, en modo de contacto, 
puedes eliminar parte de los óxidos fabricados. En AM-AFM, esto 
no ocurre, pudiéndose emplear los mismos parámetros de operación 
del AFM para fabricar e inspeccionar. 

1.5 Resumen. 

Se han estudiado todos los componentes y parámetros del AFM que 

intervienen para su uso como herramienta para la nanolitografía. Se han 

descrito las técnicas de fabricación que han surgido hasta el momento, 

haciendo un completo repaso de los fundamentos de o-SPL.  

La técnica de o-SPL tiene la ventaja adicional de poder ser implementado 

en cualquier microscopio de fuerzas. Por ello solo es necesario introducir 

modificaciones en la cámara de control de la humedad, en la generación de 

los pulsos de voltaje y en el programa de nanolitografía. 
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2.1 Introducción. 

La habilidad para fabricar estructuras a la nanoescala es de crucial 
importancia para el avance de la nanotecnología. Los aspectos que se deben 
considerar a la hora de desarrollar nuevos procesos litográficos o mejorar 
los ya existentes son: la precisión, la resolución, la reproducibilidad y la 
velocidad. 

Los objetivos de este capítulo son: la exploración de la técnica de oxidación 
local introduciendo modificaciones en las condiciones ambientales para 
mejorar las características de los patrones de óxidos fabricados y realizar 
su transferencia al sustrato empleado y la exploración de la oxidación local 
en nuevos materiales con novedosas propiedades ópticas y/o electrónicas 
con respecto a otros materiales para su integración en circuitos 
electrónicos. 

Para crear estructuras con mejores características, se propone el empleo de 
ozono (O3) como agente oxidante además de vapor de agua. El O3 es una 
molécula compuesta por tres átomos de oxígeno y se caracteriza por tener 
un fuerte poder oxidante. Tiene un potencial de reducción de 2,07 V, siendo 
mayor frente al potencial de reducción del O2 (1,23 V). Además, se 

Nanolitografía por 
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realizará la transferencia de los patrones fabricados con O3 mediante 
grabado por iones reactivos (RIE). 

Se utiliza también la técnica de oxidación local para crear nanoestructuras 
en materiales emergentes. Para ello, se ha utilizado una monocapa de 
disulfuro de molibdeno (MoS2) depositada en un sustrato de Si recubierto 
con SiO2 y en una estructura metal-orgánica (MOF) de La-RPF depositado 
sobre un sustrato de Si. 

Las anchuras de los patrones mostrados en este capítulo son medidas a 
media altura (Full Width at Half Maximum en inglés) (FWHM), menos en 
los casos donde sea indicado. 

2.2 Materiales utilizados para la fabricación de 
patrones mediante o-SPL. 

A continuación, se detallan las propiedades de los materiales usados en este 
capítulo para la fabricación de patrones de óxidos, así como la preparación 
de los mismos. 

Silicio sobre una capa de aislante (SOI).  

En este capítulo se ha usado el SOI comprado en MEMC/SunEdison 
(EE.UU.) para los experimentos de o-SPL y el SOI comprado en IBIS 
Technology (Danvers, MA) se utiliza para la fabricación de nanohilos de 
silicio (SiNW) suspendidos descrito en el capítulo 3. En la tabla 2.1 se 
recogen las características técnicas de cada SOI. 

Especificaciones técnicas MEMC/SunEdison IBIS Technology 

Tipo/Resistividad p / 9 Ð 15 %"cm  p / 10-20 %"cm 

Orientación cristalina <100> +/- 0.5¼ <100> 

Espesor 725 +/- 25 µm  ------ 
Tipo/Resistividad (SOI) p / 9 Ð 15 %"cm p / 10-20 %"cm 
Orientación cristalina (SOI) <100> +/- 0.5¼ <100> 
Espesor (SOI) 12 +/- 1 nm  55 +/- 2 nm 
Espesor dieléctrico SiO2  25 +/- 1.5 nm  150 +/- 2 nm 

 

Tabla 2.1: Especificaciones técnicas de los distintos SOI empleados. 
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Las muestras son cortadas de la oblea haciendo uso de una punta de 
diamante. El proceso de limpieza de los sustratos es descrito en el siguiente 
apartado. Para realizar los experimentos de oxidación, la capa superior de 
Si es contactada eléctricamente con el soporte metálico con pintura 
conductora de plata adquirida en RS components.  

Disulfuro de molibdeno. 

Las capas de MoS2 se crecieron por deposición química en fase vapor 
(CVD) sobre substratos de zafiro80, basado en la reacción en fase gaseosa 
del trióxido de molibdeno (MoO3) y azufre (S) a 700¼C. Las monocapas 
crecidas de MoS2 en la superficie tienen forma triangular. Su orientación 
sigue la estructura cristalina del zafiro. Las monocapas fueron transferidas 
a la superficie de un sustrato de Si cubierto con 270 nm de SiO2. El método 
utilizado fue la transferencia en disolución mediante hidróxido de potasio 
(KOH), donde se utilizó el polímero 950PMMA-A2 para transferirlo. Este 
método consiste en sumergir la muestra con las monocapas de MoS2 
recubiertas con el polímero en KOH. La capa de polímero se separa del 
sustrato de zafiro con las monocapas de MoS2 adheridas. Entonces, se 
transfiere a la superficie del sustrato. Después de su transferencia, el 
PMMA se eliminó sumergiendo la muestra en acetona, quedando las 
monocapas adheridas al nuevo sustrato. Los residuos restantes fueron 
eliminados durante un proceso de recocido en atmósfera de argón (Ar) a 
350¼ C durante 5 h. Los contactos metálicos se definieron por EBL seguido 
de la deposición de 90 nm de Au. Finalmente, se realizó un recocido en 
atmósfera de Ar a 200¼C para reducir la resistencia del contacto óhmico. 
Las muestras fueron fabricadas por Kolyo Marinov del grupo de Andras 
Kis  de la École Polytechnique Fédérale de Lausanne, Suiza.  

Estructura metal-orgánica. 

Las estructuras metal-orgánica (MOFs) son materiales cristalinos 
generados por la asociación de iones metálicos. Son enlazados a través de 
moléculas orgánicas y forman estructuras tridimensionales81, 82. Para la 
preparación de estructuras poliméricas con lantano (La-RPF-8) se usaron 
0,260 g de Na2AQDS y 0,130 g de La (NO2) 3" 6H2O (Sigma-Aldrich) y se 
disolvieron en 5,4 ml de agua, y luego se agregaron 16,4 ml de n-BuOH 
(Sigma-Aldrich). La composición molar de esta mezcla es La3+: 2 AQDS: 
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1000 H2O: 600 n-BuOH. La mezcla se agitó a temperatura ambiente 
durante 5 minutos, y se colocó en un recipiente de teflón dentro de un horno 
de acero inoxidable donde se calentó a 180 ¼C durante18 h. Después, el 
equipo se dejó enfriar hasta temperatura ambiente. El producto obtenido, 
se filtró y se enjuagó con agua desionizada y acetona. El La-RPF-8 formado 
se secó al aire. La conductividad de un cristal con las dimensiones 0.420 x 
0.055 x 0.055 mm es de 3 x 10-3 S/cm y la movilidad estimada es de 9 
cm2/V"s. Las muestras fueron fabricadas por Felipe Gándara del grupo de 
María çngeles Monge Bravo del Instituto de Ciencia de Materiales de 
Madrid. 

2.3 Protocolo de limpieza para las muestras de 
silicio. 

Previamente antes de realizar directamente el proceso de oxidación en 
silicio, es necesario eliminar posibles contaminantes de la superficie del 
material. Estos restos pueden interferir de forma negativa en el proceso de 
oxidación originando defectos en la estructura creada. También puede 
contaminar o deformar la punta al tomar imágenes y originar que no se 
produzca el proceso de oxidación correctamente. El protocolo empleado es 
denominado Radio Corporation of America (RCA). 

Después de cortar los trozos de aproximadamente 1 cm2 de la oblea, se 
enjuagan con agua desionizada y se realizan 3 ciclos de limpieza en una 
disolución de NH4OH:H2O2:H2O (1:1:5) (Sigma-Aldrich) durante 10 
minutos en un baño de ultrasonidos. Después se introducen en agua 
desionizada durante 5 minutos para limpiar los residuos de la disolución 
anterior. Por último, se secan con un flujo de nitrógeno. 

Este proceso implica la formación de una capa de SiO2 (aproximadamente 
10 Angstrom de espesor) en la superficie del silicio83. Se observa que la 
superficie es más hidrofílica después del tratamiento RCA, por lo que este 
protocolo de limpieza favorece la formación de una capa de agua sobre la 
superficie y por consiguiente la fácil formación del menisco de agua en el 
proceso de o-SPL. Esto es debido a la generación de grupos hidroxilos en 
la superficie. 
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2.4. Componentes principales para o-SPL. 

Como se ha mencionado en el capítulo anterior, el AFM usado para llevar 
acabo los experimentos es el DIMENSION V y su controlador es el 
NANOSCOPE V (Bruker).  

La Figura 2.1 muestra un esquema con los componentes principales para 
desarrollar los experimentos de o-SPL.  

 

Figura 2.1: Esquema con los componentes principales para la fabricación de 
nanoestructuras mediante o-SPL.  

Los componentes son los siguientes: el soporte para la muestra metálico, 
donde se conecta el generador de pulso. Se utiliza una resistencia de 1 
M! para limitar la corriente en el circuito eléctrico. Una cámara confina 
las condiciones ambientales y permite mantenerlas constante durante el 
experimento. El sistema de generación de vapor de agua, el cual consiste 
en burbujear nitrógeno gaseoso dentro de un contenedor lleno de agua 
desionizada, manteniendo constante la humedad relativa dentro de la 
cámara. Para controlar la humedad relativa dentro de la campana se utiliza 
un higrómetro. El generador de pulso se usa para aplicar un voltaje entre 
la punta y la muestra durante un tiempo determinado conectado a un 
amplificador de voltaje. Un módulo electrónico para extraer la señal de 
la amplitud de la micropalanca durante el proceso de o-SPL, conectado al 
osciloscopio y al generador de pulso. Un generador de O3, que consiste en 
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una lámpara ultravioleta. El programa de litografía diseñado en C++ para 
establecer los parámetros de o-SPL y las coordenadas donde se requiere 
aplicar el pulso de voltaje. Este programa contiene un sistema para corregir 
la desviación no lineal de los piezoeléctricos durante el proceso de 
oxidación. 

2.5 Proceso de o-SPL en silicio. 

El proceso de oxidación consiste en: 

¥! En primer lugar, se realiza el acondicionamiento de la cámara con 
el propósito de mantener una proporción constante de las especies 
en el medio. Para realizar los experimentos con vapor de agua, se 
controla el flujo de nitrógeno que burbujea en agua para arrastrar el 
vapor de agua hacia la cámara y así conseguir el nivel de RH 
necesario para llevar a cabo los experimentos. Es conveniente 
esperar 30 minutos para garantizar un valor estable de RH. Para 
realizar los experimentos con O3, introducimos aire comprimido 
seco para disminuir la RH dentro de la campana. Y se enciende la 
lámpara ultravioleta durante 30 minutos para generar O3. 
Para los experimentos combinando vapor de agua y O3, primero se 
procederá a encender el generador de O3 y seguido a estabilizar la 
RH como indicamos anteriormente.  

¥! Como se ha explicado en el capítulo 1, los experimentos se realizan 
en AM-AFM. A través de la sensibilidad óptica de la micropalanca 
tomando curvas de fuerza se fija los valores deseados de la amplitud 
libre. Después de esto, se aproxima la punta a la superficie de la 
muestra con una amplitud libre de entre 3-7 nm. 

¥! Por último, mediante el programa para la litografía se establecen los 
parámetros deseados (posición, voltaje y tiempo de oxidación). El 
sistema de retroalimentación se apaga previamente antes de aplicar 
el pulso de voltaje. Después, el sistema de retroalimentación se 
vuelve a encender y la punta vuelve a recuperar los parámetros 
iniciales. El programa desplaza la punta a las posiciones marcadas 
para realizar los patrones de óxidos. 
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2.6 Resultados. 

2.6.1 Proceso de o-SPL con vapor de agua. 

A continuación, se detallan los cambios producidos en la amplitud de 
oscilación de la micropalanca mientras se realiza o-SPL. El mecanismo de 
oxidación ha sido descrito previamente en el capítulo 1. 

La figura 2.2a muestra la señal adquirida de la oscilación de la 
micropalanca cuando se aplica 21 V durante 1 ms a 42% de RH para 
realizar la oxidación. La región I y V corresponde a la señal de oscilación 
de la micropalanca cuando el sistema está adquiriendo una imagen. La 
región II y la región IV corresponde a una reducción de la distancia entre 
la punta y la muestra previamente introducida en el programa de litografía 
(se reduce la amplitud a 3 nm). La región III corresponde a la aplicación 
del pulso de voltaje. Cuando el voltaje es aplicado (marcado por la línea 
roja), la amplitud decrece debido a las fuerzas electroestáticas y a la 
formación del menisco de agua por el campo eléctrico creado entre la punta 
y la muestra. Durante la aplicación del pulso de voltaje se desactiva el 
sistema de retroalimentación.  

 

Figura 2.2: Señal adquirida con el osciloscopio durante el proceso de o-SPL de la 
amplitud de oscilación de la micropalanca. (a) Cuando es aplicado un pulso de 21 V y 1 
ms a 42% de RH. (b) Zoom de la imagen del cuadro con líneas marcado en (a). 
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En la figura 2.2b, se observa en la región III como la amplitud se reduce 
progresivamente durante el tiempo de oxidación cuando aplicamos un 
pulso de 21 V durante 1 ms, formándose el menisco de agua y dando 
comiendo a la reacción de oxidación. A partir de 0,4 ms, se observa una 
reducción de la amplitud. Por debajo de 0,4 ms no se obtienen patrones de 
óxidos sobre la superficie para este valor de voltaje usado. 

Este proceso se puede realizar de forma secuencial para obtener multitud 
de motivos, ordenando al microscopio que una vez que se lleve a cabo el 
proceso de oxidación en un punto de la muestra, este desplace la punta a 
una nueva posición, que se encienda momentáneamente el sistema de 
retroalimentación para que la punta recupere su amplitud inicial y se realice 
nuevamente otra oxidación. 

En la figura 2.3a, se muestra una imagen de un código QR. El programa 
diseñado lee los pixeles de la figura y almacena la información contenida 
con respecto el color: Ò0Ó si el píxel es blanco y Ò1Ó si el pixel es negro. 
Luego el programa lee la matriz booleana originada y aplica el pulso de 
voltaje donde el valor corresponde a Ò1Ó. La distancia entre cada punto de 
oxidación fijada es de 30 nm.  

 

Figura 2.3: (a) Imagen del código QR (b) Imagen de AFM de la fabricación mediante o-
SPL. Se aplicó 19.5V durante 0.5 ms a una RH de 46,6% y a una amplitud libre 
aproximadamente de 5nm. (c) Página web al escanear el código utilizando la app ÒQR 
DroidÓ (http://www.icmm.csic.es/forcetool). (d) Sección transversal de la línea señalada 
con la flecha en (b). 
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Los tamaños de los óxidos originados son aproximadamente de entre 16 - 
19 nm de anchura y de 1 Ð 1,2 nm de altura con los parámetros 
seleccionados (figura 2.3b). Cuando un punto de óxido es fabricado sin 
ningún punto contiguo la sonda sigue la superficie de la estructura formada, 
siendo más ancho en la base (entre 20 y 30 nm) y más estrecho en la parte 
superior (entre 4 y 6 nm). Cuando dos puntos son fabricado 
consecutivamente a una distancia de 30 nm, se observa en el perfil que 
aproximadamente a mitad de altura las estructuras formadas se unen (figura 
2.3d), esto es debido a que el radio de la punta es de aproximadamente 10 
nm y no es capaz de seguir el perfil hasta la base entre los dos puntos 
contiguos. 

Los motivos fabricados mediante o-SPL pueden ser eliminados exponiendo 
la muestra a vapores de HF84. Se utilizó una disolución de HF al 10% y la 
muestra se expuso durante 10 segundos. Así se puede medir la profundidad 
del óxido formado bajo la superficie (Figura 2.4). El valor obtenido es de 
un 33% con respecto al óxido formado desde la base. Este valor es muy 
similar con los valores reportados en otros trabajos previos85, 86.  

 

Figura 2.4: (a) Imagen de AFM de líneas de SiO2 con una periodicidad de 40 nm. Se 
fabricaron aplicando 27 V, 0.7 ms y 40% de RH. (b) Imagen de la sección transversal de 
la línea señalada en (a). (c) Imagen de topografía después de eliminar las líneas de óxido 
exponiendo la muestra a vapores de HF durante 10 segundos. (d) Imagen de la sección 
transversal de la línea señalada en (c). 
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Los óxidos obtenidos por o-SPL tienen forma trapezoidal87, 88 y el ángulo 
de sus paredes laterales medido con respecto a la horizontal es aproximado 
entre 1 y 6¼. La relación de aspecto (altura/anchura) es 0.4. Estos valores 
son obtenidos de los patrones de óxidos de la figura 2.3. 

2.6.2 Proceso de o-SPL con vapor de agua y ozono.  

Para incrementar la velocidad de formación y el tamaño de los patrones de 
óxidos fabricados mediante o-SPL se propone usar O3  en el medio debido 
a que es más reactivo. Marchi y coautores69 demostraron que una atmósfera 
enriquecida con O3 conduce a una mejora de la cinética de crecimiento 
mediante o-SPL. La figura 2.5 muestra el esquema general de o-SPL con 
especies de O3 en el medio. 

 

Figura 2.5: (a) Esquema de la fabricación de nanoestructuras mediante o-SPL con O3.  

En este apartado se estudiada el efecto producido al introducir O3 con 
diferentes condiciones de RH durante o-SPL en el tamaño de los óxidos 
creados. El O3 se generó al iluminar la cámara con luz ultravioleta antes y 
durante la fabricación. Las ecuaciones 2.1 y 2.2 corresponde a la formación 
de O3 y las ecuaciones 2.3 y 2.4 a su descomposición.  

                             O2 + hv (185 nm) ! 2O             (2.1)  

 O + O2 ! O3                             (2.2) 

                         O3 + hv (254 nm) ! O2 + O                     (2.3)  

 O + O3 ! 2O2                         (2.4) 

, 

R($(+,61+!6(!L
:
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Hernández y coautores89 describen el proceso de fotolisis del O3 en 
presencia de agua produciendo peróxido de hidrogeno, que inicia la 
descomposición del O3 en radicales hidroxilos (potencial de reducción de 
2,80 V) mediante el siguiente mecanismo:  

O3 + H2O + hv ! O2 + H2O2                              (2.5) 

H2O2 ! HO2
- +  H+               (2.6) 

O3 + HO2
- ! O3

!- + HO2
!                             (2.7) 

O3
!- + H+ ! O2 + HO!                                              (2.8) 

Teniendo en cuenta las reacciones producidas introduciendo O3 en la 
cámara, partimos directamente con las especies que van a producir la 
oxidación del silicio. 

Para comenzar con los experimentos con O3, primero estudiamos los 
cambios producidos en la amplitud de oscilación de la micropalanca 
mientras se realiza o-SPL con O3. Para adquirir la amplitud de oscilación 
de la micropalanca durante el proceso de oxidación, la RH se mantiene se 
mantuvo por debajo del 10%.  

La figura 2.6, muestra la señal de oscilación de la micropalanca durante la 
aplicación de un pulso de 21V durante 1 ms con O3 en el medio. La región 
I y V corresponde a la señal de oscilación de la micropalanca cuando el 
sistema está adquiriendo imágenes. La región II y la región IV corresponde 
a una reducción de la distancia entre la punta y la muestra previamente 
introducida en el programa de litografía (se reduce la amplitud a 3 nm). La 
región III corresponde a la aplicación del pulso de voltaje. Cuando el 
voltaje es aplicado, la amplitud decrece debido a las fuerzas 
electroestáticas. Durante la aplicación del pulso de voltaje se desactiva el 
sistema de retroalimentación. En la figura 2.6b, se observa en la región III 
como progresivamente la amplitud se reduce cuando aplicamos un pulso 
de 21 V durante 1 ms. A partir de 0,15 ms se observa una reducción de la 
amplitud. Por debajo de 0,15 ms no se obtienen patrones de óxidos sobre 
la superficie para este valor de voltaje usado. 
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Figura 2.6: Señal adquirida con el osciloscopio durante el proceso de o-SPL con O3 de la 
amplitud de oscilación de la micropalanca. (a) Cuando es aplicado un pulso de 21 V y 1 
ms a 5% de humedad relativa y con el generador de O3 encendido. (b) Zoom de la imagen 
del cuadro con líneas marcado en (a). 

La figura 2.7 muestra una comparación de la reducción de la amplitud de 
oscilación de la micropalanca con respecto al tiempo de oxidación durante 
el proceso de oxidación con O3 y vapor de H2O. Para ambos casos se 
aplicaron 21 V durante 1 ms. 

 

Figura 2.7: Amplitud de la oscilación de la micropalanca en función del tiempo de 
oxidación para los experimentos realizados con O3 y H2O.  
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Para la curva del experimento con O3 se observan dos regiones, en la 
primera la amplitud se reduce con una velocidad de 2 nm/ms hasta los 0,2 
ms y en la segunda región a partir de los 0,2 ms la amplitud se reduce a una 
velocidad de 7,5 nm/ms hasta los 0,4 ms. Mientras que para el experimento 
con 42% de RH observamos que, desde el inicio de la aplicación del voltaje 
hasta los 0,4 ms, la amplitud se reduce a una velocidad de 1,25 nm/ms y a 
partir de los 0,4 ms la amplitud se reduce a una velocidad de 7,5 nm/ms 
hasta los 0,6 ms. Por otro lado, los valores mínimos empleados de tiempo 
de oxidación para formar óxido sobre la superficie del silicio aplicando 21 
V son: 0,15 ms para O3 y 0,4 ms para vapor de agua. Estos valores de 
tiempo de oxidación son próximos con el inicio de la segunda región donde 
la amplitud es 2.5 nm para ambos casos. En el caso del O3 la amplitud se 
reduce antes debido a que no se forma ningún cuello de agua. 

La Figura 2.7a muestra una matriz de puntos fabricados con o-SPL en un 
entorno enriquecido con O3. El proceso de o-SPL realizado bajo atmósfera 
de O3 genera patrones con anchuras un poco más pequeños y más altos a 
los obtenidos en o-SPL estándar con menisco de agua bajo las mismas 
condiciones de pulso de voltaje durante un tiempo determinado como 
veremos más adelante.  

 

Figura 2.7: (a) Imagen de AFM de una matriz de 20 x 20 puntos de óxidos fabricados 
aplicando pulsos de 37,5 V durante 150 µs y 35% de RH. (b) Sección transversal a lo largo 
de la línea que se muestra en (a). El ancho y la altura promedio de estas estructuras son, 
respectivamente, 16 nm y 1.5 nm. 

Para determinar la naturaleza de los motivos fabricados con atmósfera 
enriquecida con O3. La muestra con los motivos fabricados a través de este 
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proceso ha sido expuesta a vapores de HF 10% durante 10 segundos.  
Pasado este tiempo, las muestras han sido enjuagadas con agua 
desionizada. El SiO2 es atacado por el vapor de HF84. Así se consigue 
también medir la profundidad del óxido formado bajo la superficie. El valor 
obtenido es aproximadamente el 40% del total del óxido formado (Figura 
2.8). Este valor es ligeramente mayor comparado con el valor obtenido con 
vapor de agua (33%).  

  

Figura 2.8: (a) Imagen de AFM de una línea fabricada con 37,5 V, 0,5 ms y 38% de RH 
y O3. (b) Imagen de la sección transversal de la línea señalada en (a). (c) Imagen de AFM 
después de eliminar la línea de óxido en (a) con vapores de HF durante 10 segundos. (d) 
Imágenes de la sección transversal de la línea señalada en (c). 

Los óxidos obtenidos por o-SPL con O3 también tienen forma trapezoidal 
y los ángulos de sus paredes laterales medido con respecto a la horizontal 
es aproximadamente entre 8 y 15¼. Estos valores son obtenidos de la figura 
2.9a. Esto supone un 150 % más con respecto a los valores obtenidos solo 
con vapor de agua85, 86, 90. Este resultado es de interés para realizar la 
transferencia de los patrones de óxido al silicio. 
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Figura 2.9: (a) Imagen de AFM de una matriz de puntos con 50 nm de periodicidad. Los 
parámetros de oxidación aplicados fueron 37,5 V durante 150 µs y 20% de RH (b) 

Imagen de la sección transversal de la línea marcado en (a). Los óxidos tienen forma 
trapezoidal. 

Los valores usados en la figura 2.10 se obtuvieron de los experimentos 
realizados aplicando 20 V para 0.1, 1, 10, 100, 1000 y 10000 ms para 
distintas condiciones ambientales (5, 20 y 35 % de RH con O3). Se adjunta 
también los resultados obtenido por Tello75 bajo las mismas condiciones de 
voltaje aplicado, tiempo de oxidación y con un 20% de RH. (Los datos 
están marcados con un *). 

La figura 2.10 muestra cómo las nanoestructuras obtenidas con O3 crecen 
más rápido que las obtenidas con vapor de agua. 

Las oxidaciones realizadas bajo atmósfera de vapor de agua y O3 genera 
patrones más altos a los obtenidos con vapor de agua bajo las mismas 
condiciones de pulso de voltaje (figura 2.10a) y, además, las 
nanoestructuras son menos anchas (figura 2.10b). Como consecuencia, la 
relación de aspecto (altura / anchura) es más alta que la realizada con vapor 
de agua (figura 2.10c). Esto permitirá una mejor transferencia de los 
patrones fabricados en Si a través de un ataque químico selectivo91. 
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Figura 2.10: Representación de los resultados obtenidos de la altura (a), anchura (b) y 
relación de aspecto (anchura/altura) (c) de los óxidos fabricados en función del tiempo de 
oxidación y para diferentes condiciones de humedades relativas con O3. Se aplicó 20 V 
para todos los casos. El experimento marcado con (*) fue realizado por Tello y coautores75.  
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La capacidad de reproducibilidad de el tamaño de los óxidos y la de 
producir un alto número de puntos de oxidación de la técnica o-SPL usando 
O3 se demuestra con los siguientes experimentos realizados. La figura 2.11 
muestra una matriz de puntos separados 30 nm en los puntos contiguos en 
la diagonal y 40 nm en la horizontal. Los puntos tienen una anchura de 17 
nm y una altura de 1,9 nm. 

 

Figura 2.11: Imagen de AFM (a) y de fase (b) de una matriz de 25 x 50 puntos de óxidos 
fabricados aplicando pulsos de 36,8 V durante 300 µs y 36,2% de RH. (c) Imagen de alta 
resolución del área marcada en la imagen (a). (d) Sección transversal a lo largo de la línea 
que se muestra en (a). El ancho y la altura promedio de estas estructuras son, 
respectivamente, 14 nm y 1,9 nm. 

Para una punta dada se fabricó una matriz de 70 líneas paralelas separadas 
100 nm. Cada línea que se fabricó es de 3 &m de longitud y cada línea está 
formada por 1500 puntos separados 2nm (figura 2.12a). Por lo que hace un 
total de 105.000 puntos de óxidos formados. La misma punta se siguió 
usando hasta que dejó de realizar líneas haciendo un total de 195000 puntos 
de oxidación. Para obtener el mismo tamaño de nanoestructuras, los 
tiempos de oxidación empleados con O3 son más pequeños, debido a que 
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el O3 es más reactivo. Por lo que se ve incrementada la velocidad a la que 
se fabrica los patrones. 

 

Figura 2.12: (a) Imagen de AFM de una matriz de 70 líneas con 3 µm de longitud con 
una periodicidad de 100 nm. Se aplicó pulsos de 30 V durante 300 µs con una RH del 
25%. (b) Imagen de AFM de más alta resolución del área marcada en (a). (c) Sección 
transversal de la línea marcada en (b). Las líneas tienen una altura de entre 3 y 4 nm 
aproximadamente y 25 nm de anchura. 

En la figura 2.13a se observa la topografía de tres líneas de óxidos fabricada 
mediante o-SPL. La línea central es fabricada sin la presencia de O3 en la 
cámara. Para las líneas fabricadas en la presencia de O3 se utilizó menor 
valor de voltaje y menor tiempo de oxidación para obtener líneas con 
aproximadamente la misma geometría (altura y anchura). En las imágenes 
de fase correspondiente a la ida y a la vuelta (figura 2.13b y 2.13c 
respectivamente) se observa una muy leve diferencia en el contraste de los 
patrones formados con O3 y sin O3.  Siendo la diferencia menor de 0,5 ¼ 
(figura 2.13f). Se puede atribuir a un aumento del oxígeno en la estructura 
del óxido formado. Ya que no solo el campo eléctrico forma grupos 
hidroxilos, la reacción de fotolisis del O3 en presencia de agua forma 
radicales hidroxilos. 
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Figura 2.13: (a) Imagen de AFM donde la línea del centro ha sido fabricada con 36.8 V, 
0.5 ms y 36.2 % de RH y las otras dos líneas con 34.2V, 0.2 ms y RH de 36.5 % y O3. Las 
imágenes de fase (b) y (c) corresponden con la ida y la vuelta de la punta respectivamente. 
(d) Imagen de AFM de alta resolución del cuadro marcado en (a). (e) Sección transversal 
de la línea marcada en (d). (f) Imagen de fase de alta resolución del cuadro marcado en 
(a). (g) Sección transversal media del cuadro marcado en (f).  

La figura 2.14 muestra una matriz de líneas separadas 15 nm. 

 

Figura 2.14: (a) Imagen de AFM de una matriz de 50 líneas separadas 15 nm. Los 
parámetros aplicados son 21 V, 150 &s y 20 % de RH. (b) Periodicidad de los patrones 
fabricados (c) Sección transversal de la línea marcada en (a). 
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La matriz de líneas de la figura 2.14a se fabricaron con una periodicidad de 
15 nm. Se aplicaron pulsos de 21 V y 150 &s a 20 % de RH con O3. La 
figura 2.14b muestra la periodicidad calculada mediante la transformada de 
Fourier. Demostrando la fabricación de patrones de óxido con una anchura 
por debajo de 10nm. 

2.6.3. Transferencia de las máscaras de óxidos fabricadas 
con ozono. 

El grabado por iones reactivos (RIE) es una técnica que combina 
mecanismos de grabado físicos y químicos obteniendo control sobre la 
dirección del grabado. Modificando los parámetros del proceso (presión, 
temperatura, potencia, gases y tiempo) se puede controlar la velocidad del 
grabado91, 92.  

La figura 2.15a muestra los patrones fabricados aplicando 30,4 V y 
aumentando el tiempo para cada óxido formado. Muestra un crecimiento 
lineal con respecto al tiempo entre 0.3 y 1 ms. La figura 2.15c muestra los 
nanopilares después de realizar el RIE. Los parámetros usados son: 10:5 
sccm de SF6:O2, 15W, 19 s y 6,25"10-2 mTorr. 

 

Figura 2.15: (a) Imagen de AFM de una secuencia de puntos generados aplicando 30,4 V 
de 0.3 a 1 ms. (b) Sección transversal a lo largo de la línea de puntos que se muestra en 
(a). (c) Imagen de AFM del grabado en seco mediante iones radioactivos de la 
transferencia de las máscaras de SiO2 de la imagen (a) a la capa de Si del SOI de 12 nm 
de espesor.   
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Se obtiene que los óxidos con altura de entre 1 y 1,2 nm son sobreatacados, 
es decir, la máscara de óxido no resiste el grabado con los parámetros 
utilizados. Para 1,4 nm de altura se transfiere todo el espesor de la capa de 
Si. La anchura de la máscara de SiO2 es de 17.5 nm y después de la 
transferencia, el nanopilar de Si tiene una anchura de 25 nm.  

La figura 2.16a muestra la imagen de AFM de una máscara de SiO2 y la 
figura 2.16c el SiNW después de realizar la transferencia mediante RIE. La 
anchura de la máscara es de 19,5 nm (figura 2.16b) y la anchura del SiNW 
es de 21,5 nm (figura 2.16d). Tanto el tamaño de la anchura de la máscara 
de óxido como la del SiNW de silicio son 4,5 y 5,5 nm más pequeños que 
los valores mínimos reportados por Ryu y coautores91 realizado con vapor 
de agua (24 nm de anchura de la máscara de óxido y 27 nm de anchura del 
SiNW) 

 

Figura 2.16: (a) Imagen de AFM de una secuencia de puntos generados aplicando 21 V 
de 0.3ms y 36% RH y O3. (b) Sección transversal a lo largo de la línea de puntos que se 
muestra en (a). (c) Imagen de AFM del grabado en seco mediante iones radioactivos de la 
transferencia de las máscaras de SiO2 de la imagen (a) a la capa de Si del SOI de 12 nm 
de espesor.   
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Estos resultados muestran que es posible usar O3 para fabricar máscaras de 
óxidos y transferirlo a una capa de 12 nm de espesor de silicio. Esta 
configuración será usada para la fabricación de transistores basados en 
SiNW (capítulo 4) y como sensores para la detección de biomoléculas 
(capítulo 5). 

2.7 o-SPL en materiales emergentes. 

Se ha aplicado o-SPL en una variedad de materiales tales como arseniuro 
de galio93, nitruro de niobio94 o en grafeno95 para la fabricación de 
dispositivos a nanoescala. En este apartado se estudia el desarrollo de o-
SPL para cambiar directamente la composición química de las regiones 
seleccionadas de una lámina delgada de MoS2 y un cristal de La-RPF-8. La 
modificación produce estructuras que sobresalen de la línea de base como 
ocurre en silicio. 

El MoS2 es un material semiconductor bidimensional relevante con el 
potencial de ser usado para fabricar dispositivos electrónicos y ópticos96, 97, 

98. Los MOFs son materiales híbridos que se forman del autoensamblaje de 
enlaces orgánicos e iones metálicos y tienen propiedades ópticas y 
electrónicas99, 100. La integración de dispositivos basados en MoS2 o MOFs 
se verá reforzado por el desarrollo de métodos directos de nanofabricación 
que tengan la capacidad de crear nanoestructuras en estos materiales. 

El desarrollo de métodos directos de crear nanoestructuras requiere 
métodos fiables y fáciles de usar. La capacidad de posicionamiento y la 
resolución de los patrones fabricados mediante o-SPL lo hacen un 
candidato para modelar capas de estos materiales.  

2.8 Resultados. 

2.8.1 Proceso de o-SPL en MoS2. 

Para realizar los experimentos de oxidación en MoS2, la muestra se 
mantuvo en la cámara cerrada para ajustar los valores deseados de RH y 
para mantener una temperatura constante durante el proceso de oxidación 
(aproximadamente 30 min). La RH se mantuvo en el rango de entre 40 - 60 
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%. Los pulsos de voltaje usados fueron entre 40 y 60 V y 0.5 ms. Para 
mejorar la oxidación de MoS2, ha sido enriquecida la cámara con O3. El 
generador de O3 se mantuvo encendido durante 30 minutos durante la 
fabricación de los patrones de óxidos. 

 

Figura 2.17: (a) Imagen de AFM de las nanoestructuras fabricadas por o-SPL. Una matriz 
de puntos y una línea se fabricaron con 54V, 250 &s, 45% de RH y se fijó una amplitud 
libre de 5 nm. Las imágenes de AFM (b) y (c) muestran, respectivamente, una imagen de 
alta resolución de las áreas marcada en la figura (a). Los paneles (d) y (e) muestran las 
secciones transversales de las líneas marcadas en (b) y (c) respectivamente. Las estructuras 
sobresalen entre 2 y 5 nm de las láminas de MoS2, y las anchuras son entre 40 y 50 nm. 
La línea tiene diferentes alturas desde 2 a 7 nm. 

Se sugiere que la aplicación del campo eléctrico generado durante o-SPL 
(aproximadamente de 10 V / nm) favorece la formación de MoO3. Rolandi 
y coautores101 han aplicado o-SPL para fabricar patrones de MoO3 sobre 
una lámina delgada de Mo. La estequiometría del óxido formado (MoO3) 
se dedujo porque los patrones eran solubles en agua mientras que el MoS2 
no lo es. Esta característica hace que el MoS2 sea un material excepcional 
para fabricar patrones debido a su fácil y rápido grabado. Ross y 
Sussman102 describieron la reacción de oxidación de la superficie del MoS2 
en presencia de vapor de agua y una temperatura de 85 ¼C como: 

2MoS2 + 9O2 + 4H2O ! 2MoO3 + 4H2SO4                        (1) 

Por ello, se propone que el campo eléctrico creado al aplicar un voltaje 
entre la punta y la muestra reemplaza el papel de la temperatura en la 
reacción para facilitar la transformación de MoS2 en MoO3. Para demostrar 
que los patrones fabricados en MoS2 por o-SPL también son fácilmente 
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eliminados en agua, se sumergieron en agua durante 30 segundos (figura 
2.18), lo que apoya la formación de MoO3 durante el proceso de o-SPL. 
Para este experimento se utilizó MoS2 con 20 nm de grosor transferida 
previamente a un sustrato de silicio. La figura 2.18a muestra un nanohilo 
fabricado aplicando 50V durante 250 &s y una humedad relativa del 40% 
con O3. 

 

Figura 2.18: (a) Imagen de AFM de una línea fabricada por o-SPL. (b) muestra la sección 
transversal respectivamente de la línea marcada en (a). (c) Imagen de AFM después de 
eliminar selectivamente el óxido sumergiéndolo en agua desionizada. (d) muestra la 
sección transversal respectivamente de la línea marcada en (c). 
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2.8.2 o-SPL de un material metal-orgánico estructurado. 

Se ha demostrado que mediante o-SPL se puede realizar patrones de óxidos 
en una estructura metal-orgánica (MOFs). Se han utilizado cristales de La-
RPF-8 para llevar acabo o-SPL. La muestra se mantuvo en la cámara 
cerrada para controlar la RH (30 min).  

La figura 2.19 muestra imágenes ópticas y de AFM (topografía y fase) de 
estas estructuras. Las estructuras se depositaron en un sustrato de silicio 
para realizar la oxidación. 

 

Figura 2.19: (a) Imagen óptica de varios MOF de La-RPF-8. (b) y (c) Imagen de AFM y 
de fase respectivamente de La-RPF-8. (d) Imagen óptica de un MOF de La-RPF-8 con 
forma rectangular. (e) Imagen de AFM del MOF mostrado en (d). (f) Sección transversal 
de la línea marcada en (e). 

La figura 2.20 muestra imágenes de AFM de topografía y fase de una 
matriz de puntos y de líneas. La RH se mantuvo en el rango de entre 38 y 
42 %. Los pulsos de voltaje usados fueron entre 20 y 30 V y 0.5 ms. Los 
parámetros usados para oxidar el material fueron: 21V, 0,4ms y 39% de 
RH para la matriz de puntos y 18V, 0.7ms y 41% de RH para la matriz de 
líneas. Se observa la reproducibilidad de las estructuras de óxidos formados 
en la superficie del MOF mediante o-SPL. 
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Figura 2.20: (a) Imagen de AFM de una matriz de puntos aplicando 21V, 0,4ms y 39% 
de RH. (b) Imagen de fase. (c) Sección transversal de la línea marcada en (a). (d) Imagen 
de AFM de una matriz de líneas aplicando 18V, 0.7ms y 41% de RH. (e) Imagen de fase. 
(f) Sección transversal de la línea marcada en (d). 

 

Figura 2.21: (a) Imagen de AFM de una matriz de líneas fabricadas aplicando 21 V e 
incrementando 0.5V (de derecha a izquierda). Se fijó un tiempo de oxidación de 0.2 ms y 
se realizaron con 40% de RH. (b) Matriz 5x5 de puntos fabricadas aplicando 21 V e 
incrementando 0.5V (de derecha a izquierda) durante 0.6 ms y con 40% de RH. (c) y (d) 
Sección transversal de la línea marcada en (a) y (b) respectivamente. 

Los tamaños de los óxidos originados son aproximadamente de entre 20 - 
35 nm de anchura y de 2.7- 4 nm de altura. En la base miden entre 30 y 40 
nm y son más estrechos en la parte superior, midiendo entre 7 y 10 nm. Los 
óxidos formados por o-SPL en este material también tiene forma 
trapezoidal como se observa en las secciones transversales de las figuras de 
este apartado y el ángulo de sus paredes laterales medido con respecto a la 
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horizontal es aproximadamente entre 12 y 22¼. La relación entre la altura y 
la anchura es de entre 0.10 y 0,15. También se observa que incrementando 
el voltaje los patrones crecen en altura y anchura, y que a mayor tiempo de 
oxidación la anchura es mayor. 

2.9  Resumen.  

Los principales resultados obtenido en este capítulo son: 

¥! El crecimiento de óxidos usando O3 ha sido estudiado mediante la 
variación de los parámetros que intervienen en el proceso de 
oxidación y mediante las imágenes tomadas con el AFM. Se han 
calibrado dichos parámetros de oxidación para obtener la mejor 
relación de altura/anchura a diferentes condiciones ambientales. 

¥! Se han observado las diferencias en la señal de oscilación tomadas 
con el osciloscopio. La amplitud decrece antes cuando se aplica un 
pulso de voltaje con O3 en el medio y baja RH. 

¥! Los patrones fabricados con O3 tienen forma trapezoidal y muestran 
un ángulo de entre 8 y 15 ¼. Un 150 % mayor con respecto a los 
patrones formado con vapor de agua sin O3. 

¥! La imagen de fase muestra una pequeña diferencia de 0,5 ¼ en los 
patrones fabricados con vapor de agua y con O3. 

¥! Una matriz de 50 líneas con una periodicidad de 15 nm fue 
fabricada. 

¥! Se ha realizado la calibración de la transferencia mediante RIE de 
los patrones de óxidos fabricados con O3 en un SOI con una capa 
de silicio de 12 nm de espesor. Obteniéndose que para una máscara 
de 1,4 nm se conserva todo el espesor de la capa de silicio del SOI 
para las condiciones aplicadas en el grabado. 

¥! o-SPL ha sido aplicado en una monocapa de MoS2, obteniéndose 
patrones de óxidos. Se ha demostrado que los patrones de óxidos 
formados pueden ser eliminados mediante un grabado húmedo con 
agua en tan solo 30 segundos. 

¥! Se ha demostrado la fabricación de patrones de óxidos en un MOF, 
estudiándose la cinética de crecimiento mediante un incremento en 
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el valor del voltaje aplicado obteniéndose patrones de entre 20 y 35 
nm de anchura y entre 2.7 y 4 nm de altura. 
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3.1 Introducción.  

En la técnica de o-SPL, el proceso de creación de patrones es de carácter 
secuencial (punto a punto) y el rango máximo de barrido está limitado por 
el tamaño del escáner xy. Estas limitaciones hacen que la nanolitografía de 
oxidación local sea lento para fabricar dispositivos orientados para la 
industria. Para vencer estas limitaciones, Vicary y Miles103  usaron un AFM 
de alta velocidad para fabricar patrones mediante o-SPL a una velocidad de 
10 cm s-1. De forma alternativa, Minnes y coautores104 utilizaron un chip 
con 50 micropalancas para fabricar paralelamente 50 líneas de óxido a una 

velocidad de 1µm/s.  

En este capítulo se exploran varios enfoques para superar el problema de 
bajo rendimiento y superar el carácter secuencial de o-SPL. Para ello, se ha 
utilizado la técnica de oxidación local en paralelo para replicar áreas de 
nanoestructuras en un solo proceso. Jacobs105 propuso por primera vez la 
transferencia de cargas haciendo uso de un sello metalizado a una película 
delgada de PMMA sobre un sustrato de Si. Cavallini y coautores106 
utilizaron un sello de DVD para realizar la transferencia de los patrones a 
una superficie de Si directamente. Martínez y coautores107 diseñaron un 
instrumento para llevar a cabo la oxidación local en paralelo. Cada patrón 
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de tamaño nanométrico del sello actuará imitando a la punta del AFM y 
esto permite la formación de nanoestructuras en un solo paso litográfico.  

Los objetivos de este capítulo son: obtener extensas áreas de patrones de 
óxidos y   transferirlos al sustrato (SOI) mediante RIE, conseguir patrones 
con una periodicidad menor de los obtenido previamente y fabricar 
patrones biológicos mediante la litografía de oxidación en paralelo. Para 
ello, se propone el uso de películas delgadas de polímeros de unos pocos 
de nanómetros. 

3.2 Proceso de la nanolitografía de oxidación local 
en paralelo. 

En la figura 3.1 se muestra un esquema del proceso de oxidación local en 
paralelo utilizando una muestra recubierta con una película delgada 
polimérica. Cada protuberancia del sello debe incluir un menisco de agua. 
Los meniscos de agua proporcionarán las especies químicas necesarias para 
el proceso de oxidación, como ocurre en o-SPL. La oxidación comienza 
cuando se aplica un voltaje externo durante un tiempo determinado (el sello 
es conectado al polo negativo y la muestra es conectada al polo positivo). 

Una de las desventajas con respecto al proceso de o-SPL es la pérdida del 
control preciso que ofrece el circuito de retroalimentación del AFM sobre 
el control de la distancia de separación entre la punta y la muestra. Este 
factor es un elemento clave de o-SPL que le permite generar patrones 
pequeños y mantener el tamaño del radio de la punta. En la nanolitografía 
de oxidación en paralelo, todas las protrusiones del sello a replicar deben 
estar muy cerca de la superficie de la muestra o incluso en contacto. Esto 
implicará que se tenga que realizar una alineación paralela casi perfecta 
entre el sello y la superficie de la muestra, además de usar muestras y sellos 
con una baja rugosidad. La extensión lateral del menisco de agua controla 
el tamaño del óxido. En o-SPL, el tamaño del menisco está controlado por 
la distancia entre punta y muestra. Sin embargo, en la nanolitografía de 
oxidación en paralelo, la capacidad de controlar el tamaño del menisco de 
agua es muy limitada. La existencia de rugosidad en la superficie 
disminuirá dicha capacidad, encontrándose más cerca o más lejos los 
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motivos a replicar. Este factor podría afectar el tamaño mínimo de los 
patrones fabricados por la oxidación en paralelo. Es posible que se 
requieran sellos con motivos más altos y muy estrechos para superar la 
expansión lateral del menisco de agua para conseguir fabricar estructuras 
muy pequeñas. 

 

Figura 3.1: Esquema del proceso de nanolitografía de oxidación local en paralelo. Se 
coloca una película delgada de polímero entre el sello y la superficie de silicio. (b) Sección 
transversal de la interfaz de una sola protrusión. (c) îxidos locales después del 
experimento de nanolitografía de oxidación paralela. El polímero se elimina sumergiendo 
la muestra en acetona o usando plasma de oxígeno. (d) Transferencia de los patrones de 
óxido al silicio mediante el grabado de iones reactivos. 

Para entender la importancia de los factores que controlan el proceso de 
oxidación en paralelo, se ha realizado una serie de experimentos utilizando 
sellos con diferentes periodicidades: de 740, 320 y 100 nm (valores 
nominales) y con diferentes relaciones de aspecto (altura/anchura). 
También se ha utilizado sellos de diferentes materiales como sellos muy 
rígidos de policarbonato o sellos poliméricos blandos recubiertos con una 
lámina delgada de metal. 

3.3 Instrumento de oxidación local en paralelo. 

Para la realización de los experimentos se ha diseñado y construido un 
instrumento de oxidación en paralelo. Las ventajas que ofrece este 
prototipo, con respecto a prototipos anteriormente diseñados107, 108, 109 son: 
el control de la corriente cuando se aplica el voltaje, se puede medir la 
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fuerza aplicada entre la muestra y el sello,  la muestra tiene libertad de 
movimiento para mejorar el contacto en todas las direcciones. El sistema 
de nanolitografía de oxidación en paralelo tiene los siguientes 
componentes: el soporte para el sello y para la muestra que se encuentran 
conectados a una bomba de vacío para sujetar la muestra y el sello, el 
armazón de acero que proporciona estabilidad al aparato, la cámara con 
una entrada que permite introducir vapores de agua u otros gases y una 
salida para extraer los gases confinados durante el proceso de oxidación. 
La humedad relativa se mide con un higrómetro. Fuente de voltaje y 
amperímetro que controla el voltaje y la corriente durante el proceso de 
oxidación en paralelo. El soporte de la muestra se coloca en una 
plataforma de equilibrio para permitir una paralelización uniforme. 
(Véase figura 3.2). 

 

Figura 3.2: Sistema para realizar la nanolitografía de oxidación local en paralelo. 

3.4 Parámetros para el control de la nanolitografía 
de oxidación local en paralelo. 

El proceso de oxidación local depende del voltaje aplicado, del tiempo de 
oxidación, de la humedad relativa y la fuerza aplicada. Para determinar 
el rango de voltajes, tiempos de oxidación y valores de humedad relativa 
adecuados para la fabricación de óxidos en paralelo, Albonetti108 ha 
estudiado la influencia de la humedad relativa con respecto a la altura de 
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los patrones fabricados. Los valores de voltaje óptimo que obtuvieron en la 
nanolitografía de oxidación en paralelo se encuentran en el rango de 35-45 
V. Esos valores son lo suficientemente altos como para realizar el proceso 
de oxidación. Los valores de tiempo de oxidación son más altos que los que 
se encuentran en o-SPL (1 minuto 30 segundos). La dependencia es casi 
lineal de la altura con el tiempo de oxidación. La altura de las 
nanoestructuras crece también con el incremento de la humedad relativa. 
Semejante a lo que ocurre en o-SPL. Los datos muestran que se necesitan 
valores de humedad relativa en el 50-80% para obtener patrones de óxidos 
de 1 a 3 nm de altura.  

Además, el uso de películas delgadas de polímeros de espesor 
nanométrico desempeña un papel relevante en la fabricación de patrones 
mediante la nanolitografía de oxidación local en paralelo. Losilla y 
coautores110 demostraron que la introducción de una película delgada de 
polimetilmetacrilato (PMMA) entre el sello y la superficie del silicio 
mejora la homogeneidad y la reproducibilidad del proceso de oxidación en 
paralelo. Otros métodos para realizar réplicas de muestras con 
nanoestructuras, como la litografía de nanoimpresión (NIL), han 
conseguido reducir el tamaño de la anchura de los patrones fabricados 
reduciendo el espesor de la película polimérica usada111. 

3.5 Resultados. 

3.5.1 Nanolitografía de regiones macroscópicas (cm2) y 
transferencia de los patrones mediante RIE. 

Para el desarrollo de los experimentos, lo sellos para llevar a cabo la 
oxidación local en paralelo se prepararon usando un disco de DVD virgen, 
un disco de Blu-ray virgen y un sello fabricado por litografía de 
nanoimpresión (NIL) (fabricado por EVG, Austria). La figura 3.3 muestra 
tanto las imágenes de AFM como la sección transversal de cada sello. 

Con respecto al DVD y al Blu-ray, la capa de policarbonato se separó de 
las otras capas que forman el disco aplicando una fuerza mecánica con un 
cortador. Luego el sello de policarbonato se limpió por inmersión (15 min) 
en una solución de H2O2: NH4OH: H2O (1: 1: 10), se enjuagó en agua 
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desionizada (5 min) y se secó con N2 (gas). Finalmente, se depositó una 
lámina conductora (5 nm Cr y 50 nm de Au) en el sello de policarbonato 
por deposición de metal mediante un haz de electrones (EBPVD). La 
Figura 3.3a muestra una imagen de AFM del DVD. La sección transversal 
a lo largo de la línea marcada en la imagen de AFM revela un patrón de 
líneas de 160 nm de altura con una periodicidad de 740 nm. La Figura 3.3b 
muestra una imagen de AFM del Blu-ray. La sección transversal a lo largo 
de la línea marcada en la imagen AFM revela un patrón de líneas con 25 
nm de altura y con una periodicidad de 320 nm. Por último, la Figura 3.3c 
muestra una imagen de AFM del sello fabricado por NIL. La sección 
transversal a lo largo de la línea marcada en la imagen AFM revela un 
patrón de líneas con 15 nm de altura con una periodicidad de 100 nm. 

 

Figura 3.3: (a), (b) y (c) Imágenes de AFM de los sellos de DVD, Blu-ray y del sello 
fabricado por NIL respectivamente. Los sellos han sido recubiertos con una capa metálica 
de 5 nm de Cr y 50 nm de Au. (d), (e) y (f) muestra la sección transversal de las líneas 
marcadas en (a) y (b) y (c) respectivamente. 
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Fabricación de óxidos con sellos de 740 nm de periodicidad. 
 
La figura 3.4 muestra una imagen óptica de la réplica de los patrones de 
óxidos fabricados previamente usando 40 V durante 90 s y 82 % de 
humedad relativa y transferidos al SOI recubiertos con 7,5 nm de PS-OH. 
Los patrones iniciales tenían una altura de sobre 1,5 nm. Después de quitar 
la resina con acetona, los motivos han sido transferidos usando RIE con las 
siguientes condiciones: 15 W, 32 s 10:5 sccm de SF6:O2. Durante el proceso 
de oxidación se controló la corriente que pasa entre el sustrato y la muestra. 
Este valor puede variar dependiendo del área de contacto entre muestra y 
sello. Utilizando muestras y sellos con la misma área, si la corriente es 
mayor, esto indica una mayor área de contacto entre el sello y la muestra. 

La Figura 3.5 muestra una imagen de AFM de la transferencia de los 
patrones de óxidos a la capa superior de silicio (de 12 nm de espesor) de un 
SOI. Demostrándose que el uso de una película delgada de 7,5 nm de grosor 
de PS-OH para realizar la nanolitografía de oxidación en paralelo es válida.  

 

Figura 3.4: Imagen óptica de una muestra con patrones de 740 nm de periodicidad 
transferidos usando RIE con un área de 120x100 &m2. La imagen muestra una fotografía 
de la muestra. 

Dirección de las líneas  
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Figure 3.5: (a) Imagen de AFM de la muestra de la figura anterior después del RIE. (b) 
Imagen de más alta resolución marcada en (a). (c) Sección transversal de la línea marcada 
en (b).   
 
Fabricación de óxidos con sellos de 320 nm de periodicidad. 

La figura 3.6 muestra una imagen óptica de la réplica de los patrones de 
óxidos fabricados previamente usando 52 V durante 120 s y 80 % de 
humedad relativa. Los patrones de óxidos formados tenían una altura de 
sobre 1,5 nm. Después de quitar la resina con acetona, los motivos han sido 
transferidos usando RIE con las siguientes condiciones: 15 W, 32 s 10:5 
sccm de SF6:O2.  
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Figura 3.6: Imagen óptica de un área de 60x50 &m2 con patrones de 320 nm de 
periodicidad. transferidos usando RIE con las siguientes condiciones: 15 W, 32 s 10:5 
sccm. 

Para la realización de este experimento se ha utilizado una capa de PMMA 
de unos 20 nm de espesor (mayor que los aproximadamente 7,5 nm de la 
película de PS-OH usada anteriormente para el sello de 760 nm), debido a 
la existencia de ondulaciones en el sello. Para transferir los patrones se ha 
aplicado un voltaje mayor. Para voltajes de entre 35 y 45 voltios no se 
obtuvieron patrones uniformes de óxidos con PS-OH y para voltajes 
superiores se produce una oxidación completa de la superficie de la muestra 
del SOI. 

La Figura 3.7 muestra una imagen de AFM de la transferencia de los 
patrones de óxidos a la capa superior de silicio (de 12 nm de espesor) del 
SOI. 

Dirección de las líneas  

Dirección de las 
ondulaciones del sello 
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Figura 3.7: (a) Imagen de AFM de la muestra de la figura anterior después del RIE. (b) 
Imagen de más alta resolución marcada en (a). Sección transversal de la línea marcada en 
(b).   

Las muestras recubiertas con la película delgada de PS-OH de 7,5 nm de 
espesor ha sido preparada por Laura Evangelio del grupo de Francesc 
Pérez-Murano del Instituto de Microelectrónica de Barcelona (CSIC)). El 
uso de un polímero proporciona un aumento del área de contacto110. En 
ambas muestras haciendo uso de PMMA y de PS-OH se ha conseguido 
replicar un 80% del total del área de la muestra. El tamaño de los patrones 
de óxidos creados fue suficiente para mantener el grosor de la capa de Si 
del SOI al realizar el grabado. Resultando SiNWs de 12 nm de grosor en 
ambos experimentos. La anchura de los patrones fabricados usando el sello 
de 740 nm de periodicidad tienen 250 nm de anchura, el doble de anchura 
que los patrones fabricado con el sello de 320 nm. 

Fabricación de óxidos en paralelo con sellos de 100 nm de periodicidad. 

Para conseguir transferir patrones por debajo de los 100 nm de 
periodicidad, se han usado varios sellos fabricados por litografía de 
nanoimpresión (EVG, Austria). Los sellos tienen patrones de matrices de 
líneas paralelas. Están hechos de un material polimérico depositado en una 
oblea de vidrio. Los sellos han sido recubiertos con una lámina conductora 
de 5 nm de Cr y 70 nm de Au en la parte superior mediante EBPVD. La 
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Figura 3.3c muestra una imagen de AFM del sello con una matriz de líneas 
paralelas. La periodicidad nominal es de 100 nm, pero los datos de la 
densidad espectral obtenidos de la imagen de AFM revelaron un paso de 
98 nm. El área que contiene los patrones es de 200 &m x 200 &m y están 
elevadas con respecto a la base 32 nm. 

La figura 3.8a muestra una imagen de AFM de la réplica obtenida por la 
nanolitografía de oxidación en paralelo usando el sello fabricado por 
nanoimpresión (NIL). El proceso fue obtenido en un SOI recubierto con 
una capa de PS-OH. El espesor de la película delgada polimérica es de 
aproximadamente 7 nm. El sello y la muestra se encerraron en la cámara 
de oxidación en paralelo mientras que la RH se mantuvo al 80%. La réplica 
de oxidación en paralelo se ha obtenido aplicando un voltaje entre el sello 
y la muestra de 44 V (muestra positiva) durante 90 segundos, 
reproduciendo el patrón y la periodicidad del sello NIL. La sección 
transversal de la sección del patrón marcado en la imagen de AFM muestra 
una periodicidad de 98 nm. Las líneas generadas por la oxidación en 
paralelo tienen una altura aproximada de 1 nm. La sección transversal 
también ilustra la capacidad del método de nanolitografía de oxidación en 
paralelo para replicar nanoestructuras por debajo de 100 nm. La 
transformada de Fourier se ha aplicado para determinar la periodicidad de 
la réplica en una región más grande (figura 3.8b). Uno de las desventajas 
de utilizar sellos con áreas pequeñas recubiertas de patrones es encontrar 
los patrones. 

La falta de uniformidad de los patrones transferidos que se observa en 
varias de las réplicas de oxidación paralelas se atribuye a dos factores. A la 
rugosidad del recubrimiento metálico depositado sobre el sello. El perfil 
del sello recubierto muestra variaciones de altura de 1 a 3 nm a través de 
los granos. Otro factor relevante es la dificultad de lograr una alineación 
paralela perfecta entre los motivos del sello que cubren un área pequeña 
(400 &m2) y la muestra. Esto implica que la distancia entre el sello y la 
muestra cambia con la posición a lo largo de la muestra.  
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Figura 3.8: (a) Imagen de AFM de los patrones fabricado por nanolitografía de oxidación 
en paralelo en un SOI con una película delgada de PS-OH. El recuadro muestra una 
sección de 1 µm x 1 µm de la réplica. La línea marcada en el recuadro se muestra en el 
panel inferior (c). (b) Imagen de AFM (Filtrada con una FFT) de la imagen que se muestra 
en (a). (d) Sección transversal de la línea macada en (b). 

La tabla 3.1 muestra una comparación de la periodicidad de patrones 
conseguida mediante la nanolitografía de oxidación local en paralelo. 

Autor 
Periodicidad  de 

patrones de óxidos (nm) 
Polímero 
utilizado 

Grosor de los patrones 
transferidos (nm) 

Losilla y 
coautores110 

760 PMMA 60 

Albonetti y 
coautores 108 

1400 - - 

Martínez y 
coautores107 

300 - No indicado 

Cavallini y 
coautores106 

760 - 148 

Este trabajo 

740 

320 

100 

PS-OH 

PMMA 

PS-OH 

12 

12 

- 

 

Tabla 3.1: Periodicidad de patrones de óxidos fabricados mediante nanolitografía de 
oxidación en paralelo. 
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3.5.2 Composición de los patrones fabricados mediante 
Hard X-Ray Photoelectron Spectroscopy (HAXPES) 

Para determinar la naturaleza de las nanoestructuras fabricadas mediante 
nanolitografía de oxidación local en paralelo se ha realizado Hard X-Ray 
Photoelectron Spectroscopy (HAXPES)112 (figura 3.9). Los experimentos 
de HAXPES se realizaron en la estación HIKE ubicada en la línea KMC-1 
en el sincrotrón BESSY II del Helmholtz Zentrum Berlin für Materialien 
und Energie en Berlín (Alemania)113 por Laura Evangelio del grupo de 
Francesc Pérez-Murano del Instituto de Microelectrónica de Barcelona 
(CSIC).  

 

Figura 3.9: (a) Imagen de topografía de una réplica de DVD con 740 nm de periodicidad. 
(b) Espectro de HAXPES de la región de Si 1s a diferentes energías de fotones. 

Las medidas se hicieron tomando los espectros de Si 1s entre energías de 
fotones de 2020 a 3000 eV. La línea Si 1s ofrece mayor sensibilidad 
interfacial con energías de fotones por encima de 2020 eV en comparación 
con la línea Si 2p que ofrece 1550 eV aproximadamente. Se observa un 
pico aproximadamente en 1844 eV de energía de enlace usando una energía 
de fotones de 2020 eV. A energías de fotones de 3000 eV, se observan dos 
picos en 1841 y 1846 eV de energías de enlace. Los picos en 1841 y 1846 
eV corresponden al Si y al SiO2 respectivamente revelando su presencia en 
la muestra. El resultado que se ha obtenido de la composición de los óxidos 
de la réplica usando una película delgada de PS-OH, concuerda con los 
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resultado obtenido por Albonetti y coautores108 realizando la oxidación en 
paralelo sobre silicio directamente sin polímero. También se puede 
observar que a energía de fotones más baja (2020 eV) aparece un pico a 
energía de enlaces de 1844 eV correspondiente a la parte más superficial 
de la muestra, correspondiente al óxido de la superficie creado, puede 
asignarse a una capa de óxido subestequiométrica (SiOx), con silicio 
parcialmente oxidado.  

3.5.3 Formación de patrones con moléculas biológicas 
mediante la nanolitografía de oxidación local en paralelo. 

El método se basa en controlar las interacciones electrostáticas entre las 
biomoléculas y los patrones fabricados. Las moléculas biológicas 
adquieren cargas en solución. Dicha carga podría modificarse variando el 
pH de la solución y dependerá del punto isoeléctrico de la molécula. Por 
otro lado, las interacciones electrostáticas de un sustrato de Si podrían 
modificarse funcionalizando la superficie con las moléculas adecuadas 
para enlazar las biomoléculas deseadas. Para este experimento, las 
superficies donde se desea depositar las biomoléculas se funcionalizan con 
aminopropiltrioxisilano (APTES) con grupos aminos en la superficie, los 
cuales se protonarán con un pH inferior a 7, por lo tanto, esas superficies 
mostrarán una superficie neta positiva. Por otro lado, la superficie de Si 
funcionalizadas previamente con una monocapa autoensamblada de 
octadeciltriclorosilano (OTS) mostrarán carga neutra a diferentes valores 
de pH114, 115, 116.  

La fórmula química del OTS es CH3(CH2)17SiCl3. El grupo -SiCl3 en uno 
de sus extremos, reacciona rápidamente con grupos -OH, produciéndose 
rápidamente el proceso de autoensamblado en la superficie del óxido de 
silicio. En el otro extremo de la molécula, se encuentra el grupo funcional 
-CH3. Este grupo funcional no interacciona con las biomoléculas utilizadas 
en este estudio debido a que es estable a diferentes condiciones de pH. La 
carga neta del OTS a cualquier pH es neutra.  

La fórmula química del APTES es C9H23NO3Si. El grupo CH3 en uno de 
sus extremos, reacciona con grupos -OH, produciéndose el proceso de 
autoensamblado en la superficie del óxido de silicio. En el otro extremo, se 
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encuentra el grupo funcional ÐNH3. Este grupo funcional se protona o 
desprotona dependiendo del pH del medio. El punto isoeléctrico (pI) del 
APTES se encuentra a pH entre 6 y 8. 

La ferritina es una proteína que está formada por 24 unidades proteicas 
(apoferritina). Tiene un peso molecular total de 440 kDa. Su función es la 
de almacenar hierro, el cual es necesario por ejemplo para la producción de 
hemoglobina. El tamaño de la ferritina es de 13 nm de diámetro 
aproximadamente con un hueco interior de 7 nm donde se almacena los 
iones férricos117. El pI de la ferritina se encuentra entre valores de pH 4,6118. 
Por encima de este valor, muestra una densidad de carga negativa debido a 
la desprotonación de los grupos carboxílicos y por debajo del pI, muestra 
una densidad de carga positiva debido a la protonación del grupo ÐNH3. 

La Figura 3.10 muestra los pasos principales para realizar patrones de 
proteínas mediante la nanolitografía de oxidación en paralelo. En primer 
lugar, las superficies de Si se funcionalizan con una monocapa de 
octadeciltriclorosilano (OTS): 

¥! Las muestras se expusieron a un plasma de oxígeno a una potencia 
de 50W durante 30 segundos. 

¥! Se sumergieron inmediatamente en tolueno anhidro 99,5 %. 

¥! En una caja de guantes con atmósfera de N2 se pasaron las muestras 
del tolueno anhidro a una disolución de 5 mL de tolueno anhidro 
99,9 %. con 3 µL de OTS durante 1 min y 45 s. Seguidamente se 
vuelve a pasar la muestra a la disolución de tolueno. 

¥! Para eliminar el OTS que no ha reaccionado con la superficie del 
silicio la muestra sumergida en tolueno se introduce 10 minutos en 
el baño de ultrasonidos. Este proceso se repite introduciendo la 
muestra en cloroformo, en etanol y en agua y se seca con N2. La 
muestra con el OTS se cura en una placa calefactora a 80¼ durante 
1 min y se deja enfriar a temperatura ambiente. 

En segundo lugar, la superficie funcionalizada se modifica mediante la 
nanolitografía de oxidación en paralelo. El proceso elimina las regiones con 
OTS y oxida el Si (Figura 3.10b). En tercer lugar, depositamos una 
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monocapa autoensamblada de aminopropiltrietoxisilano (APTES) (Figura 
3.10c): 

¥! Las muestras se introducen en una disolución de 5 &L APTES y 25 
mL de etanol durante 45 minutos. Después, se enjuagan con etanol 
y agua para eliminar el APTES que no ha reaccionado, y se secan 
con N2. 

¥! Se cura el APTES calentándolo en una placa calefactora a 80¼ 
durante 30 min y se deja enfriar a temperatura ambiente. 

En cuarto lugar, depositamos las proteínas de ferritina a (pH = 5.5). A este 
pH, la ferritina está cargada negativamente y el APTES está cargado 
positivamente, por lo que las ferritinas se ven atraídas por el área recubierta 
por el APTES. 

 

Figura 3.10: (a) Nanolitografía de Oxidación en paralelo de una superficie de Si 
funcionalizada con OTS. (b) Estructura de la superficie después de la nanolitografía. La 
superficie alterna SiO2 y las regiones con OTS. (c) Las regiones de SiO2 se funcionalizan 
con una monocapa de APTES. (d) A valores de pH superiores al punto isoeléctrico de la 
ferritina (pI = 4.5), las interacciones electrostáticas conducen a la ferritina (con carga 
negativa) hacia los patrones de APTES (con carga positiva). 

La figura 3.11 muestra una imagen de AFM de un patrón de ferritina con 
un paso de 320 nm. El patrón se ha obtenido después de depositar una gota 
de 100 µl de una suspensión a pH 5.5 que contiene ferritina (250 µg / ml) 
durante 30 s en un patrón OTS-APTES generado por la oxidación en 
paralelo. La imagen de fase de AFM (figura 2.17b) muestra que las 
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prote’nas se adsorben preferentemente en las regiones APTES. La densidad 
superficial de las prote’nas podr’a incrementarse aumentando la 
concentraci—n. La Figura 2.17c muestra una imagen de AFM de un patr—n 
de ferritina obtenido depositando una gota de 100 µl de una suspensi—n a 
pH = 5.5 que contiene ferritina (500 µg / ml) en un patr—n mixto OTS-
APTES fabricado por nanolitograf’a de oxidaci—n en paralelo. En los 
experimentos, despuŽs del protocolo de deposici—n de las prote’nas, las 
muestras se enjuagaron en agua destilada para eliminar las prote’nas poco 
adsorbidas y / u otros elementos de la disoluci—n. 

 

Figura 3.11: Patrones de prote’nas (ferritina) obtenidos por nanolitograf’a de oxidaci—n 
en paralelo. Se aplicaron 35V durante 90 s a 78% de RH. (a) y (b) Imagen de topograf’a 
de un conjunto de l’neas paralelas que contienen ferritinas. (b) y (d) Imagen de fase de la 
regi—n marcada en (a) y (c) respectivamente. Las molŽculas de ferrita se depositan 
preferentemente en las regiones con APTES. A mayor concentraci—n, tambiŽn se observan 
algunas prote’nas en las regiones OTS (c). 

3.6 Resumen.  

Los principales resultados obtenido en este cap’tulo son: 

¥! La transferencia de patrones de un sello a una capa de silicio 
recubierta por diferentes pol’meros ha sido demostrada. El tama–o 
m’nimo de periodicidad para transferir los patrones sin que se oxide 
toda la superficie ha sido estudiado, obteniŽndose patrones de 740, 
320 y 98 nm de periodicidad. 

200 nm 

200 nm 

1 " m 

1 " m 

b) a) 

c) 
d) 












































































































































	Portada
	Índice
	Lista de acrónimos
	Resumen
	Capitulo 1
	Capítulo 2
	Capítulo 3
	Capítulo 4
	Capítulo 5
	Conclusiones Generales
	Bibliografía
	Lista de publicaciones

