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Nanoestructuras: un viaje de tres
a cero dimensiones

M. Isabel Montero e Ivan K. Schuller

En este trabajo, revisamos diferentes métodos de preparacion de nanoestruc-
turas, su caracterizacion estructural, la importancia de ésta para el entendimien-
to de sus propiedades y algunos ejemplos de sistemas nanoestructurados que exhi-
ben propiedades novedosas atribuibles al confinamiento de las estructuras.

1. Introduccion

El estudio de las propiedades
fisicas de nanoestructuras es un
campo intensamente investigado en
la actualidad. El confinamiento en
tamafios comparables a longitudes
caracteristicas de alguna propiedad
fisica de interés, como el magnetis-
mo y la superconductividad hace
que las nanoestructuras presenten
propiedades interesantes y novedo-
sas, no observadas en materiales
naturales. Nuevas técnicas de lito-
grafia en combinacion con métodos
de deposicion modernos han permi-
tido la preparacion de estructuras
cada vez mas pequeiias, variando su
dimensionalidad desde tres a cero
dimensiones. Tecnoldgicamente,
estas estructuras se han vuelto cada vez mas importantes ya
que proveen nuevas funcionalidades (por ejemplo, en la gra-
bacion magnética) y permiten la miniaturizacion. A través de
estos estudios estamos viviendo tiempos interesantisimos en
la historia de la ciencia, en la cual se vislumbra la creacion
artificial de materiales realmente nuevos a partir de constitu-
yentes nanoestructurados. Quizas lo mas importante es la
inspiracion profética que nos dejo Ramoén y Cajal hace casi
100 afios: “...1a ciencia esta en un estado de flujo perpetuo,
progresa y crece continuamente, y todos nosotros podemos
contribuir con un grano de arena al imponente monumento
del progreso si realmente estamos resueltos a hacerlo” [1].
La fisica del estado s6lido moderna estd principalmente
basada en el descubrimiento de nuevos materiales que exhi-
ben propiedades inesperadas y nuevas funcionalidades. En
general, estos materiales son complejos y contienen mas de
un elemento, en geometrias inusuales [2]. Una de las vias
mas fructiferas para el descubrimiento de nuevos fenomenos
fisicos se basa en la preparacion de materiales a partir de los
elementos, arreglandolos en geometrias que no existen en la
naturaleza. Este tipo de materiales puede consistir en
pequefios cumulos organizados en geometrias regulares
("arrays") [3;4], peliculas delgadas en contacto directo con
otras peliculas ("heteroestructuras") [5-7] o repetidas perio-
dicamente (multicapas y "superredes") [8;9]. Generalmente,
estos materiales exhiben propiedades interesantes cuando su
tamafio a lo largo de una o varias dimensiones es compara-
ble (o menor) a longitudes caracteristicas de alguna propie-
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dad fisica de interés como la super-
conductividad, el magnetismo, la
elasticidad, etc [10-12]. En general,
las longitudes caracteristicas de
interés son del orden de 1 a 10.000
nandémetros (nm) y por eso, estos
materiales son conocidos como
"nanoestructuras". Inicialmente, este
tipo de investigacion comenzo con la
preparacion de "superredes". Estas
superredes son multicapas de dos
materiales diferentes que exhiben
coherencia estructural en la direccion
perpendicular al sustrato, como se
ilustra en la Figura 1.
En principio, existe una gran varie-
dad de técnicas experimentales que
permiten la preparacion de nanoes-
tructuras con un alto grado de con-
trol. En la practica, las propiedades de interés estan fuerte-
mente afectadas por el desorden inherente e inevitable, inde-
pendientemente, del tipo de preparacion de estas nanoestruc-
turas. Cambios de tipo estructural incluso pueden ocurrir
después de la preparacion de las nanoestructuras. Por esta
razon, es de suma importancia caracterizar las nanoestructu-
ras a escala atdmica, cuantitativamente, después de su pre-
paracion.

Las propiedades fisicas de nanoestructuras exhiben com-
portamientos interesantes que no existen en los materiales
naturales, incluyendo efectos de dimensionalidad reducida,
una variedad de efectos de proximidad [13-15], magnetorre-
sistencia gigante [16], anomalias mecanicas [17;18], etc.
Este articulo se limita a describir algunos ejemplos de nano-
estructuras preparadas artificialmente por métodos fisicos y
sus propiedades mas novedosas.

Preparacion

Hay varios métodos para preparar nuevos materiales del
tipo mencionado en la introduccién. Existen métodos quimi-
cos que estan basados en la autoagregacion de ciertas molé-
culas que contienen los compuestos o elementos de interés y
métodos metalurgicos basados en el control del crecimiento
y la nucleacion en fases heterogéneas. Aqui nos limitamos a
describir resultados de métodos fisicos que quizas son mas
flexibles que el resto de los métodos mencionados. General-
mente, estos ultimos consisten en la combinacion de algun
proceso de crecimiento de peliculas delgadas con métodos

REF Marzo-Abril 2003



36

Figura 1. Concepto de una superred a finales de los afios 70s.

de litografia. Casi todos los procesos de crecimiento de peli-
culas delgadas han sido aplicados a la preparacion de nano-
estructuras, pero principalmente dos de ellos han sido enfa-
tizados: la pulverizacion catddica (sputtering) y la epitaxia
de haces moleculares (MBE).

Los métodos de litografia, habitualmente, consisten en la
preparacion de una mascara que contiene agujeros con las
geometrias deseadas. La preparacion de estas mascaras
puede hacerse de diferentes maneras [19]. Asi, por ejemplo,
la litografia de haz de electrones (o rayos X) consiste en un
proceso parecido a la fotolitografia, pero usando haces de
electrones (o rayos X), para afectar las propiedades quimicas
de la mascara (Fig. 2a). En este caso, la mascara consiste de
un polimero, como el polimetilmetacrilato (PMMA) usado
comunmente, que es sensible a la radiacion empleada (elec-
trones, rayos-X, iones, etc.). Mascaras de 6xido de aluminio
poroso, con agujeros regulares, se pueden preparar emplean-
do métodos electroquimicos (Fig. 2b). Utilizando la autoa-
gregacion de la mezcla de dos polimeros (diblock copoly-
mer) se produce una mascara con agujeros muy pequefios
sobre superficies macroscopicas (Fig 2¢). El grado de con-
trol de cada método (regularidad, tamafio minimo y forma
del agujero, tamafio maximo que se puede cubrir convenien-
temente, geometrias, etc) es, actualmente, un tema de inten-
sa investigacion. Una vez que el sustrato esta cubierto con la
mascara, el material deseado es depositado sobre toda la
mascara. Un proceso de "eliminacion" ("lift-off") permite
quitar la mascara y el material superfluo, dejando sélo las
nanoestructuras que estan en contacto directo con el sustrato.

Sistemas

Una gran variedad de sistemas intermedios, entre el
atomo y el bulto, ha sido preparada y estudiada, como por
ejemplo, heteroestructuras, multicapas y superredes. Las
"heteroestructuras" son peliculas delgadas de una variedad
de materiales que tienen propiedades regidas por la dimen-
sionalidad restringida de cada uno de los constituyentes, por
las superficies y por las interfaces. Una "multicapa" perio-
dica se puede construir al repetir periddicamente en una

REF Marzo-Abril 2003

Nanoestructuras: un viaje de tres a cero dimensiones

Figura 2. Esquemas de los procesos de fabricacion de nanoestructuras
mediante: a) litografia por haz de electrones, b) mascara de alimina
porosa (ref. [21]) y c¢) autoagregacion de polimeros (diblock copoly-
mer).

direccion dos materiales. Si al mismo tiempo la multicapa
exhibe coherencia estructural en la direccion de la modula-
cion quimica, la multicapa se denota como una "superred"
(Fig. 1) [20].

Pequefios ciimulos con tamafios nanométricos se pueden
preparar en una gran variedad de geometrias. Principalmente
este tipo de estructuras ha sido preparado en redes bidimen-
sionales sobre un sustrato, como se observa en la figura 2.

Caracterizacion

La caracterizacion estructural es esencial para entender
las propiedades fisicas de estos materiales. Debido a que los
atomos superficiales o interfaciales constituyen una gran
proporcidén de la totalidad de los dtomos, las variaciones en
concentracion y los defectos tienen efectos relevantes y a
veces dominan las propiedades fisicas. Por esta razon, es
crucial utilizar técnicas cuantitativas que permitan determi-
nar a escala atomica propiedades como la expansion de la
red, la rugosidad, la interdifusion, los defectos, etc.

La dispersion ("scattering") de rayos X o neutrones ha
sido utilizada con mucho éxito para determinar cuantitativa-
mente las propiedades estructurales de los solidos. Para
determinar cuantitativamente la posicién atéomica y la com-
posicion de materiales complejos en bulto, es necesario
emplear las llamadas técnicas de refinamiento estructural. La
maés conocida de éstas es la técnica de refinamiento de
Rietveld [22]. En esta técnica, los datos de difraccion de
rayos X (o neutrones) son ajustados numéricamente (emple-
ando optimizacion no lineal) utilizando modelos con paré-
metros estructurales y composicionales como los parametros
ajustables. Este método, considerado standard, ha sido utili-
zado para la determinacion de la estructura de materiales
complejos en bulto, como por ejemplo el superconductor de
alta temperatura YBa,Cu;0,_5 [23]. El uso de rayos X para
la determinacion cuantitativa de la estructura de sistemas de
peliculas delgadas o nanoestructuras ha sido mucho mas
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limitado. Hay dos razones para esto: 1) los materiales nano-
estructurados solo han sido preparados en los ultimos 25
afios aproximadamente, y 2) las técnicas de refinamiento de
bulto (como la de Rietveld) no son directamente aplicables a
peliculas delgadas o nanoestructuras. La razén es que en las
peliculas delgadas los parametros de interés son diferentes y
como consecuencia de esto el formalismo matematico cam-
bia sustancialmente.

En los ultimos 10 afios, algunas técnicas de refinamiento
(como el SUPREX [24]) han sido desarrolladas especifica-
mente para peliculas delgadas [24;25] y han sido aplicadas a
peliculas nanoestructuradas como las superredes [26]. En
estos casos, los parametros de interés son tipicamente la
rugosidad, la interdifusion, el parametro de red como fun-
cion de la distancia, etc. La figura 3 muestra un ejemplo de
refinamiento de la estructura de una tricapa de Fe-FeF2-Ag
(Fig. 3a) y la de una superred de Fe/Cr (Fig.3b). En ambos
casos, los datos experimentales estan indicados como puntos
y los resultados del refinamiento vienen dado por las lineas
contindas. Obviamente, es posible ajustar los datos en varios
ordenes de magnitud de la intensidad con alta precision. Lo
dificil es asegurar que el resultado del refinamiento es un
minimo absoluto del espacio de parametros [25] y es alli
donde hay que invertir considerable esfuerzo experimental y
computacional. Notese ademas, que la difraccion de rayos X
describe un promedio de las estructuras.

Por otro lado, si es de interés determinar las caracteristi-
cas individuales de cada una de las interfaces de una supe-
rred, el problema se complica. Especialmente, cuando la
superred esta formada por dos elementos proximos en el sis-
tema periodico (Fe y Cr, por ejemplo), y por lo tanto exhiben
poco contraste para la difraccion de rayos X o para la
microscopia de transmision (TEM). Una manera de resolver
estos problemas es agregando algiin método inelastico para
permitir la caracterizacion individual de cada elemento de la
superred. Uno de estos métodos ha sido aplicado reciente-
mente para la determinacion cuantitativa de la rugosidad
interfacial en una superred de Fe/Cr [30]. Esta técnica es
conocida en la literatura como EFTEM (Energy Filtered
Transmission Electron Microscopy). En esta técnica los dos
elementos se pueden identificar individualmente y por lo
tanto se genera una redundancia que permite asegurar que la
medida estd correctamente hecha. La figura 4 ilustra una
serie de muestras de Fe (30 A)/Cr(12 A) que han sido anali-
zadas de esta manera. Nétese que con esta técnica es posible
medir la rugosidad de cada capa individualmente, estudiar si
la rugosidad se reproduce de capa a capa, y medir la longi-
tud de coherencia de la rugosidad.

Figura 3. Diagramas de difraccion de rayos X (puntos) y refina-
miento (linea) de: a) una tricapa Fe/FeF,/Ag y b) una superred [Fe
(30 A)/Cr (12 A)],,. Figuras tomadas de las referencias [28] y [29].
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Figura 4. Imagenes EFTEM de tres superredes [Fe (30 A)/Cr (12
A)], crecidas por MBE. Figuras tomadas de la referencia [29].

Una serie de técnicas de microscopias también ha sido
utilizada para determinar semi-cuantitativamente la estructu-
ra de materiales nanoestructurados. Las técnicas comunes de
microscopia electronica (de barrido SEM y de transmision
TEM) y las técnicas de barrido (STM, AFM, MFM) se com-
binan con métodos de simulacion numérica y con medicio-
nes ineldsticas, para obtener la estructura de los materiales
nanoestructurados. Como se ha mencionado anteriormente
lo dificil es demostrar que las soluciones asi obtenidas son
unicas y que, en efecto, reflejan la estructura real del sélido
nanoestructurado. Un ejemplo de microscopia electronica de
barrido (SEM) aplicado a materiales nanoestructurados se
puede observar en la figura 2. Estas técnicas son mas o
menos comunes y por lo tanto no vamos a dar detalles sobre
ellas.

Fenomenos fisicos

Los fendmenos fisicos que ocurren en este tipo de estruc-
turas se pueden clasificar, principalmente, en dos grupos. En
el primer grupo, las propiedades cambian debido a que la
geometria del material esta restringida sea a cero, una o dos
dimensiones. Junto con esta restriccion, el hecho de que el
material tenga una fraccion importante de los atomos en la
superficie hace que los efectos superficiales dominen las
propiedades. En el segundo grupo, el hecho de que las nano-
estructuras estan, en general, en contacto directo con otro
materiales, y al mismo tiempo, una gran fraccion de los elec-
trones estd fuera de la estructura fisica, produce la aparicion
de "efectos de proximidad" de todo tipo. Esto incluye feno-
menos clasicos de proximidad superconductora [11], efectos
de proximidad magnéticos (predichos hace muchos afios
pero poco explorados), [13] y efectos mas nuevos como el
anclaje colectivo de la red de vortices superconductores [2].
En superredes, las expectativas originales eran que una supe-
rred (que exhibe coherencia estructural) también va a exhibir
efectos de superred (efectos colectivos) de las propiedades
fisicas, como el transporte, el magnetismo, la superconducti-
vidad, etc. Por ejemplo, en una superred metalica se espera
que la periodicidad adicional producida por el crecimiento
abra mini-brechas ("mini-gaps") en la superficie de Fermi.
Esta simple prediccion no ha sido observada. Probable-
mente, el origen de esto ltimo se deba a que las longitudes
caracteristicas que rigen la coherencia estructural son dife-
rentes a las longitudes caracteristicas que rigen las propieda-
des electronicas. Este es un problema interesante desde el
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Figura 5. a) Esquema de la seccidon transversal de una muestra para
medidas CPP. b) Magnetorresistencia de una superred [Fe (30 A)/Cr
(12 A)],, medida en CPP y CIP. Figuras tomadas de las referen-
cias [9].

punto de vista técnico y no ha sido explorado en detalle.
Aunque efectos mas complicados inducidos por la periodici-
dad de la superred han sido explorados [31].

Obviamente, en un resumen tan corto es imposible cubrir
todos los aspectos de un campo tan amplio. Asi que, sélo
vamos a presentar ejemplos que ilustran brevemente los dos
tipos de fendmenos fisicos que son posibles usando este tipo
de materiales; el transporte anisotropico en superredes meta-
licas y la fisica de vortices en superconductores usando
nanoestructuras como fuentes de anclaje.

Uno de los fendmenos mas espectaculares que ha salido
de la fisica de superredes es el descubrimiento de la Mag-
netorresistencia Gigante (GMR: Giant Magnetoresistance)
en superredes ferromagnéticas (Fe)/normales (Cr) [14]. En
este tipo de superredes, para un grosor particular de los dos
constituyentes las capas magnéticas se ordenan "antiferro-
magnéticamente”" [32-34] (cuando el campo magnético
H=0); o sea, cada capa tiene su momento magnético apun-
tando alternadamente en direccion opuesta. Para campos
magnéticos altos, las capas se ordenan ferromagnéticamente
y la resistencia disminuye. Debido a este ordenamiento y a la
existencia de dispersion dependiente del espin, la magneto-
rresistencia (el cambio de R con H) de estos materiales es
mucho mas grande que la que se observa tipicamente (< 1%)
en un metal. Este efecto ha llevado muy rapidamente a apli-
caciones practicas en una gran variedad de areas como la
grabacion magnética, sensores, detectores, etc. Este es un
ejemplo clasico en el cual, en un periodo del orden de 10
aflos, un descubrimiento en ciencia bdsica lleva a aplicacio-
nes practicas en el mercado consumidor.

Las superredes, debido a su estructura, son intrinsica-
mente anisotropicas en la mayoria de sus propiedades. En
particular, las propiedades de magnetotransporte son ani-
sotropicas; por ejemplo, la magnetorresistencia en la direc-
cion paralela a las capas se espera que sea diferente que en
la direccion perpendicular. Generalmente, las medida mas
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Figura 6. Resistividad en funcion del campo magnético para: a) una
pelicula uniforme de 100nm de Nb, b) una pelicula de 100 nm de Nb
con una red cuadrada (400 nm) de puntos de Ni, ¢) una pelicula de 100
nm de Nb con una red rectangular (400 nm x 900 nm) de puntos de
Ni y d) una pelicula de 100 nm de Nb con una red triangular (400 nm)
de puntos de Ni. Figuras tomadas de las referencias [10, 35-37].

faciles de hacer son aquellas con la corriente eléctrica flu-
yendo paralela a las capas, y por eso la mayoria de los tra-
bajaos publicados en este tema son en esta direccion (con-
vencionalmente designadas como CIP-Current In the Plane).
Las medidas con la corriente fluyendo perpendicular a las
capas (convencionalmente, designadas como CPP-Current
Perpendicular to the Planes) son mucho mas dificiles de
hacer debido que la resistencia absoluta a medirse es muy
pequeiia (del orden de unos pocos mQ). Por otro lado, desde
el punto de vista conceptual y teérico esta geometria (CPP)
es mucho mas facil de entender y estudiar. La figura 5a
muestra un método para medir la resistividad en superredes
metalicas empleando electrodos superconductores [9]. Este
método estd basado en el uso de litografia selectiva para
conectar con electrodos superconductores (Nb) una serie de
columnas del material de interés (una superred de Fe/Cr en
este caso). La figura 5b muestra el resultado de la medida de
la magnetorresistencia gigante en las dos direcciones. Notese
que la resistividad en la direccion perpendicular a las capas
(CPP) es cuatro veces mayor que en la direccion paralela a
las capas. Por supuesto, la magnitud de la magnetorresisten-
cia también depende de las propiedades interfaciales como la
rugosidad y la interdifusion [38] y por lo tanto los estudios
de este tipo deben incluir una descripcion cuantitativa de la
estructura.

Como mencionamos en la introduccion, la funcién de
onda de los electrones y los campos eléctricos y magnéticos
asociados en las nanoestructuras, se extienden fuera del limi-
te fisico de ésta. Por los tanto, las propiedades de otros mate-
riales que estan en proximidad fisica con las nanoestructuras
son fuertemente modificadas. Por ejemplo, las propiedades
de transporte de una pelicula superconductora en un campo
magnético pueden ser modificadas sustancialmente si estd en
proximidad con una red de nanoestructuras de niquel [37].
La figura 6 compara la resistividad, como funciéon del campo
magnético, de una pelicula de Nb sola, con peliculas de Nb
que estan en proximidad con una variedad de redes nanoes-
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tructuradas de Ni en diferentes geometrias. La resistividad
"de flujo" (flux flow) que tiene una dependencia monotona
en el caso del Nb solo, exhibe una serie de minimos profun-
dos cuya dependencia esta regida por la geometria de la red
de nanoestructuras. La interpretacion inicial es bastante
directa: los minimos se deben a un ajuste quantico entre la
red de vértices y la red de puntos magnéticos que sirven de
sitios de anclaje. La interpretacion detallada es mucho mas
compleja y todavia no ha sido solucionada en detalle. Por
ejemplo, no esta claro porqué con la red triangular (cuadra-
da) aparecen minimos de segundo (tercer) orden, cual es el
origen de la dependencia del fondo residual, qué determina
el numero y la profundidad de los minimos, etc.

Conclusiones y Futuro

Una de las (o quizas la mas) importantes direcciones de
la fisica del estado sdlido es la preparacion, la caracteriza-
cion y el estudio de materiales con dimensionalidad reduci-
da, con tamafios que son comparables a las longitudes carac-
teristicas de fenomenos fisicos importantes. Estas longitudes
caracteristicas (longitud de coherencia superconductora, lon-
gitud de canje magnético, longitud dipolar magnética, etc)
son nanométricas y por lo tanto estas estructuras son deno-
minadas nanoestructuras. Como en estos casos la funcion de
onda electrdnica, los campos magnéticos y eléctricos asocia-
dos se extienden una distancia apreciable fuera del tamafio
fisico de las nanoestructuras, los efectos de proximidad son
sumamente importantes. Aunque este es un campo de inves-
tigacion basica, varias aplicaciones importantes han surgido
(como sensores, cabezales magnéticos, dptica nano-métrica,
etc) que impactan la industria de alta tecnologia.

En el futuro es importante enfatizar los estudios cuantita-
tivos de la estructura y su conexion con las propiedades fisi-
cas. Desde el punto de vista tedrico es importante aclarar el
efecto del desorden en las propiedades fisicas, especialmen-
te, cuando hay un desorden sustancial en las nanoestructuras.
Otro problema importante tanto teérico como experimental
es aclarar y estudiar las longitudes caracteristicas que con-
trolan la fisica y comparar €sta con las longitudes caracteris-
ticas del desorden que esta siempre presente. Obviamente el
estudio de diferentes geometrias va a ser un area muy fructi-
fera. En particular, la creacion de un solido tridimensional a
partir de nanoestructuras es un area que vale la pena investi-
gar y que esta completamente abierta por el momento.

Claramente, empujando el estudio de estructuras
nanométricas, en diferentes geometrias, en proximidad, etc
va a producir mucha ciencia y va a dar luz a nuevas e ines-
peradas tecnologias en el futuro. Este campo ilustra muy cla-
ramente que la investigacion basica produce resultados inte-
resantes y utiles, pero sin la posibilidad de predecir a priori
donde buscar estos resultados. Como muy bien lo dijo
Machado "caminante no hay camino, se hace camino al
andar" [34].
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