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Resumen

Los circuitos y componentes utilizados en la fabricacion de dispositivos electrénicos ac-
tuales, han disminuido su tamano hasta hacer relevantes los fenémenos y propiedades fisicas
presentes en la escala nanométrica. Uno de los materiales que permite conducir corriente
eléctrica en muy bajos espesores es el cromo. Este metal a diferencia de otros utilizados como
el cobre, presenta un modo de crecimiento 2D y mixto, a diferencia del 3D que muestran los
metales nobles. Asi, la resistencia eléctrica de una linea de 1 nm de espesor, presenta una
resistencia al menos 6 6rdenes de magnitud menor que aquella medida en una linea de este
mismo espesor fabricada de algin metal noble [1|. Sin embargo, atn existen preguntas rela-
cionadas con los mecanismos responsables de la resistencia en estas dimensiones tan bajas.
Este trabajo se centra en estudiar la relaciéon entre propiedades morfologicas y de transporte

eléctrico en peliculas ultradelgadas de cromo.

Cromo (99,99 % de pureza) fue termalmente evaporado en condiciones de alto vacio. Los
espesores alcanzados estuvieron entre 1 y 5 nm. La resistencia eléctrica fue medida durante la
fabricacion de las muestras. Ademas, se implement6 un sistema de dos cAmaras que permitio
la evaporacion de las muestras y su posterior estudio mediante microscopia de efecto tunel
(STM), evitando su paso por condiciones ambiente. Para la caracterizacion morfologica, se
obtuvieron imégenes topogréficas para cada espesor, las cuales fueron analizadas con los pro-
gramas WSxM e ImagelJ, determinando el didmetro de los granos que la constituyen y su

rugosidad superficial.

Gracias a las caracterizaciones eléctrica y morfologica, se emple6 el modelo de Mayadas y
Shatzkes, el cual permitié calcular la resistividad total considerando tres mecanismos princi-
pales de dispersion electronica: la dispersion isotrépica de fondo, la dispersion en los limites
de grano y la dispersion en las superficies externas. El mejor ajuste obtenido corresponde a
R=0,45 y P=0,15, lo que indica que la probabilidad de reflexiéon en los bordes de grano es

considerablemente mayor que la fracciéon de electrones que se dispersan en la superficie.
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1. Motivacion

Por mas de 50 anos, la Ley de Moore ha sido el principio fundamental del progreso tecno-
logico. Esta predecia que cada dos afos se lograrfa insertar el doble de transistores en un chip,
lo que produjo que los dispositivos electronicos fueran cada vez maéas rapidos y eficientes. Sin
embargo, como senala John Shalf en “The Future of Computing Beyond Moore’s Law”, este
paradigma ha comenzado a enfrentar sus limites fisicos. Ya no es posible seguir reduciendo
indefinidamente las dimensiones de los componentes electréonicos sin comprometer el funcio-
namiento de los dispositivos, esto, debido a que en escalas nanométricas aparecen nuevos
comportamientos, no observados en escalas mayores. Esto es lo que se conoce habitualmente

como ‘efectos de tamano’.

Ante esta problematica, surge el interés por estudiar materiales que, incluso a bajos
espesores, conserven una adecuada conductividad eléctrica y presenten una resistencia mi-
nima. Uno de los mas destacados es el cromo, un metal que combina de forma excepcional
propiedades como alta resistencia a la corrosion, gran dureza, estabilidad térmica y buena
conductividad, caracteristicas que lo han convertido en un material fundamental para di-
versas aplicaciones industriales. Su papel més importante es ser un elemento de aleacion en
los aceros inoxidables. En otras aplicaciones como la electronica, destaca en resistencias de
nicromo, capas de adhesion mascara y aleaciones Co Cr para medios magnéticos. Frente a
alternativas como el niquel o el zinc, el cromo ofrece un equilibrio 6éptimo entre desempeno,

durabilidad y costo.

El cromo, ademés, a diferencia de otros metales utilizados como el cobre, presenta un mo-
do de crecimiento 2D y mixto, a diferencia del 3D que muestran los metales nobles. Gracias
a esto, la resistencia eléctrica de una linea de 1 nm de espesor presenta una resistencia al
menos 6 6rdenes de magnitud menor que aquella medida en una linea de este mismo espesor

fabricada de algtin metal noble [1].

Por las razones expuestas anteriormente, lograr avances en la comprension de los efectos
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de tamano en peliculas ultradelgadas de cromo se presenta como una oportunidad no sélo de
lograr una primera aproximacion a la investigacion, sino, ademés, como un desafio de obtener
resultados cientificamente relevantes en este ambito. Este trabajo se centra en estudiar la
relacion entre propiedades morfologicas y de transporte eléctrico en peliculas ultradelgadas

de cromo.



2. Antecedentes

2.1. Modos de crecimiento

Entendemos el crecimiento de peliculas delgadas como el proceso donde por distintos me-
canismos tanto fisicos como quimicos, es posible depositar un material sobre una superficie
sOlida hasta formar capas con espesores extremadamente pequenos. En general se acepta que
existen tres modos posibles de crecimiento |2, los cuales se ilustran esquematicamente en la

Figura 2.1.

a)

Figura 2.1: Modos de crecimientos en peliculas delgadas: a) Frank-van der Merwe, b) Volmer-
Weber, c) Stranski-Krastanov

El crecimiento por modo de islas, o modo Volmer—Weber (Fig 2.1.b), se caracteriza por-
que los atomos del material se adhieren a la superficie del sustrato y luego crecen formando
islas o estructuras granulares. Esto ocurre cuando los atomos (o moléculas) del depdsito es-
tan méas fuertemente unidos entre si que al sustrato. Este tipo de crecimiento se observa en
numerosos sistemas metalicos depositados sobre materiales aislantes, entre ellos metales en

haluros alcalinos, grafito y diversos compuestos laminares como la mica.

El modo de capas, o modo Frank-van der Merwe (Fig 2.1.a), muestra caracteristicas
opuestas al modo anterior, ya que en este caso los a&tomos se unen més fuertemente al sus-

trato que entre si, lo que da lugar a una estructura bidimensional en forma de capas. Este

4
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tipo de crecimiento se observa en ciertos sistemas metal-metal y en el crecimiento epitaxial

de semiconductores.

El modo de crecimiento mixto, o modo Stranski-Krastanov (Fig 2.1.c), es una combina-
cion de ambos modos de crecimiento descritos anteriormente. Inicialmente se forman capas
del material, hasta que el crecimiento en capas deja de ser favorable y comienza entonces
a crecer en forma de islas. Se conocen muchos ejemplos como en sistemas metal-metal o

metal-semiconductor.

2.2. Fabricacion de peliculas delgadas

2.2.1. Sputtering

La técnica de pulverizacion catodica (sputtering) es uno de los métodos mas utilizados
para la deposicion de peliculas delgadas. El sistema se compone de una cdmara de vacio, un
blanco o “target” del material que se desea depositar, y un portamuestras donde se sitia el

sustrato.

La técnica consiste en el bombardeo del target mediante iones de argon (Ar™), generados
en un plasma de gas inerte, como se muestra en la Figura 2.2. Estos iones, acelerados por
una diferencia de potencial aplicada entre el catodo (target) y el anodo (la camara o el
porta-sustrato), impactan sobre la superficie del target, provocando la eyeccién de atomos
o moléculas neutras del material. Dichas especies son transportadas a través del vacio y se
depositan sobre el sustrato, formando una pelicula delgada. Este método presenta ventajas
como una excelente adherencia, control del espesor y la posibilidad de depositar materiales

metéalicos, ceramicos o compuestos [3].

Sputtering Target (—l

|
Art
Sputtering Gas
= N

I—) Substrate

Figura 2.2: Representacion grafica de la técnica de sputtering
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2.2.2. Deposicion fisica en fase de vapor por calentamiento resistivo

La deposicion fisica en fase de vapor (Physical Vapor Deposition PVD) por calentamiento
resistivo es otra técnica ampliamente utilizada para la fabricacion de peliculas delgadas en el
ambito de la nanotecnologia y la ciencia de materiales. El sistema suele estar compuesto por
una camara de alto vacio o ultra alto vacio (por sus siglas en inglés HV o UHV), dentro de
la cual se encuentra un filamento resistivo, generalmente de tungsteno u otro material con

alta resistividad y elevado punto de fusion, junto con el portamuestras que sostiene el sustrato.

El proceso consiste en calentar el filamento por efecto Joule hasta alcanzar temperaturas
lo suficientemente altas como para evaporar el material que se necesite, que se coloca en forma
de pequenas pepitas o filamentos sobre el tungsteno. Al evaporarse, los 4tomos del material
viajan en fase de vapor a través del vacio hasta alcanzar la superficie del sustrato, donde
se condensan y se acomodan formando una pelicula delgada. La calidad y morfologia de la
pelicula dependen de miltiples factores, como la presion base del sistema, la temperatura del
sustrato, la tasa de deposicion y la pureza del material evaporado [3|. A continuacién, en la

Figura 2.3 encontramos una representacion gréafica del proceso.

Sustrato

-y-=-2
-=>

Canastillo

Figura 2.3: Representacion grafica de la técnica de PVD

2.3. Microscopia de efecto tiinel

La microscopia de efecto tunel (STM) es una técnica utilizada en nanotecnologia para
visualizar y manipular superficies hasta una escala atémica baséndose del fenémeno mecanico

cuantico llamado efecto tunel.
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El efecto tinel describe la capacidad de una particula para atravesar una barrera de
potencial a pesar de que su energia total F sea inferior a la energia potencial maxima de
la barrera, Uy. Desde una perspectiva cuantica, existe una probabilidad no nula de que la
particula “tunelice” a través de la region clasicamente prohibida y emerja al otro lado [4].
Este comportamiento contrasta de manera radical con las predicciones de la mecénica clésica,
donde la probabilidad de transmision en estas condiciones es estrictamente cero; una parti-
cula clasica que se encuentra con una barrera energética que no puede superar simplemente

rebotard, sin posibilidad alguna de atravesarla.

En el STM, este principio se aprovecha mediante una punta extremadamente afilada de
material conductor (usualmente tungsteno o platino-iridio), que se aproxima a unos pocos
nanometros de la superficie de la muestra (conductora o semiconductora). Este fenémeno se

ilustra en la Figura 2.4

W) Uo

\/\/

| X

Muestra 0 Vacio L Punta

Figura 2.4: Diagrama de funciéon de onda de electrones al experimentar efecto tinel

Para generar una imagen topogréfica, partimos del supuesto de que la densidad de estados
superficial es bastante homogénea, de forma que el movimiento de la punta para mantener
una corriente constante se logra siguiendo la topografia del material. En este proceso, la punta
se desplaza con altisima precision gracias a piezoeléctricos, los cuales convierten las senales
eléctricas en movimientos controlados. El sistema cuenta con un circuito de retroalimentacion
(feedback) que regula continuamente la distancia entre la punta y la muestra para mantener
constante la corriente de tunel. Este control se realiza mediante un software especializado,
en este caso, SPM Software version 1.3 de Omicron, que permite ajustar la posicion de la

punta, definir el tamano de la imagen y analizar los datos obtenidos.
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2.4. 'Transporte eléctrico en peliculas delgadas

2.4.1. Modelo de Drude

En 1900, Paul Drude comprendié que la teoria cinética de los gases de Boltzmann podia
aplicarse al estudio del movimiento de los electrones en los metales. Su propuesta resulto

muy exitosa, dando las bases para entender la conduccion metalica [5].

Drude partié considerando que tenemos un electrén con momento P y estos electrones
tienen un tiempo de dispersion 7, donde la probabilidad de que se dispersen dentro de un
intervalo dt es dt/7. Luego de la dispersion, suponemos que el electréon regresa con momento
0. Finalmente, entre los eventos de dispersion, los electrones, que son particulas con carga

—e, responden al campo eléctrico externo F y al campo magnético B.

Con estos supuestos nos preguntamos ;Qué momento tendra en el instante t + dt?, la
respuesta a esta pregunta se divide en dos. Primero tenemos la probabilidad de colisionar

dt/T donde su momento es 0. Segundo la probabilidad de que siga su dindmica normal con
1—dt/T

P(t+dt) = (1— %)(P(t) + Fdt) +o% (2.1)

Reordenando y considerando el limite cuando dt tiende a 0, encontramos una ecuaciéon
diferencial continua que describe como el momento promedio de los electrones varia en el
tiempo bajo la accién de una fuerza externa, considerando ademaés las pérdidas asociadas a
los procesos de colision, caracterizadas por el tiempo de relajacion 7.

dP P
— =F - — (2.2)
dt T

Conviene introducir aqui el concepto de camino libre medio (mean free path), que corres-

ponde a la distancia promedio entre colisiones sucesivas de los electrones y viene dada por la

siguiente expresion:

A= 0oT (2.3)

donde A corresponde al camino libre medio de los electrones, vy es la velocidad de Fermi

y 7T representa el tiempo medio entre colisiones electronicas.
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2.4.2. Modelo de Mayadas y Shatzkes

Las consideraciones para generar el modelo de transporte eléctrico en peliculas delgadas

basado en Mayadas y Shatzkes (MS) son las siguientes:

Primero, se asume que los bordes de grano actiian como barreras rectangulares de poten-
cial, las cuales se modelan mediante una delta de Dirac. Los electrones, al chocar con estas
barreras, tienen una probabilidad R de ser reflejados, donde R > 0 hay reflexion y si R = 0

no choca con el borde de grano.

En segundo lugar, se considera que lo propuesto por el modelo de Drude sigue siendo
valido, por lo tanto, los electrones experimentan choques aleatorios con impurezas o fonones,
lo que da lugar a un tiempo de relajaciéon 7, definido como el tiempo promedio entre colisio-
nes. Por altimo, también se sigue aplicando la teoria de Lucas [6], por lo que se considera

que los electrones pueden reflejarse de forma especular o difusa en las superficie de la pelicula.

Con la suposicion de que la dispersion por otras fuentes (defectos puntuales y fonones)
puede describirse por un tiempo de relajacion 7, la ecuacion de Boltzmann queda de la

siguiente manera:

dfo(k) SR oo Bk
o :/P(k,k)[CI)(k)—d)(k)]kor .

eEv, (2.4)

Para encontrar la solucién a la ecuaciéon, como mencionamos anteriormente, el borde de

grano se puede modelar como:

Viz) = Z So(x — ;) (2.5)

Donde x; representa la posicion de los bordes de grano, y S corresponde a la “fuerza”
del potencial asociado a cada barrera. Se asume que las posiciones de los bordes de grano
estdn distribuidas de forma gaussiana, con una distancia promedio de separaciéon d y una
desviacion estandar s. Este potencial se trata como una perturbaciéon al hamiltoniano de
electrones libres. De esto encontramos uno de los pardmetros importantes, que es:

2
a= h?Tier = %% (2.6)
Donde [y es el camino libre medio, R es la probabilidad de reflexiéon en los bordes de

grano, y d es el didmetro de grano.
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Ahora bien, para la solucién de la ecuacion de Boltzmann solo considerando los bordes

de grano y la dispersion por otras fuentes, nos da:

1 1 1
25@23[___044-@2—@311&(1%——)} (2.7)
0] Pg 3 2 a

Si queremos conocer la resistividad completa de la pelicula considerando la superficie, los

bordes de grano y la dispersion por otras fuentes, partimos de la siguiente ecuacion:

Hd ofy\ @

Donde, para resolverla, consideramos las condiciones de frontera en las superficies de la

pelicula, que son:

(I)+(’UZ,O) :pq)_(—vz,()) (29)
O (v,,a) = p®*(—v,,a) (2.10)

Donde p es la fraccion de electrones que se dispersan especularmente en las superficies exter-

nas. La conductividad total de la pelicula o se calcula como:

J(z) = — (4%72—;) / o(3)7, dv

Asi obtenemos la resistividad:

-1

1 6 /2 * o cos?p (1 1 1 — e~ rotH (t:¢)
= | = — 1-— d dt ———~ [ = — = 2.11
= o [ [T () ()| e

o a

Hit,¢)=14+ —————, Ko = — (2.12)
1 lo

Podemos notar que cuando a = 0, se recupera la expresion de Fuchs-Sondheimer, lo que

equivale a no considerar los bordes de grano. Esto ocurre cuando R = 0, es decir, los electro-

nes se transmiten completamente a través del limite de grano sin ser reflejados.

En cambio, cuando a > [y 0 ko > 1, significa que el espesor de la pelicula es mucho mayor

que el camino libre medio de los electrones. En ese caso, los electrones ya se dispersan antes
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de alcanzar las superficies externas, por lo que su efecto sobre la resistividad es practicamente

nulo. En resumen, el sistema se comporta como un material volumétrico (bulk) [7].



3. Metodologia

Para investigar la relacion entre las propiedades morfolégicas y el transporte eléctrico
en peliculas ultradelgadas de cromo, se prepararon seis muestras con distintos espesores, las
cuales fueron caracterizadas mediante STM sin ser expuestas a condiciones ambientales, con

el fin de preservar su estado superficial.

Con este objetivo, se disené una metodologia experimental orientada a la fabricaciéon y
caracterizacion controlada de dichas peliculas, que permite correlacionar la evoluciéon morfo-
logica de las muestras con sus propiedades de transporte eléctrico. A continuacion, se describe

el montaje experimental utilizado, asi como los procedimientos empleados en cada etapa.

3.1. Equipo

)

A
#

Z—.,‘ X
éi ; w_::.,

CdmaraHV

Figura 3.1: Equipo utilizado para la fabricaciéon y caracterizacion de las peliculas de cromo.
En 1. encontramos la bomba de vacio turbo molecular, 2. canastillo de Tungsteno, 3. porta
muestras y micro balanza de cuarzo, 4. brazo retractil y 5. bomba de vacio i6nica.

12
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El equipo cuenta con dos secciones: una camara de alto vacio (HV), donde se realiza la
evaporacion de las peliculas, y la camara de ultra alto vacio (UHV), en la que se encuentra

el STM, como se ilustra en la Figura 3.1.

La camara de evaporacion (camara de HV) esta conectada a una bomba turbo molecular
respaldada por una bomba mecénica, lo que permite alcanzar presiones de 10~° Pa. Estas
condiciones son esenciales para evitar la oxidacion del cromo y garantizar la pureza de las
peliculas durante el proceso de deposicion. Si la presion fuera mayor (es decir, si el vacio
fuera menor), las particulas de cromo en fase de vapor tendrian una mayor probabilidad de
colisionar con moléculas residuales del ambiente, alterando su composicién y reduciendo la

adherencia de la pelicula al sustrato.

En el interior de esta camara se ubica un canastillo de tungsteno, sobre el cual se colocan
pequenas pepitas de cromo que son posteriormente evaporadas por calentamiento resistivo.
Por encima del filamento se encuentra el portamuestras, donde se dispone el sustrato, junto
con una microbalanza de cuarzo, que permite monitorear en tiempo real la tasa de deposiciéon

y controlar con precision el espesor de las peliculas obtenidas

Entre ambas camaras se encuentra una guillotina, la cual permite mantener el vacio en
la camara UHV. La camara de evaporacion esté expuesta al ambiente con mayor frecuencia,
por lo que la guillotina actiia como una véalvula de aislamiento que evita la pérdida de vacio
en la camara UHV. En el mismo eje, se encuentra el brazo retractil que permite mover las

muestras entre camaras sin someterlas a condiciones ambiente.

La cdmara principal (camara de UHV) alcanza presiones del orden de 107 Pa gracias a
una bomba idnica, encargada de mantener el vacio. En esta cdmara encontramos dos sistemas
de brazos uno donde se transporta la muestra del evaporador hacia dentro de la cAmara prin-
cipal y otro que se encarga de tomar la muestra y colocarla en el carrusel (Fig 3.2a) donde se
guardan puntas y muestras. Asimismo, la caAmara alberga el STM, montado sobre un sopor-
te suspendido mediante varios resortes (Fig 3.2b) que actian como sistema de aislamiento

mecéanico, reduciendo las vibraciones externas que podrian afectar las mediciones.

3.2. Fabricacion de la pelicula

Para realizar microscopia de efecto tiinel es necesario que exista contacto eléctrico entre

la muestra y el porta muestras. Un problema muy recurrente durante la evaporacion es que
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(a) Fotografia del carrusel del
STM (b) Microscopio de efecto tunel

Figura 3.2: Fotografias del interior de la camara de UHV)

las estructuras que afirman la mica al porta muestras pueden generar sombras que impiden
el contacto eléctrico adecuado entre ambos. Para evitar este tipo de inconvenientes, se sigui6

el siguiente procedimiento de preparacion.

Se utilizdé un porta muestras con cuatro tornillos, sobre el cual se colocé una lamina de
mica clevada. Luego se evapor6 con el método de sputtering una pelicula de 50nm de oro,
para garantizar la conductividad eléctrica entre la pelicula de cromo y el porta muestras.
Finalmente, los tornillos se ajustaron junto a laminas metélicas, como podemos ver en la

Figura 3.3.

Figura 3.3: Portamuestras utilizado para la evaporacion de peliculas de cromo y su posterior
caracterizacion mediante STM, disenado para asegurar un buen contacto eléctrico y permitir
la realizaciéon de las mediciones sin romper las condiciones de vacio.

Luego se coloco el porta muestras en la camara de alto vacio. A través del método de

deposito fisico de vapor por calentamiento resistivo, se procedi6é a fabricar la muestra. Para
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controlar el espesor de las muestras, se utiliz6 una micro balanza de cuarzo, la cual mide
los cambios de masa detectando la variacion en la frecuencia de resonancia de un cristal
piezoeléctrico, debido a la deposicion de material en su superficie. El proceso de fabrica-
cion requiere un tiempo minimo de 3 a 5 horas, ya que durante la evaporacion la presion

aumentaba, lo que obligaba a esperar a que ésta disminuyera para continuar con el proceso

3.3. Fabricaciéon de puntas

Como se menciond anteriormente, en la microscopia de efecto tinel se utiliza una punta
metalica para realizar las mediciones. En este trabajo se utilizdé un alambre compuesto de
80 % platino y 20 % iridio, el cual se corté en un angulo de 45 grados y se mont6 sobre
una estructura metélica, como se ilustra en la Figura 3.4. Luego, el alambre se sumergié
en isopropanol y se introdujo en una maquina de ultrasonido con el objetivo de limpiarlo a
fondo. Posteriormente, se colocé en el porta muestras para introducirlo primero en la camara

de alto vacio y, mas tarde, en la cAmara de ultra alto vacio donde se encuentra el microscopio.

(b) Punta méas su porta puntas

Figura 3.4: Fotografias de la punta Platino Iridio utilizada para la microscopia de efecto ttinel
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3.4. Analisis de imagenes

3.4.1. Conteo de granos

Las imagenes obtenidas de la caracterizacion mediante microscopia de efecto tinel fueron
tratadas con el programa WSxM y exportadas. Posteriormente, mediante ImagelJ, se realiz6
el conteo de mas de 500 granos por muestra. Para alcanzar este nimero, se analizaron entre
tres y cinco iméagenes por cada espesor, de manera que el conjunto total de granos contabi-
lizados alcanzara las 500 unidades requeridas. Este nimero de granos asegura una cantidad

representativa para el analisis estadistico de cada muestra [§].

Ahora bien, para contabilizar los granos se establecieron ciertos criterios de seleccion que

permitieron definir qué estructuras debian considerarse.

1. Se considero borde de grano aquel minimo local de altura presente en una zona de
mayor relieve. No obstante, no todo minimo de altura en una zona elevada corresponde

a un borde de grano.

2. Solo se contabilizan los granos que tengan todos sus bordes dentro de la imagen.

3. Los granos que no puedan ser delimitados o identificados con claridad bajo estas con-

diciones se excluyen del anélisis.

Teniendo en cuenta estas reglas, el conteo de granos consistié en delinear manualmente cada
grano individual, como se muestra en la Figura 3.5. A partir del area delimitada, se aproximo

cada grano a una forma circular y se calcul6 su didmetro.
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(a) Delineado de los granos realizado en ImageJ (b) Imagen original sin delineado

Figura 3.5: Imagen STM del cromo 2 nm con delineado y sin delineado de granos

Como podemos notar este procedimiento puede volverse dificultoso para identificar algu-
nos granos por lo que también se utilizo el software WSxM para generar perfiles de altura
de altura que ayudaron a determinar si se considera o no un grano (Fig 3.6). En general las
diferencias de alturas més pequenas son de 0,3 nm ya que para alturas mas pequenas el ruido

no dejaba determinar si era o no un grano.
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Figura 3.6: Imagen STM del cromo con los perfiles de altura correspondientes a las secciones
1 y 2 indicadas en la imagen central.

El procedimiento descrito anteriormente no es la tnica forma reportada para cuantificar

los granos. También existen otros métodos, como el uso del programa Gwyddion, que dis-
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pone de herramientas especializadas para este tipo de analisis. Por ello, se probd también
este método con el fin de comparar ambos procedimientos y determinar cual ofrece mejores

resultados.

El procedimiento consiste en aplicar un método de segmentacion por umbral, que distingue
las regiones correspondientes a cada grano segin su altura relativa en la imagen. Primero,
se filtra y nivela la imagen para eliminar ruido de fondo. Luego, mediante la herramienta
“Grain, Mark grains by threshold”, se define un valor de umbral que separa las zonas altas y
bajas de la superficie. El programa identifica automaticamente las areas cerradas delimitadas

por ese umbral y las marca como granos individuales.
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(a) Delineado de los granos realizado en ImageJ (b) Imagen original sin delineado

Figura 3.7: Imagen STM del cromo 2 nm con delineado y sin delineado de granos

A partir de esta segmentacion, se genera una méascara como se muestra en la Figura 3.7
(mostrada en color rosado) que cubre las areas reconocidas como granos, mientras que los
bordes amarillos representan los limites detectados entre ellos. Una vez establecida la més-
cara, se aplican las funciones de analisis de Gwyddion que calculan parametros geométricos

de cada grano, como el didmetro (asumiendo una forma circular).

Los estudios sobre el crecimiento de sistemas granulares han demostrado que la distribu-
cion del tamano de grano suele ajustarse a una funcion lognormal [8]. En consecuencia, se
compararon los resultados obtenidos por ambos métodos para evaluar cual proporciona una

representacion mas adecuada del comportamiento observado.
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(a) Procesamiento por ImageJ, con 556 datos (b) Procesamiento por Gwyddion, con 531 datos

Figura 3.8: Distribucién del diametro de grano determinado mediante diferentes técnicas

Como se observa en la Figura 3.8a, el analisis realizado con ImageJ presenta una distri-
buciéon mas cercana a una lognormal en comparacion con los resultados obtenidos mediante
Gwyddion. En este ultimo caso, se aprecia una acumulaciéon de didmetros extremadamente
pequenos. Esto se evidencia en la Figura 3.7a, donde la méscara generada por el software
delimita erroneamente sectores correspondientes al fondo o a intersecciones entre granos, in-

dicando que el método no logra identificar adecuadamente los limites reales de cada grano.

En consecuencia, la metodologia seleccionada para determinar el didmetro de los granos
fue la basada en ImageJ. Si bien requiere un tiempo de analisis mayor, sus resultados son
més consistentes y representativos de la morfologia real de la superficie en comparacién con

el método automéatico.

3.4.2. Rugosidad WSxM

Se denomina rugosidad superficial al conjunto de irregularidades o imperfecciones presen-

tes en la superficie de un material [9].

En este trabajo, la rugosidad de las muestras fue determinada utilizando el programa

WSxM, mediante la herramienta “Anélisis de rugosidad”, la cual aplica la siguiente ecuacion:

donde L corresponde a la longitud de muestreo y Y(x) representa la altura en cada posi-
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cion xy de la imagen de topografia.

Este procedimiento constituye una caracterizacion cualitativa, ya que no se miden para-
metros fisicos exactos (como energia o fraccion de fase), sino que se analiza como varia la
textura o el relieve superficial del material, lo cual puede asociarse a cambios estructurales o

morfologicos.



4. Trabajo previo

Para el anélisis correcto de este trabajo es necesario primero mencionar que como mencio-
namos en la secciéon de metodologia las muestras fueron fabricadas en la precamara mediante
deposicién fisica en fase vapor por evaporacion resistiva. A lo largo del proceso de evapo-
racion, se efectuaron mediciones in situ de la resistencia, registrando su evoluciéon conforme
avanzaba el crecimiento de la pelicula. Esta parte del trabajo fue realizada por Vicente De
La Barra en su tesis para optar al grado de magister en ciencias, mencion fisica [10]. Por ello,

resulta pertinente presentar los principales resultados de su trabajo.

= Cromo
® Cobre
-

1011
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107
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104
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101 ' I I 1 Ll 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Espesor [nm]

Figura 4.1: Resistencia vs Espesor para cromo (gris) y cobre (rojo). Se puede apreciar que
en el cromo la caida de la resistencia es mucho mas abrupta, pero que sobre cierto espesor la
resistencia del cobre es menor.

En la Figura 4.1 se comparan los resultados obtenidos para peliculas de cobre, lo que

permitié evidenciar diferencias en el mecanismo de crecimiento. Mientras que en metales no-
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bles como el cobre el crecimiento ocurre segiin un modo Volmer—Weber, donde la resistencia
alcanza valores bajos solo a mayores espesores, en el caso del cromo la disminuciéon signifi-
cativa de la resistencia se observa a espesores mucho menores. Esto sugiere que su modo de

crecimiento difiere del comportamiento tipico de los metales nobles.

Al analizar la resistividad, los autores observaron la presencia de un minimo alrededor
de los 3 nm. Una posible explicaciéon a este comportamiento corresponde al crecimiento tipo
Stranski-Krastanov . En este tipo, las primeras capas se forman de manera méas ordenada,
pero dicho orden se pierde a partir de cierto espesor, dando paso a una estructura granular.
Como consecuencia, aunque la resistencia global contintia disminuyendo al aumentar el es-

pesor, la resistividad puede incrementarse debido a la presencia de los granos.

Este comportamiento se complementa con el analisis de percolacion eléctrica, donde se
reporta que alrededor de 0,9 nm se alcanza la percolacion. A ese espesor ya existen caminos
que permiten una “conduccién metalica”. A partir de ahi, se deberian seguir completando

dichos caminos, y luego depositando material sobre ellos.



5. Resultados y Analisis

Para comprender los mecanismos responsables de la baja resistividad observada en pe-
liculas ultradelgadas de cromo, se empled el modelo de Mayadas Shatzkes para describir la
influencia de la dispersiéon en los limites de grano sobre la resistividad eléctrica. Como se
indica en la ecuacion 2.11 el modelo depende explicitamente del tamano de grano como un
pardametro determinante de la resistividad, resulta esencial cuantificar este valor experimen-

talmente.

En este capitulo se presentan, en primer lugar, los resultados de la caracterizacion mor-
fologica de las muestras y, posteriormente, el analisis del transporte eléctrico en funcion de

dichos parametros estructurales.

5.1. Caracterizacién morfologica

Con el fin de caracterizar la morfologia de las muestras, se realizaron mediciones mediante
STM. Se eligieron seis espesores entre 1 y 4,1 nm. Para cada espesor se obtuvieron entre tres
y ocho imégenes, segin la calidad alcanzada en cada mediciéon. A continuacion, se presentan

las imagenes més representativas para cada espesor.

(a) 1 [nm]

Figura 5.1: Imagenes STM de distintas muestras de cromo con espesores 1, 1,5 y 2 nm.
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(c) 4,1 [nm]

Figura 5.2: Imagenes STM de distintas muestras de cromo con espesores 2,5, 3 y 4,1 nm.

En las figuras 5.1 y 5.2 se observa una morfologia granular bien definida, donde el tama-
no de los granos aumenta progresivamente con el espesor de la pelicula. Para los menores
espesores, la superficie presenta una distribucién més uniforme de granos y pequenas varia-
ciones de altura, como se aprecia en la Figura 5.1a, donde la pelicula de cromo muestra un
comportamiento cercano al de una capa continua. De manera similar, en la Figura 5.1b se

observan granos bien definidos, pero atn con escasas diferencias de altura entre ellos.

A medida que el espesor aumenta, las diferencias de altura entre los granos se vuelven mas
evidentes, lo que puede atribuirse tanto al crecimiento lateral como vertical de las estructuras
granulares. Al comparar, por ejemplo, las Figuras 5.2b y 5.2¢, se observa que en la primera
no existen diferencias de altura significativas entre conjuntos de granos, mientras que en
la segunda los granos parecen comenzar a crecer unos sobre otros. Este cambio sugiere una
transicion desde un crecimiento predominantemente desde el sustrato hacia un régimen donde
el crecimiento ocurre también sobre granos previamente formados, dando lugar a la formacion
de conjuntos de granos con mayor relieve y reflejando una evolucién progresiva del mecanismo

de crecimiento.

5.2. Relacion entre diAmetro medio de grano y espesor

A partir de las imagenes STM se observa que el tamano de los granos varia con el espesor
de la pelicula. Para cuantificar esta variacion, se utilizo el programa ImageJ, mediante el cual
se midi6 el diametro de los granos siguiendo la metodologia descrita en la seccion 3.4.1. Los

resultados obtenidos se presentan en la Figura 5.3.
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Figura 5.3: Didmetro en funcién del espesor

El grafico confirma cuantitativamente lo observado de manera visual en las Figuras 5.1 y
5.2 a medida que el espesor de la pelicula aumenta, también lo hace el diametro medio de los
granos. Asimismo, se observa un cambio en la tendencia entre 2,5 y 3 nm, donde el incremen-
to del didmetro comienza a disminuir, sugiriendo la aproximaciéon a un valor constante. Este
comportamiento es coherente con el crecimiento de peliculas delgadas, ya que el diametro de
grano no aumenta indefinidamente, sino que tiende a estabilizarse una vez alcanzado cierto

espesor.

En particular, la muestra de 3 nm presenta un comportamiento ligeramente distinto, ale-
jandose de la tendencia general. Como se mencion6 en la secciéon anterior 4, se reporta un
minimo de resistividad alrededor de este espesor, lo que podria estar relacionado con esta

variacion en el didmetro promedio de los granos.

Si bien se menciona en [10] que a partir de 3 nm comienzan a aparecer los granos, esto
no es completamente consistente con lo observado en nuestras imagenes STM. No obstante,
podria estar ocurriendo que el didmetro alcance un valor maximo que marque un cambio en
el régimen de crecimiento. En este punto, los granos dejan de crecer lateralmente y comienzan

a superponerse, como se aprecia en la Figura 5.2c.
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5.3. Relacion entre rugosidad superficial y espesor

Por otro lado, ahora que entendemos como cambia el didmetro en funcién del espesor,
buscamos analizar como las variaciones de altura influyen en el crecimiento de las peliculas de
cromo. Para esto se determiné la rugosidad superficial de las peliculas utilizando el programa

WSxM, y los resultados obtenidos se presentan en la Figura 5.4.

0,5

0,4 1

Rugosidad superficial [nm]

0,34 PY

r T r T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Espesor [nm]

Figura 5.4: Rugosidad superficial en funcion del espesor

A partir de este grafico se aprecia una evolucion progresiva de la rugosidad superficial con
el espesor de la pelicula. Inicialmente, para espesores cercanos a 1 nm, la superficie presenta
una rugosidad relativamente baja, lo que sugiere la formacion de una capa casi continua. A
medida que los granos aumentan su diametro, también se incrementa la rugosidad superficial,

evidenciando un crecimiento progresivo de la estructura.

5.4. Caracterizacion eléctrica y analisis del transporte eléc-

trico mediante el modelo de Mayadas Shatzkes

Una vez obtenidas las caracterizaciones eléctrica y morfoldgica, buscamos comprender el
comportamiento del transporte eléctrico en las peliculas. Para ello, se empled el modelo de
Mayadas y Shatzkes, el cual permite calcular la resistividad total considerando tres mecanis-
mos principales de dispersion de electrones: la dispersion isotropica de fondo, la dispersion
en los limites de grano y la dispersion en las superficies externas. Asi se empled la ecucion

2.11 para distintos valores de R y P, con un camino libre medio de 15,2 nm.
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Figura 5.5: Grafica de Rt en funciéon del espesor més el ajuste realizado con el modelo MS.
Se presentan los tres ajustes con menor error cuadratico, la curva azul 2,34, la curva verde
5,43 y la curva magenta 3,06

La Figura 5.5 presenta una grafica de Rt vs t, debido a que Rt es proporcional a la
resistividad. Se presentan los tres ajustes que exhiben el menor error cuadratico, correspon-
dientes a distintas combinaciones de los parametros R y P. Cabe destacar que el ajuste no
resulta altamente sensible a variaciones moderadas de estos pardmetros, ya que cambios en
R y P dentro del rango considerado no producen modificaciones drasticas en la forma de
la curva ajustada, como se observa en la superposicion de los distintos ajustes presentados.
Los valores que proporcionaron el mejor ajuste a los datos experimentales fueron R = 0,45
y P = 0,15. Para facilitar la visualizacion, en la Figura 5.6 se presenta inicamente la curva

correspondiente a este ajuste.

T T T T T T T
25+ 9
o ® Data
=—— Modelo MS
20+ . 1
assseoe |
L PR S
35 4.0

Figura 5.6: Rt en funcién del espesor mas el ajuste con menor error cuadratico realizado con
el modelo MS, R = 0,45y P = 0,15
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Este resultado indica que la probabilidad de reflexion electrénica en los limites de grano
es significativamente mayor que la fraccion de electrones dispersados en la superficie. En con-
secuencia, se puede inferir que el mecanismo encargado de generar resistencia es mayoritaria

mente por el borde de grano.

No obstante, se observa que para espesores extremadamente pequenos el modelo no re-
produce adecuadamente los valores experimentales, incluso al variar los parametros R y P.
Este desajuste sugiere que, el transporte eléctrico podria estar influenciado por mecanismos

adicionales, como el tunelamiento entre granos.



6. Innovacion

La innovacién constituye un elemento esencial en el desarrollo cientifico, tecnologico y
social, ya que permite transformar ideas en soluciones. De acuerdo con el Manual de Oslo
(OCDE, 2018) [11], la innovacion se define como la implementacion de un producto, proce-
so o método organizativo nuevo o significativamente mejorado, que contribuya a mejorar el
desempeno de una organizacion o la calidad de vida de las personas. En la ciencia, innovar
implica aplicar el conocimiento adquirido mediante la investigaciéon para resolver problemas

reales o generar nuevos avances que impulsen el progreso tecnolégico.

Existen diversos tipos de innovaciéon segiin su naturaleza y propoésito. La innovacion de
producto se refiere a la introducciéon de productos o servicios nuevos o mejorados, la in-
novacion de proceso corresponde a cambios significativos en los métodos de producciéon o
distribuciéon y la innovacién organizacional involucra nuevas formas de gestion o coordina-

cion.

Durante julio de 2025 tuve la oportunidad de participar en el Entrepreneurship Innovation
Bootcamp 2025, gracias a Ciencia 2030 y ChileMass, un programa internacional desarrollado
en la ciudad de Boston que tuvo como objetivo formar agentes de cambio capaces de inte-
grar la ciencia y la tecnologia con la innovacion y el emprendimiento. El programa siguié las
metodologias de innovacion reconocidas internacionalmente, como el Design Thinking y el
Lean Startup. A través de estas herramientas se promovié la identificacion de problemas, la
creacion de soluciones creativas, la validacion de las propuestas y disenios. Ademés, durante
el desarrollo del Bootcamp, aprendimos a aplicar principios de innovaciéon abierta, gestion
de proyectos y comunicacion efectiva para transformar una idea inicial en una propuesta
concreta. Ademaés de las actividades practicas, el programa incluyé charlas y talleres dicta-
dos por investigadores, emprendedores y mentores de prestigiosas instituciones académicas y
empresas tecnologicas. Estas instancias permitieron comprender cémo los avances cientificos
pueden transformarse en soluciones aplicables y escalables, y como la vinculacion entre la

academia y el sector productivo resulta clave para impulsar la innovacion.
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Los conocimientos obtenidos de las metodologias de innovacion, como la identificacion
de necesidades, la validacion de ideas y el diseno de soluciones, fueron aplicados en esta te-
sis. El estudio de las peliculas ultradelgadas de cromo constituye un area de investigacion
con un alto potencial innovador debido a sus multiples aplicaciones en la micro y nanoelec-

tronica, asi como en el desarrollo de recubrimientos funcionales y sensores de alta sensibilidad.

Desde una mirada innovadora, este trabajo muestra que podemos repensar completa-
mente como se fabrican las peliculas ultradelgadas metalicas. Metales como el oro o el cobre
normalmente crecen en modo Volmer—Weber, lo que significa que en los primeros nanémetros
solo aparecen islas separadas y la resistencia eléctrica es muy alta. Sin embargo, en una capa
ultradelgada de cromo, ese comportamiento cambia de forma muy marcada. El Cr funciona
como una capa inicial que obliga al material que viene encima a crecer de forma més conti-

nua, lo que permite obtener conduccién a espesores pequenos.

Si bien en la literatura ya se habia mencionado que el Cr funciona como surfactante para
Au [12] y Cu [13], nunca se habia discutido en detalle cuanta cantidad de Cr es realmente
util. A partir de nuestros resultados, queda claro que poner mas de 1,5 nm de Cr no aporta
nada en términos de conduccién y solo aumenta innecesariamente el espesor total. En cam-
bio, las caidas de resistencia mas interesantes y que uno busca cuando trabaja con peliculas
ultradelgadas aparecen para espesores por debajo de 1 nm. Esto demuestra que el efecto
surfactante del Cr ocurre principalmente en ese rango, y que ahi es donde realmente ayuda

a mejorar la continuidad y la cobertura.

En resumen, este comportamiento abre la posibilidad de disenar peliculas més delgadas,
mas uniformes y con mejor conducciéon usando una minima cantidad de material. Y eso,

justamente, es lo que convierte esta linea de investigaciéon en una oportunidad innovadora.



7. Conclusiones

Las peliculas de cromo fueron fabricadas exitosamente mediante PVD en condiciones de
alto vacio, alcanzando espesores entre 1 y 4,1 nm. Ademas, se logr6 caracterizar las muestras
mediante STM, sin exponerlas a condiciones ambientales. Para la caracterizacién morfologica
se determiné cual era el mejor procedimiento para obtener el didmetro de grano y, con ello,
analizar las imégenes mediante los programas WSxM e ImagelJ, siendo este tltimo el que

entrego resultados mas representativos.

A partir de los valores de didmetro de grano y rugosidad superficial fue posible compren-
der como crecen estas peliculas. Inicialmente se forma una capa de aproximadamente 1 nm
de cromo, sobre la cual comienzan a aparecer los primeros granos. Conforme estos granos
aumentan su diametro, también lo hace la rugosidad superficial, mostrando un crecimiento

progresivo de la estructura.

Desde el punto de vista del transporte eléctrico, la aplicacion del modelo de Mayadas y
Shatzkes permitié identificar que la dispersion en los limites de grano es el mecanismo domi-
nante en la resistividad de las peliculas de cromo. Los valores obtenidos, R=0,45 y P=0,15,
muestran que los electrones son reflejados con mucha mayor probabilidad en los limites de
grano que en la superficie externa. Si bien el modelo MS reproduce adecuadamente la resis-
tividad en la mayoria del rango estudiado, no logra describir completamente los valores para
espesores extremadamente delgados, lo que sugiere que podrian intervenir otros mecanismos

como el tunelamiento entre granos.

Finalmente, estos resultados no solo caracterizan el comportamiento eléctrico del cromo
en espesores nanométricos, sino que también lo posicionan como un material con un enorme
potencial para aplicaciones en nanotecnologia. Su capacidad para formar peliculas continuas
y conductoras por debajo de 1 nm, junto con su rol como surfactante metélico, abre una linea

clara para el diseno de recubrimientos ultra delgados méas uniformes, estables y eficientes.
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