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Resumen

Uno de los materiales més utilizados para transportar corriente eléctrica es el
cobre. Su baja resistividad eléctrica, alta conductividad térmica y bajo costo, lo
convierten en un material ideal para utilizar en la industria de fabricaciéon de
sensores, semiconductores y paneles solares. Pese a sus deseables atributos, este
material es muy reactivo a las condiciones atmosféricas, sufriendo un proceso de
oxidaciéon que dafia sus propiedades, especialmente las relacionadas con el
transporte eléctrico. En este trabajo se estudi6 el efecto del proceso de oxidacién a
baja presion sobre la morfologia superficial del cobre. Para esto, se evapor6
térmicamente una pelicula de este material de 20[nm] de espesor, desde un
canastillo de tungsteno en un sistema de alto vacio (HV), sobre mica moscovita.
Esta camara de fabricaciéon de muestras cuenta con una vélvula de aguja que
controla el flujo de entrada y la presion del gas, permitiendo realizar
posteriormente un proceso de oxidacién controlado. Ademas, la camara HV esta
conectada a una cdmara de ultra alto vacio (UHV) equipada con un microscopio de
efecto tunel. Entonces una vez que la pelicula se ha evaporado, se puede transferir
a la cdmara UHV sin ser expuesta a las condiciones ambientales. Para proceder a la
caracterizacion de la muestra, se obtuvieron al menos ocho imégenes topogréficas
para cada condicién de oxidacién en diferentes posiciones de la superficie (de
tamafio 250 x 250[nm?] o sea, 512 x 512 pixeles). Luego estas son analizadas con el
software WSxM y se obtiene la funcién de correlaciéon de diferencia de altura
(g(R)) y su dependencia de las distancias R. Posteriormente, esta funcién se ajusta
mediante una representaciéon de una superficie autoafin, determinando los
pardmetros que describen la funcién: § (rugosidad de la superficie), ¢ (longitud de
correlacién), y H (exponente de rugosidad). Las muestras fueron expuestas a dos
condiciones de oxidacién para caracterizar su superficie, etiquetadas segin la
presion de aire alcanzada en la cdmara durante 3 minutos: 1073 y 10~ ![Pa]. Los
resultados mostraron que ¢(R) y sus parametros fueron modificados de una
representacion de una superficie de cobre estdindar a una “mucho mas
rugosa”(como una representacion gaussiana), debido al proceso de oxidacion. Este
resultado aparece cuantificado mediante un cambio significativo de la rugosidad
superficial d.
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Abstract

One of the most commonly used materials for transporting electric current is
copper. Its low electrical resistivity, high thermal conductivity, and low cost, it
makes it an ideal material for use in the manufacturing industry of sensors,
semiconductors, and solar panels. Despite its desirable attributes, this material is
highly reactive to atmospheric conditions, undergoing an oxidation process that
damages its properties, especially those related to electrical transport. This work
studied the effect of low-pressure oxidation on the surface morphology of copper.
For this, a 20[nm] thick film of this material was thermally evaporated from a
tungsten basket in a high vacuum (HV) system onto mica moscovite. This sample
fabrication chamber is equipped with a needle valve that controls the gas flow and
pressure, allowing for a subsequent controlled oxidation process. Additionally, the
HYV chamber is connected to an ultra-high vacuum (UHV) chamber equipped with
a scanning tunneling microscope. Therefore, once the film is evaporated, it can be
transferred to the UHV chamber without being exposed to ambient conditions. To
proceed with the sample characterization, at least eight topographic images were
obtained for each oxidation condition at different positions on the surface (sized
250 x 250[nm?], i.e., 512 x 512 pixels). These images are then analyzed using WSxM
software, and the height difference correlation function (g(R)) and its dependence
on distances R are obtained. Subsequently, this function is fitted by representing a
self-affine surface, determining the parameters describing the function: ¢ (surface
roughness), ¢ (correlation length), and H (roughness exponent). The samples were
exposed to two oxidation conditions to characterize their surface, labeled according
to the air pressure reached in the chamber for 3 minutes: 1072 and 10~![Pa]. The
results showed that g(R) and its parameters were modified from a representation
of a standard copper surface to a “much rougher.®ne (such as a Gaussian
representation), due to the oxidation process. This result is quantified by a
significant change in surface roughness ¢.

Keywords: STM, Cooper, Surface, Oxidation
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1. Antecedentes

El cobre es un elemento de considerable importancia tanto para nuestro pais
como para la industria, exhibe propiedades deseables como baja resistividad
eléctrica, gran conductividad térmica y bajo precio, lo que lo convierte en un
material muy valorado en la fabricacién de sensores, microchips, transistores y
paneles solares. No obstante, este material es muy susceptible a la oxidacién al ser
expuesto a condiciones ambientales, proceso que perjudica su capacidad de
conducir electricidad, ademds de modificar la topografia de su superficie.

El propésito de esta tesis es investigar el impacto de la oxidacién en la
superficie del cobre. Esto se logré fabricando una pelicula de este material en un
ambiente de vacio, seguido por un andlisis utilizando un microscopio de efecto
tanel para estudiar el cambio en la superficie de la pelicula posterior a su
exposicién a presiones de 1072 y 10~ ![Pa].

Con este objetivo en mente, se estudiaron de forma general los conceptos
empleados en el andlisis de la muestra fabricada. Se explicara qué es el vacio, cémo
se categoriza, genera y mide; se describirdin de los métodos mds conocidos de
fabricacién de peliculas; se profundizara los principios fisicos del funcionamiento
del microscopio utilizado y sus modos de operacién; se hablara sobre las formas de
crecimiento de peliculas junto con los conceptos que describen sus caracteristicas, y
cémo estas estan relacionadas con los fractales; y finalmente se comentara sobre el
proceso de oxidacién del cobre.

1.1. Vacio

Durante la fabricacion y anélisis de la muestra es crucial garantizar un entorno
limpio, por lo que se desea alcanzar la menor densidad de gases posible en el
ambiente de estudio, o sea, el mejor vacio posible. El término vacio refiera a un
espacio lleno de gases a una presion menor a la atmosférica. Por consiguiente,
existen diferentes grados de vacio segtin el valor de la presién del gas, donde a
menor presion, mayor es el grado vacio.

1.1.1. Tipos de vacio

El vacio se puede clasificar en funcién de la presién, la densidad de moléculas
y el camino libre medio, como se representa en la Figura 1.1. El camino libre medio,
destacado en esta clasificacion, corresponde a la distancia promedio que una
particula puede recorrer sin experimentar colisiones con otras particulas. Este
pardmetro es esencial para comprender como las particulas interacttian entre si en
el vacio, puesto que proporciona informacién sobre la libertad de movimiento de
las particulas individuales antes de encontrarse con otra particula.[5]



Bajo vacio Medio vacio Alto vacio Ultra alto vacio
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Moléculas | | T T T
en icm?® 10" 10" 10" 10°
Camino libre T T T
medio [m] 10° 10" 1

Figura 1.1: Rangos de vacio en distintas unidades.

1.1.2. Bombas de vacio

Para generar un entorno limpio se recurre a una variedad de bombas de vacio,
cada una capaz de disminuir la presién en diferente medida. Las bombas de vacio
del equipo empleado en esta investigacion corresponden a: una bomba mecénica de
aceite, una turbo molecular y una iénica.

Bomba mecéanica de aceite

Esta bomba se compone de una cdmara equipada con un rotor de paletas
moviles, esta estructura estd conectada al drea al que se desea evacuar. La bomba
utiliza un aceite que lubrica las partes méviles y sella las cdmaras, ayudando a
prevenir fugas. El rotor gira por la accion de un motor, provocando el
deslizamiento de las paletas moéviles hacia el exterior e interior por accién de la
fuerza centrifuga. Cuando las paletas se mueven, se da una variaciéon en el
volumen de las cdmaras, resultando en una succién y expulsién del gas.

Bomba Turbo molecular

Es una bomba de vacio cuyo funcionamiento se asimila al efecto de un
ventilador. Como se muestra en la Figura 1.2, consta de una turbina compuesta de
multiples paletas sobre un eje ubicado dentro de una cdmara. Dichas paletas giran
a altas velocidades, aproximadamente de 30,000[RPM], permitiendo la expulsion
de las moléculas del gas de la cdmara. Esta bomba permite alcanzar con facilidad
condiciones de ultra alto vacio, pero para su correcto funcionamiento requiere un
pre-vacio que suele obtenerse con la ayuda de una bomba mecénica.

Bomba turbo 3
molecular

Bomba de
arrastre
molecular

Salida
de gas

Figura 1.2: Ilustracién de bomba de vacio turbo molecular.



Bomba de vacio i6nica

Este dispositivo se compone de dos electrodos, uno positivo y otro negativo,
junto con un iman permanente que envuelve externamente el sistema, como se
muestra en la Figura 1.3. Esta configuraciéon permite que los electrones libres giren
por la influencia del campo magnético, hasta colisionar con moléculas del gas
presente en la cdmara. Posterior a este choque se genera un ion positivo que se ve
rapidamente atraido hacia el catodo, desencadenando una reaccién quimica con el
material de este electrodo, comtinmente titanio.

\Cétodo/

Figura 1.3: Ilustraciéon de bomba de vacio iénica.

1.1.3. Medicion de vacio

Se reconocen dos metodologias para la mediciéon del vacio: a través de
medidores de presiéon directos y medidores de presiéon indirectos. Los primeros
basan su funcionamiento en la cuantificacién de la deformacién ocasionada por
una fuerza derivada de la presion aplicada. Por el contrario, los medidores de
presién indirectos emplean caracteristicas que, aunque estdn condicionadas por la
naturaleza del gas contenido en la camara, ofrecen indirectamente informacién
respecto al grado de presion.

Como es de esperarse, estos medidores poseen distintos rangos de
funcionamiento, estos se indican en la Figura 1.4.

[

Capacitivo Medidores
| de presién
Piezo directos

Pirani

_ Medidores
Catodo frio de presion
| indirectos

‘ Catodo caliente |
|

Presién

10" 107 10° 1 10° (hpa)

Figura 1.4: Rangos de funcionamiento de medidores de vacio.



Los medidores de presion indirectos méas conocidos corresponden al Pirani y de
catodo frio.

Pirani

Un medidor de presiéon Pirani basa su funcionamiento de la conductividad
térmica de los gases. Consta de un alambre de tugnsteno en un tubo, el alambre se
calienta eléctricamente a temperaturas entre 110[°C] y 130[°C]. El gas de la camara
disipa el calor hacia la pared del tubo mediante conduccién y radiacién. Dado que
la transferencia térmica es proporcional a la densidad molecular y, en consecuencia,
a la presion, cuando la temperatura del alambre no cambia significativamente, se
deduce que hay una baja cantidad de moléculas capaces de disipar el calor, lo que
resulta en una presion baja.

Catodo frio

Los medidores de presion de catodo frio constan de un cdtodo y un dnodo, entre
los cuales se aplica un alto voltaje o “descarga en frio”. Los electrones emitidos por
el cdtodo se desplazan hacia el &nodo cuando hay baja presién, impactando con
las moléculas, generando iones positivos. Estos iones transmiten su carga al &nodo,
donde se mide la corriente generada. Si la presion es mayor, hay una mayor cantidad
de moléculas capaces de ser ionizadas por los electrones, por lo que la corriente
detectada aumenta. Entonces la corriente es proporcional a la presiéon de la cdmara.

Para aumentar la frecuencia de las colisiones, Hobson y Redhead [6]
plantearon un disefio que consiste en situar el anodo en el centro de un catodo
cilindrico, rodeado por un iman en el exterior del sistema para generar un campo
magnético en la cdmara, tal como se ilustra en la Figura 1.5. De esta forma, los
electrones recorren trayectorias mds largas en espirales, aumentando la
probabilidad de colisién con las moléculas del gas, generando la suficiente
cantidad de iones para mantener la descarga.

yan —
)
S = > S
e
/| | NT
\/ Anodo \/
Catodo

Figura 1.5: Ilustracién de medidor de presién de Catodo frio de Hobson y Redhead.



1.2. Sistemas de evaporacion

Entre los métodos mds utilizados en la fabricacion de peliculas delgadas,
destacan tres: el Depésito Fisico de Vapor (PVD), por cafién de electrones y la
técnica de Sputtering.

Depésito Fisico de Vapor

El proceso de deposicién fisica de vapor (PVD por sus siglas en inglés),
también conocido como evaporacién térmica, es una técnica de evaporaciéon donde
un material precursor en estado sélido es calentado por efecto Joule en una cdmara
aislada en condiciones de HV. Este material se vaporiza y se deposita por adhesién
o coalescencia, en forma de pelicula sobre un sustrato aislante térmico y eléctrico,
como una mica [7]. El equipo que permite este proceso se ilustra en la Figura 1.6.

Parte de este material se deposita a una microbalanza de cuarzo (QCMB),
dispositivo sensible a los cambios de masa, que permite medir el grosor de
peliculas. Este sensor se compone de un cristal de cuarzo posicionado entre dos
electrodos que oscila cuando se aplica corriente alterna, cuando se adhiere
material, cambia la frecuencia de oscilacién. El sensor entrega el valor de la masa
segun el cambio de frecuencia detectado, permitiendo calcular el espesor si es que
se conoce la densidad del material de la pelicula.

| Balanza de cuarzo !
Sensor de

presion

Brazo retractil D Porta muestras
con sustrato

Canastillo de
Tungsteno

Bomba turbo
molecular

Figura 1.6: Esquema de funcionamiento de sistema de depésito fisico de vapor.

Cafion de electrones

Un sistema de evaporaciéon por cafién de electrones emplea un filamento de
tungsteno o tantalo, el cual se calienta mediante el paso de una corriente eléctrica.
De este modo, se genera un haz de electrones que se direcciona con un campo
magnético hacia el material que se desea evaporar, contenido en una fuente



también llamada crisol o celda de evaporacién. El material se dirige hacia un
sustrato, donde se forma la pelicula delgada.

Pulverizacién catédica

La deposiciéon por Sputtering, también conocida como pulverizacién catédica,
es una técnica que se basa en el bombardeo iénico de un material fuente. Como se
muestra en la Figura 1.7, consiste en una cdmara de vacio en la que se introduce
un gas, generalmente argon, al que se le aplica un voltaje por medio de electrodos,
ionizando el gas. Los iones del gas son acelerados por un campo eléctrico hacia el
material que se quiere depositar, impactando con este y desprendiendo parte del
mismo. Estos 4&tomos se depositan en un sustrato, donde se forma la pelicula.

Target
Art
Entrada del gas _ 99 - 4 Bomba
—_— | Sustrato de vacio
— +++++ —

Figura 1.7: Funcionamiento de la técnica de sputtering.

1.3. Microscopia de puntas de prueba

La microscopia de sonda de barrido (SPM, Scanning probe microscopy) es un
conjunto de técnicas de microscopia que se caracterizan por el uso de sondas para
estudiar una superficie, proporcionando informacién de su topografia,
propiedades mecénicas, eléctricas y magnéticas. Dentro de las técnicas de SPM
encontramos el microscopio de fuerza atémica (AFM, Atomic force microscope) y el
microscopio de efecto ttinel (STM, Scanning tunneling microscope).

1.3.1. Microscopia de efecto tinel

La microscopia de efecto tiinel es una técnica utilizada en nanotecnologia para
visualizar y manipular superficies hasta una escala atémica basdndose del
fenémeno mecanico cudntico llamado efecto ttinel, que describe cémo particulas al
presentar un comportamiento ondulatorio logran penetrar barreras de potencial.

Esta técnica se caracteriza por el uso de una sonda o punta muy afilada de
tungsteno (Wolframio), platino iridio u oro, esta punta se acerca unos pocos
nandémetros a la muestra conductora que se quiere analizar, creando una
configuracion metal-aislante-metal (MIM). Esta punta se logra mover gracias a 3



piezos eléctricos, que transforman corriente en precisos movimientos.
Adicionalmente se cuenta con un sistema de feedbacks electrénico, que controla la
distancia entre la punta y la muestra para lograr mantener la corriente de
retroalimentacién constante. En la Figura 1.8a se puede apreciar este microscopio y
sus componentes. Para asegurar que el STM funcione correctamente, los
componentes mencionados se encuentran suspendidos en una plataforma, aislados
de vibraciones, tal como se visualiza en la Figura 1.8b.

(a) Microscopio de efecto ttnel. (b) Sistema de aislacién del STM.

Figura 1.8: Fotografias de interior de microscopio de efecto ttnel

El control del microscopio se logra a través de un software, como es el "SPM
Software Version 1.3 de Omicron”, capaz de manejar la posicion de la punta, configurar
el tamafio de la imagen, analizar la informacién obtenida, entre otras cosas [8]. Todo
este sistema descrito anteriormente se ilustra en la Figura 1.9

Amplificador

e Visualizacién y

. Piezo Y procesamiento
Plezo Z de datos
Piezo X
Punta
@ Q0 Feedback Contrc; de Computador
Muestra OO OOO0O0O Ani piezo

000000000 electronico

Figura 1.9: Esquema de funcionamiento de microscopio de efecto ttnel y sus
componentes.

Podemos comprender la interacciéon entre la punta y la muestra enfocindonos
en los niveles de energia. En metales, los electrones llenan completamente los
niveles bajo el nivel de Fermi Er, nivel que se puede modificar al aplicar un voltaje.
Entonces, si la sonda metélica (la punta) estd suficientemente cerca de la muestra
conductora, al aplicar un voltaje a una de estas los electrones provenientes de los
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estados ocupados pueden moverse a los estados desocupados, generando una
corriente tanel I a través del vacio. Este fenémeno, se ilustra en la Figura 1.10,
donde las dreas sombreadas representan a los estados ocupados y las 4reas blancas
los estados desocupados. Por consiguiente, el microscopio mide la corriente ttnel,
que depende de la densidad de estados de la muestra y la punta, y de la distancia
entre estas. Debido a la gran deslocalizaciéon de los electrones en metales y
semimetales, en estos materiales es pequefia la variacién de la densidad de estados
en la superficie, por lo que para estos, las imagenes con STM nos dan informacién
de la topografia de la superficie.

Muestra Punta
Muestra Punta Punta Muestra
E F+V I -
— -—
E F _— EF-V
V=0 V>0 V<0

Figura 1.10: Diagrama de bandas de muestra y punta en ausencia y presencia de
voltaje.

1.3.2. Coeficiente de transmision

El efecto ttinel es un fenémeno mecanico cuantico, que nos indica que cuando
una particula incide en una barrera de potencial U(z) de energia mayor a la de la
particula, existe una probabilidad no nula de que esta logre atravesar la barrera. En
la representacion del efecto tinel unidimensional, cuando la punta del microscopio
se acerca lo suficiente a la muestra, la funcion de onda de los electrones de la
superficie de la pelicula s se superpone con la funcién de onda de los electrones
de la punta del microscopio ¥, permitiendo un flujo de corriente pese a la barrera
de vacio [9]. Este fenémeno aplicado en el microscopio de efecto ttnel se ilustra en
la Figura 1.11.

]1[}5 lablf lPT

Y

i
S
Superficie Vacio Punta

o

Figura 1.11: Diagrama de funcién de onda de electrones al experimentar efecto
tanel.



Considerando la funcién potencial del vacio como U(z), E a la energia de la
particula, y ¢ a una funcién de onda continua, se debe cumplir la ecuacién de
Schrodinger:

W
o2 h(2) + U(R)Y(z) = Ep(z) 1)

Sabemos que las soluciones de la funcién de onda de la superficie, vacio y punta
son:

YL+ KPps =0 — s = Ae* 4 Be 'k (1.2)
W —q*py =0 — ¢y = Ce¥ + De F (1.3)
PhHKPpr =0 — pr = EeF (1.4)

Donde k = v2mE/hy g = \/2m(U —E)/h

Se deduce que la densidad de corriente que incide en el vacio es:

Tk

I; - (1.5)
Mientras, la densidad de corriente transmitida esta dada por:
= =i (4@ g ML) - By 16)
En consecuencia, el coeficiente de transmision T es:
= % = IPF= 1 <k2+q2>21 inh2 47
+ 5> - sinh”(gs)

4k2q?

Que para grandes constantes de decaimiento, o sea grandes valores de g, tiene
la forma: -
16Kk
T ~ 6K—2 L~ 208 (1.8)
(k2 +42)

De esta relacion es importante destacar la dependencia del coeficiente de
transmisiéon T y el ancho de la barrera s. Debido a que esta relacién es de tipo
exponencial, se concluye que las mediciones con el microscopio son muy sensibles
al ancho de la barrera entre la punta y la muestra, lo que se traduce en una gran
resolucion.

1.3.3. Corriente tanel y densidad de estados
Para deducir una expresion de la corriente ttnel se deben de realizar muchas

aproximaciones. El primero en plantear y resolver este problema fue J. Bardeen[10],
quién para simplificar los calculos realiz6 las siguientes asunciones:
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1. Se ignoran las interacciones entre electrones:

Considerando un efecto ttinel débil, es valido asumir un proceso de una sola
particula, ignorando la interaccion entre electrones.

2. No hay estados electrénicos acoplados:

Sila distancia entre la punta y la muestra es suficientemente grande, es posible
ignorar la interaccién directa entre estas, por lo que no hay estados electrénicos
acoplados.

3. El efecto ttinel es elastico:
En los célculos se asume que no hay una pérdida de energia de los electrones.

De esta forma, considerando que las funciones de onda satisfacen la ecuacién
de Schrodinger para un electrén libre, tomando la corriente ttinel proporcional al
producto entre la carga del electrén y la probabilidad de efecto ttiinel por unidad de
tiempo y describiendo los estados con la distribucién de Fermi Dirac, se obtiene que
la corriente tinel estd dada por la ecuacién: [11]

I= %Zf (Eg — E,f:) [1 —f (Eg - E};)] (M| (EZj —ES —ev) (1.9)
Vi

Donde ES es la energia de la superficie, ET la energia de la punta y Ef la energia
de Fermi. Los estados ocupados y desocupados estan descritos por f (Ei - Ef;) y

[1— f (ET — E})] respectivamente, donde f corresponde a la funcién de Fermi. La
delta de Dirac representa la tercera asuncién mencionada, donde el voltaje aplicado
por el microscopio es V. Ademads, My, es la matriz tanel, descrita por la expresion:

oo - -
M= [d5- (pr Vys = ysVir) (1.10)

Operador de corriente

Esta suma de estados discretos puede reemplazarse por una integral que nos
brinda mas informacién de la corriente tdnel, dando la siguiente ecuacién:

Iz%/dG[f(E;—eV+e> —f(EE—Fe)]

, (1.11)
xnl (E};—eV-l—e) n® (Eg-l—e) ‘M (E?-i—e,Eg—eV-l—e)‘

En esta expresién n° y n' son las densidades de estados de la muestra y la
punta respectivamente, por lo que podemos confirmar que la corriente tinel
depende explicitamente de estas variables. De esto, evidenciamos que el STM no
mide las posiciones de los atomos, sino que la densidad local electrénica de
estados.

Asimismo, resulta interesante derivar la expresion anterior, para determinar una
expresion para la conductividad diferencial.

10



dl 47te T S S T 2

o= —en® (E)n® (Ef +ev) |M (Ef +eV, EF), (1.12)
Esta magnitud es medible mediante Espectroscopia de efecto ttnel (STS),

donde al estudiar el comportamiento de la conductividad diferencial evidenciamos

de forma mads explicita la dependencia con la densidad de estados.

1.3.4. Modos de operacion del STM

El microscopio de efecto ttinel se puede emplear para distintos objetivos, ya que
cuenta con tres modos de operacién, estos se ilustran de forma simplificada en la
Figura 1.12. Recordamos que el microscopio posee 3 piezos que pueden cambiar la
posicién x, v y z, donde este tltimo determina la distancia punta-muestra. Ademas,
el microscopio mide aplicando un voltaje V que permite el paso de corriente tinel
1.18]

Corriente constante Altura constante STS
Punta Punta Punta
Q s R - I;I oo Camino delapunta I];l
86 998000 8 9890 o 8, 99,88, o
Q00000000000 OOOOOOOOOOOO 00000000000

Figura 1.12: Modos de operacién del STM

Corriente constante

Este es el modo mads utilizado, se caracteriza por mantener constante la
corriente ttnel y el voltaje aplicado, para esto se debe modificar rdpidamente la
altura de la punta. Entonces, se mide en distintos puntos (x,y) la altura z, dejando
constante I y V. Una ventaja de este método, es que permite estudiar superficies
rugosas sin riesgo de lastimar la punta, esto a costa de medir con mayor lentitud,
puesto que se requiere el tiempo suficiente para hacer que el piezo Z reaccione a las
irregularidades de la muestra para mantener la corriente ttiinel constante.

Altura constante

Cuando tenemos muestras que son planas no hay peligro de chocar la punta
con la muestra al mantenernos en una altura constante, esto nos permite medir la
corriente tunel en distintos puntos (x,y) a una altura constante z, con un voltaje
constante. Este tipo de medicion es bastante mds rdpido que el anterior, debido a
que el piezo Z no requiere reaccionar a cambios de altura, pero solamente es util
cuando se asegura que la muestra es plana.

Espectroscopia de efecto tinel

La espectroscopia de efecto ttnel (STS) es una técnica utilizada para estudiar
las propiedades electrénicas de diversas superficies en escala atémica, esto lo logra
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midiendo en un punto la corriente tinel para distintos voltajes, generando una
curva I — V. De esta curva, podemos obtener un gréfico (dI1/dV)/(1/V) versus V,
este gréfico es bastante mds ttil, ya que la conductividad diferencial depende de la
densidad de estados, y el voltaje esta relacionado con la energia. En consecuencia,
es posible adquirir una idea de cémo es de la densidad de estados para distintas
energias. Esto es de suma importancia, puesto que permite deducir las propiedades
de transporte, los estados de bandas, el band gap, la conductancia y la posible
resonancia de Kondo. En la Figura 1.13 se sefiala como inferir el tipo de material
con el que se trabaja. [9]

Metal Semi-Metal Semiconductor Aislante
Estados desocupados Estados desocupados Estados desocupados Estados desocupados
Gap de
Diagrama momentum
U B Y T R Gap di Gap d
de | E Er R [owee | Epm- s
bandas
Estados ocupados Estados ocupados
Estados ocupados Estados ocupados
Gréafica = g Z [ ——
lvsV - - -
Vvl VI[v] vv] VIv]
Grafica | 5|7 " 3 : g ; 2 |\ ;
di/dVvs V E 1:, N ' § i E Y
i —
° ° i ° | Gapde © Gap de
: [ energia energia
] VIV] viv] vivl

Figura 1.13: Tabla de distintos graficos para cada material escaneado por
espectroscopia de efecto ttnel.

1.4. Conceptos de superficie

Para comprender las propiedades esenciales del proceso de crecimiento de
peliculas es bastante conveniente hacerlo desde la deposiciéon balistica. En este
modelo las particulas son lanzadas aleatoriamente en la superficie, en un contexto
de baja presion. Esto dltimo es esencial, debido a que un ambiente limpio impide
que se formen aglomeraciones de 4tomos del material antes de llegar al sustrato.
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1.4.1. Crecimiento de peliculas delgadas

La forma en la que los d4tomos de un material se depositan en un sustrato
depende de muchos factores, tales como la temperatura, presién, tasa de
evaporacion y el tipo de material y sustrato. En general, se reconocen 3 modos de
crecimiento en los que se puede formar una pelicula delgada[7].

Crecimiento por islas

También es llamado crecimiento Volmer-Weber, se caracteriza porque los
atomos del material se adhieren al sustrato formando estructuras granulares o
“islas” de la forma ilustrada en la Figura 1.14, esto por la gran interaccion
interatomica. Este modo de crecimiento lo tiende a seguir el cobre al ser evaporado
por el método PVD.

p ‘—) p I""—/'I\:—:--:
O O0OC

Sustrato

Figura 1.14: Modo de crecimiento por islas o “Volmer-Weber”.

Crecimiento por capas
Este modo también es llamado Frank-Van der Merwe, y se da cuando el material

adherido en el sustrato forma una estructura bidimensional, como se muestra en la
Figura 1.15.

Sustrato

Figura 1.15: Modo de crecimiento por capas o “Frank-Van der Merwe”.

Crecimiento mixto

Es conocido por el nombre Stranski-Krastanov, y es un tipo de crecimiento que
combina las caracteristicas del crecimiento por islas y crecimiento por capas. Puede
darse después de alcanzar condiciones criticas en el crecimiento por capas,
permitiendo posteriormente la formacién de islas. Este crecimiento esta ilustrado
en la Figura 1.16.

\(h Y Yo
W ) [ { Y
. ;_I\ J_{\ ,,i_‘ RIATN P ._I';\ ,)_r\ AN
OO0 00
N / > h . — e N N

Sustrato

Figura 1.16: Modo de crecimiento mixto o ”Stranski-Krastanov”.
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1.4.2. Caracteristicas de una superficie

Antes de hablar de rugosidad hay que definir el término superficie, este
corresponde al grupo de particulas en una muestra que estan a una mayor altura
en una columna, o sea, al conjunto de particulas que estan en el borde de la
interface entre la muestra y el exterior. Podemos describir estadisticamente la
superficie de una muestra, para esto contamos con la funcién “altura promedio de
la superficie” y el “ancho de la interface”, funciones que logran caracterizar
cuantitativamente una superficie.[12]

Altura promedio de la superficie:

Suponemos una muestra de ancho monoatémico, de [ particulas de largo, como
se ilustra en la Figura 1.17.

Figura 1.17: [lustracién de muestra de ancho monoatémico de ! particulas de largo.

La altura promedio de la superficie, denotada por /1, se determina con el
promedio de las alturas i de cada columna x de dtomos de la muestra en un
tiempo t, de la forma:

l
A() = % S h(x,t) (1.13)
x=1

En una muestra tridimensional de base cuadrada la ecuacién anterior se ve
modificada, consideramos a & la altura en un punto (x,y) de la superficie de la
pelicula de ancho I. Definimos la altura promedio como:

_ 1 xo+l  ryo+!
i) = / /y h(x, y)dxdy (1.14)

X0 0

Ancho de la interface o rugosidad local:

Se simboliza con w, y representa la rugosidad de la interface, o sea, la fluctuacién
de la altura. En una muestra de ancho monoatémico se calcula como:

1

w(l, t) = % S (h(x, ) — h(1))? (1.15)

x=1

Inicialmente la superficie es de ancho 0, y a medida que se depositan particulas
en la pelicula la rugosidad de la muestra aumenta. Dividimos este crecimiento en
dos etapas, antes y después de la saturaciéon que ocurre en un tiempo ty.

14



» Antes de la saturacion (para tiempos menores de t,) la rugosidad se comporta
como:

w(l, t) ~ tP (1.16)
Donde B es el exponente de crecimiento, y caracteriza las dindmicas del proceso
de rugosidad dependientes del tiempo.

» Después de la saturaciéon (para tiempos mayores a ty) rugosidad local
mantiene constante:

w(l, t) ~ wsg (1.17)

Donde ws,; es el valor en el que satura la rugosidad local, este valor depende
del tamafio de la superficie de la forma:

Weat ~ 1* (1.18)

Con « el exponente de rugosidad, que caracteriza la rugosidad de la interface
saturada.

Andlogamente, podemos definir la rugosidad local en una muestra
tridimensional de base cuadrada de [ 4tomos de ancho, de la forma:

w(l) = \/ 112 /x :OH /y ZOH(h(x, y) — h(1))2dxdy (1.19)

1.4.3. Fractalidad y autoafinidad

La auto-afinidad ocurre cuando un objeto estd formado por partes que son
similares al objeto en general, cuando estas partes son exactamente iguales al
objeto, tenemos un fractal deterministico. En la naturaleza hay objetos que,
estadisticamente, poseen este comportamiento de autoafinidad, estos son llamados
fractales estadisticos. La superficie de una pelicula delgada evaporada posee
aleatoriedad, al igual que la costa de continentes y la superficie de montafias. Sin
embargo, esta aleatoriedad posee propiedades estadisticas bajo el cambio de escala
de observacion. Por esto, una pelicula puede ser descrita como un fractal auto-afin,
teorfa que ha sido demostrada en peliculas de oro evaporado sobre sustratos de
mica y vidrio. [13, 14, 15]

Al calcular el promedio de la rugosidad local dada por la ecuacién 1.19 en
muchas zonas de ancho / de una superficie auto-afin, llegamos a la expresion:

w(l) = k" (1.20)

Con k una constante arbitraria, H el exponente fractal.
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Esta relacion, se cumple hasta un cierto ancho critico /., donde deja de existir el
comportamiento de autoafinidad, y la rugosidad local deja de aumentar,
manteniéndose en un valor constante llamado rugosidad de saturaciéon J. Nos
referimos al largo critico como longitud de correlacién, y lo denotamos por la letra
¢. Para visualizar mejor este comportamiento, trabajamos con el logaritmo de w y
de [, asi obtenemos una tendencia parecida a la Figura 1.18.
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Figura 1.18: Gréfico de logaritmo de rugosidad local versus logaritmo del ancho de
superficie auto-afin.

1.4.4. Funcion de correlacion

Anteriormente se mencioné que posterior un tiempo £, se alcanza un ancho de
interface de saturacién ws,, esto ocurre porque los sitios de la superficie no son
independientes entre si, ya que dependen de la altura de sus vecinos; hay una
correlacién en toda la superficie. Existe otra funcién que se comporta de forma
similar a la funcién de rugosidad local w(l), es la llamada funcién de correlacién de
diferencias de alturas g(R), y estd dada por:

¢(R) = <(h(x) —h (x'))2> con R=|x—x| (1.21)

Donde <> denota al promedio sobre muchos pares de puntos aleatorios x y x’/
de la superficie de alturas h(x) y h(x") respectivamente. Estos puntos estan a una
distancia R entre si. La funcién de correlacion posee un comportamiento similar a
w(l), puesto que antes de alcanzar su valor critico (para R < ¢), se comporta segin

la ecuacion:
g(R) o R* (1.22)

Después de esto (cuando R > ¢), se comporta como:

g(R) ~ 242 (1.23)

Esta funcion fue descrita de forma general por Palasantas [16] como:

2H
g(R) = 242 (1 —exp [— (?) ] ) (1.24)
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Los parametros de esta funciéon son el indice de Hausdorff o exponente de
rugosidad H, la rugosidad de saturacién o coeficiente de rugosidad ¢ y la longitud
de correlacion lateral ¢. Al graficar el logaritmo de esta funcién versus el logaritmo
de R, notamos que posee el mismo comportamiento que log[w(I)] vs log|l], esto se
ilustra en la Figura 1.19.

Log[g] vs Log[R]
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28
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Figura 1.19: Gréfico de logaritmo de funcién de correlacién versus logaritmo de la
distancia R entre dos puntos x y x” de superficie auto-afin.

1.5. Oxidacion

La comprension del proceso de oxidacion de peliculas de cobre es fundamental
para aplicaciones en la industria de la nanoelectrénica. No obstante, este proceso
no es tan sencillo como parece, puesto que estudios previos indican que este se rige
bajo un comportamiento multiple, dependiente de diversos factores, entre los que
destacan la presiéon y la temperatura ambiente. Esta dependencia se encuentra
ilustrada en la Figura 1.20.

400 450 500 550 600 650 700
Temperature (K)

Figura 1.20: Diagrama de fase de tipos de 6xidos de cobre para determinados rangos
de presion (de 10 a 10*[Pa)) y temperatura en la fabricaciéon de la muestra.[1]
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El cobre pasa por el proceso de oxidacién cuando un agente atacante, el
Oxigeno, influye en el metal cambiando su estructura. A grandes rasgos, es sabido
que el proceso de oxidaciéon de una pelicula de cobre se divide en etapas, estas se
resumen en la Figura 1.21. Inicialmente, producto a la interaccién del cobre con el
oxigeno presente en el ambiente, se da la formacién de un oxido rojo llamado 6xido
cuproso (Cuz0). Posterior a este proceso, al exponer al metal a altas temperaturas,
es posible obtener una familia de 6xidos, como el 6xido ctprico (CuO). Esto
implica un conjunto de procesos, denominados: nucleacién, crecimiento de 6xido y
coalescencia. Finalmente, al superar los 300[°C], el 6xido ctprico predomina en la
pelicula. [17]

Gu0 Cu,0 cuo cuo
Cu Cu Cu,0
Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato

Figura 1.21: Proceso de oxidacién en pelicula de cobre, desde su fabricacién, a ser
predominada por 6xido ctiprico después de ser expuesta a altas temperaturas.
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2. Motivacion

Estudiar las peliculas delgadas es sumamente importante en nanotecnologia,
puesto que los defectos de la estructura influyen significativamente en sus
propiedades eléctricas, como en la resistividad, densidad de corriente, voltaje de
ruptura, etc. [18]. En particular, el cobre es un material bastante utilizado por sus
deseables caracteristicas, no obstante, este posee una gran sensibilidad al proceso
de oxidacién al ser expuesto al oxigeno del ambiente.

Debido a que el cobre es empleado en tan pequefa escala, la estructura de
granos de su superficie no resulta despreciable, por lo que se vuelve interesante
estudiar como cambia la topografia del cobre al ser expuesto a condiciones
ambientales.

La mayoria de los estudios en torno a la oxidacién de peliculas de cobre son
realizadas en condiciones extremas, como temperaturas que van sobre los 100[°C], y
altas presiones que consideran solamente la presencia de O,[17], dejando de lado los
otros gases presentes en el aire. Por este motivo, se estudio el efecto de la oxidaciéon
en la morfologia de una pelicula de cobre en condiciones de temperatura ambiente
y presiones bajas de aire (no solamente O,).
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3. Estado del arte

En la presente investigacion se indagé sobre los efectos de la oxidacién en la
superficie de peliculas de cobre, por lo que es relevante una contextualizacién sobre
qué espesor es conveniente para la medicién con un microscopio de efecto ttnel, la
relacion entre la rugosidad y la conductividad, cémo es el proceso de oxidaciéon de
una pelicula de cobre a determinadas presiones, y como en este afecta la presencia
de vapor de agua en el ambiente en la superficie de la muestra. Estos aspectos seran
indagados mediante el anélisis de diversas publicaciones en la presente seccion.

3.1. Percolacién eléctrica y oxidacion en peliculas
ultradelgadas de cobre

Al fabricar peliculas ultradelgadas y estudiarlas con un microscopio de efecto
tanel, es de suma importancia garantizar la conduccién eléctrica para el espesor
con el que se trabaja, dicha condicién se logra al alcanzar el punto de percolaciéon
eléctrica.

En el inicio de la formacién de la pelicula ciertas partes de esta se encuentran
cubiertas con el material, y a medida que el material es depositado en el sustrato, la
resistencia eléctrica disminuye abruptamente. Posteriormente, se empieza a
generar una conduccién de corriente predominada por el efecto ttnel entre las islas
de la pelicula. Al continuar con la deposicién, continua la disminucién de la
resistencia, a un punto donde se alcanza la percolacién eléctrica, que ocurre cuando
existe conductividad entre los extremos de la muestra. Posterior a esto, a
aproximadamente los 15[nm] de espesor de pelicula (en el caso del cobre), se ha
formado una red interconectada que asegura la conductividad de la muestra.[19]
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Palasantzas y Barnas [2] demostraron experimentalmente en peliculas delgadas
la importancia de la influencia de la interaccién electrén-grano en el transporte
eléctrico, por lo que al trabajar con este tipo de muestras es sustancial considerar la
rugosidad de la superficie. Asimismo, existe una importante relaciéon entre la
funcién de correlaciéon con la conductividad eléctrica de una pelicula delgada,
donde se destaca que la conductividad ¢ aumenta para mayores espesores de
peliculas y valores de H cercanos a 1. Podemos visualizar en la Figura 3.1 cémo es,
en peliculas ultradelgadas, el comportamiento que toma la conductividad segtin de
largo de correlacion, esto para distintos valores de exponente de rugosidad.
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Figura 3.1: Conductividad ¢ versus exponente de rugosidad H para pelicula de
espesor d= 2[nm] el espacio entre capas atomicas a9 = 0,3[nm], y la amplitud de
rugosidad rms A = 0,3[nm]. [2]

De esto se concluye que al analizar una pelicula modelando la superficie con un
comportamiento auto-afin, existe una importante relacién entre los parametros de
rugosidad y la conductividad de la muestra estudiada. Donde, para un H constante,
a mayor largo de correlacion, mayor es la conductividad eléctrica.
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La oxidacién superficial de los metales es un proceso espontdneo que genera
grandes cambios en las propiedades del material estudiado, siendo este proceso
bastante complejo. Wang, Yunlong et al[3] identificaron las etapas que experimenta
una pelicula de cobre de 1[mm] (considerando un proceso a temperaturas de
350[°C]) como se ilustran en la Figura 3.2, y se resumen en siguientes etapas:

Quimiosorcion:

Inicialmente, al exponer al cobre a presiones de 107°[Pa] resulta en una
quimioasorcién del oxigeno por la superficie del cobre. Al aumentar esta presién a
107![Pa] causa un aumento de la presencia de oxigeno, pero no genera la
formacion de 6xidos. En este rango el cobre sigue siendo metdilico pese al proceso de
quimiosorcion.

Nucleacién y formacién capa de Oxido cuproso:

Seguidamente, al aumentar la presion de oxigeno a 1[Pa] se da la nucleacién de
nanoislas de Cu,0, hasta generar una capa en la superficie del cobre.

Coalescencia de Oxido ctprico
Finalmente a los 100[Pa] ocurre la coalescencia del 6xido CuO.
(c)

(a) (b)

(e) (f) Cu0

Cu0
Cu

Figura 3.2: Ilustracién del proceso de oxidacion del cobre: (a) Cu(100) limpio, (b)
quimiosorcién del cobre induce reestructuracién durante exposicién de presion de
oxigeno pO, = 1 x 1077 [Torr], (c) reestructuracién con rango de presién de oxigeno
de pO, = 1 x 10~%[Torr] a pO, = 1 x 10~3[Torr], (d) aumento de presiéon de oxigeno
a1 x 1072[Torr] inicia la nucleacién y crecimiento de islas de Cu»0, (e) aumento de
la presién de oxigeno a 0,1[Torr] resulta en el crecimiento de una capa continua
de Cuy0 con superficie rugosa, (f) la formacién de CuO se vuelve favorable al
aumentar la presion de oxigeno a 1[Torr], a la que la oxidacién superficial ocurre por
un crecimiento bicapa CuO/Cu,0 donde la capa interna de Cu,0O crece a expensas
del CuO en la interface. [3]
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Kim et al[4] estudiaron el cambio de las propiedades que puede experimentar
una pelicula de cobre al ser expuesta al proceso de oxidacién con la superficie del
Cu(111). Observaron que al empezar a oxidar esta superficie a temperatura
ambiente, lo primero que se ve afectado en la muestra son los bordes.

Se estudi6 la topografia de la superficie Cu(111) con NAP-STM en UHV a
temperatura ambiente (sin ser expuesta a oxidacién) con orientaciéon FCC(111),
adicionalmente, se obtuvo el perfil de alturas que evidencia un paso monoatémico
de 0,21[nm].

Al exponer a la muestra a 0,1[mbar| de presién de vapor de agua, se evidencian
protuberancias en los bordes de los escalones al analizar el perfil de alturas. Esto
ocurre pese a que a esta presion el Cu(111) no tiene interacciones quimicas con el
vapor de agua a estas presiones[20], por lo que es posible inferir que las moléculas
de agua experimentaron un proceso de fisisorciéon débil o proceso fisico en los
bordes de los escalones. Estos resultados se encuentran ilustrados en la Figura 3.3.
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Figura 3.3: Imdgenes NAP-STM de Cu(111), (a) en UHV y temperatura ambiental
con una imagen STM de resolucién atémica mostrada en el recuadro, (b) bajo
0,1[mbar] de agua. (c,d) Perfiles de altura representativa por una linea punteada en
imagenes NAP-STM de (a,b) respectivamente.[4]
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4. Objetivo General

El objetivo general de esta investigacion es profundizar en la compresion de los
efectos del proceso de oxidacién a baja presién sobre peliculas delgadas de cobre,
esto desde el andlisis de las modificaciones en la superficie de la muestra debido a
la oxidacién a presiones de 10~ y 10~ ![Pa], mediante microscopia de efecto ttnel.

4.1. Objetivos especificos

» Fabricar peliculas delgadas de cobre nanoestructuradas con deposicion fisica
de vapor.

» Determinar la morfologia de la superficie de la pelicula delgada con
microscopia de efecto ttunel in situ.

» Estudiar el efecto de la oxidacién a baja presion en la pelicula delgada a través
de la funcién de correlacion de diferencia de alturas g(R).
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5. Hipotesis

Si se expone una pelicula de cobre fabricada por deposicién fisica de vapor a
condiciones de baja presion, ésta experimentard un cambio en la topografia de su
superficie. Los cambios presentados en la muestra podran ser medidos y
cuantificados a través de la funcién de correlacion de diferencia de altura, debido a
que el método utilizado para la fabricaciéon genera superficies auto-afines.
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6. Metodologia

Para investigar como se ve modificada la superficie del cobre debido a la
exposicion a condiciones ambientales, se analizard con microscopia de efecto ttnel
una pelicula de cobre de espesor 20[nm| en distintas condiciones de oxidacién.
Adicionalmente, se realiz6 una espectroscopia de efecto tinel con el fin de
examinar las variaciones en la densidad local de estados, y en consecuencia, la
conductividad de la pelicula.

6.1. Equipo

Para la fabricacion de la muestra y su caracterizacién se utiliz6 el equipo
ilustrado en la Figura 6.1.

Figura 6.1: Equipo utilizado para la fabricacién y oxidacién de la pelicula de cobre,
cuyos componentes corresponden a: 1. Canastillo de Tungsteno, 2. Medidores de
vacio “PFEIFFER Vacuum SingleGauge”, 3. Bomba de vacio turbo molecular, 4.
Monitor de deposiciéon “INFICON XTM/2”, 5. Vélvula aguja, 6. Brazo retréctil, 7.
Bomba de vacio iénica.
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6.2. Fabricacion de muestra

6.2.1. Preparacion del portamuestras

Para fabricar la pelicula de cobre, en un portamuestras compuesto por 4
tornillos se afiadi6 una mica clevada como se ilustra en la Figura 6.2a. Para
garantizar que exista conductividad entre la pelicula de cobre y el portamuestras,
se evaporé con el método de sputtering una pelicula de 50[nm| de oro, evitando las
zonas donde la sonda del microscopio mide, gracias a una madéscara de mica
superpuesta durante el proceso de evaporacion. El resultado se ilustra en la Figura
6.2b. La mica clevada se apret6 fuertemente al portamuestras con la ayuda de dos
laminas metdlicas dispuestas horizontalmente tal como se ilustra en la Figura 6.2c.
La ldmina superior estd recortada para asegurar que no interrumpa en la medicién
de la punta del microscopio, ya que anteriormente se demostré que el STM con el
que se trabajé mide cerca de esta zona.

- Aot

(@) (b) (c)

Figura 6.2: Procedimiento de preparacion del portamuestras

Con el portamuestras listo, tal como se muestra en la Figura 6.3, se procede a la
fabricacion de la pelicula de cobre.

Figura 6.3: Fotografia de portamuestras listo para fabricacién de pelicula de cobre.
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6.2.2. Fabricaciéon de pelicula de cobre

Después de preparar el portamuestras para depositar una pelicula de cobre
sobre €l, se introdujo en la cdmara de fabricacién. Después, con la ayuda de una
bomba de vacio turbomolecular, se crearon condiciones de alto wvacio,
aproximadamente a 107°[Pa]. Luego de alcanzar este vacio detectado con un
sensor “PFEIFFER Vacuum SingleGauge”, se gener6 a 60[°C] la pelicula 20[nm] de
Cobre con el método PVD, por lo que se dispuso en un canastillo de Tungsteno un
fragmento de cobre sélido puro; en este filamento se pasa corriente gracias a una
fuente, calentando el canastillo y sublimando el cobre. Se conté con un monitor de
deposiciéon “INFICON XTM/2” para poder visualizar la razén con la que cae el
material y el espesor de la pelicula detectado por la balanza de cuarzo. Esta cAmara
de fabricacién estd conectada a una cdmara de ultra alto vacio equipada con un
microscopio de efecto ttnel, por lo que posterior a la fabricacién de la pelicula de
cobre, se transfiri6 la muestra a la nueva cdmara con un brazo retrictil sin
exponerla a condiciones ambientales.

6.3. Caracterizacion

Para el estudio de la muestra fabricada se utiliz6 un microscopio de efecto ttinel,
por lo que se procedi6 a la fabricacién de puntas, la comprension del software del
microscopio y a la identificacién de los posibles defectos de medicion.

6.3.1. Fabricacién de puntas

El microscopio de efecto tiinel emplea una sonda metélica para el estudio de la
superficie de una pelicula. Para la fabricaciéon de esta sonda, se utiliz6 un alambre
compuesto de 80 % Platino y 20 % Iridio. Se recort6é aproximadamente 0,7[cm| de
este alambre, que se limpié en Isopropanol en una maquina de ultrasonido por 10
minutos junto con la pieza que lo sujeta. Posterior a la limpieza, se insert6 el trozo
de alambre en la pieza y se corté en un angulo aproximado de 45° con un alicate,
dando como resultado la punta ilustrada en la Figura 6.4a. Para afiadir la punta en
el microscopio, se encaja a un portapuntas como se ilustra en la Figura 6.4b.

(@ (b)

Figura 6.4: Imdgenes de punta STM de Platino-Iridio (a) sin el portapuntas (b) con
el portapuntas.
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El portapuntas se insert6 en la camara HV, se dej6 a condiciones de alto vacio
para transferir con el brazo retréctil a la cdimara UHV, y posteriormente se afiadio la
punta en el microscopio.

6.3.2. Software del microscopio de efecto ttinel

Para controlar el microscopio se utiliz6 el software ”"SPM Software Version 1.3
de Omicron”, este principalmente determina el tamafio de la imagen, la posicién de
la punta en la muestra, y define con qué pardmetros se estudiard la pelicula. Estos
pardmetros dependen del material a estudiar y del tipo de andlisis que se quiere
hacer. Los pardmetros del software son:

Gap Voltage:

Corresponde al voltaje entre la punta y la muestra, al aumentar este valor
aumenta la distancia entre la punta y muestra. Tiene escala logaritmica, y se mide
en Volts.

Feedback Set:

Es la corriente de retroalimentacion, y es de orden de los [nA]. Al aumentar este
pardmetro la punta tiende a acercarse mds a la muestra para aumentar la corriente.

Loop Gain:

Representa la rapidez de reaccién de la punta ante cambios de la corriente de
retroalimentacién, o sea, qué tal facil reacciona a toparse con un cambio de la
topologia de la superficie. Cuando trabajamos con imdgenes de gran rugosidad es
conveniente usar un alto porcentaje de este parametro, asi se garantiza que la
punta no choque con la muestra. No obstante, al utilizar altos valores de Loop Gain
la punta puede sobrerreaccionar con facilidad, generando ruido en la imagen
resultante. Su valor puede variar entre 0% a 100%, teniendo una escala
logaritmica.

Scan Speed:

Se mide en [nm/s], y corresponde a la velocidad con la que la punta escanea la
muestra. Para esta investigacion su valor es de aproximadamente el largo del marco
(si el marco es de 200 x 200[nm?] se trabaja con una velocidad de 230[nm /s])

Los valores utilizados de estos parametros para analizar la muestra de cobre,
entre otras, se encuentra ordenado en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: Valores utilizados para medir muestras de Oro, HOPG y Cobre

250 0.5 0.25 7% 270
10 0.7 0.5 0.8% 22.02
250 1 03 4% 269
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6.3.3. Defectos de imagen y su origen

La obtencién de imdgenes de buena calidad en este microscopio se ve bastante
dificultada por los defectos de la punta utilizada y la presencia de ruido ambiental.
Estos factores no deseados afectan en la imagen obtenida, impidiendo el correcto
estudio de la superficie, por este motivo es de suma importancia saber distinguir
defectos de una imagen, deducir su origen y erradicar la causa. Previamente a esta
investigacion, se identific6 de forma experimental 3 principales causas de estos
defectos, que se explicardn a mayor detalle a continuacién:

Defectos de la punta:

Se espera que la punta a utilizar sea atémicamente puntiaguda, o sea, que posea
un 4tomo en su extremo. Esto es bastante dificil de conseguir en la realidad, ya que
es imposible asegurar a simple vista un corte con ese grado de precisioén. Por esto,
al tener una punta no completamente puntiaguda, es posible obtener defectos como
los que se ilustran en la Figura 6.5.

() (b)

Figura 6.5: Imégenes de STM de cobre 250 x 250[nm?] con defecto causado por las
irregularidades de la punta.

Existen tres soluciones a este problema, en casos como el ilustrado en la Figura
6.5a donde el defecto no es tan grave, es posible, idealmente en una muestra de
oro, dirigir la sonda al lugar més plano posible y en un marco de aproximadamente
10 x 10[nm?] medir con un Gap Voltaje de 10[V], un Feedback Set de 0,3[nA] y un
Loop Gain de 4 %. De esta forma, se generard un fuerte campo eléctrico que hara
que los atomos de la punta se reordenen. En casos donde la punta tiene un defecto
significativo como de ilustra en la Figura 6.5b, una solucién es intencionalmente
chocar de forma leve la punta para limpiarla, y luego realizar el procedimiento
descrito anteriormente. Si esto tltimo no funciona, la tinica solucién es reemplazar
la punta.

Defectos por ruido externo:

El sistema que compone al microscopio se encuentra en suspension, a pesar
de esto, atn es posible que el ruido externo influya en las mediciones. Este ruido
se traduce, tal como se ilustra en la Figura 6.6, como lineas muy claras o oscuras
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respecto el resto de la imagen. Si estos defectos son pocos se pueden solucionar
eliminando las lineas de la imagen con un software como WSxM [21], sino, se deben
de tomar las imagenes nuevamente.

Figura 6.6: Imagen de STM de cobre 250 x 250[nm?] con defecto causado por ruido
externo.

Defectos por los piezos eléctricos:

El sistema de rieles y cables del microscopio es bastante delicado, por lo que al
realizar una maniobra brusca al reemplazar una muestra o punta en el microscopio,
la medicién puede presentar un patrén de repeticion como se ilustra en la Figura
6.7, este indica que los piezos no se mueven correctamente por la muestra. La tinica
manera de solucionar estos defectos es arreglar manualmente el microscopio.

Figura 6.7: Imagenes de STM de HOPG 250 x 250[nm?] con defecto causado por
problema en piezos eléctricos.

6.4. Oxidacion de la muestra

Una valvula de aguja en la cdmara de alto vacio facilita el control del flujo de
entrada y, por ende, la presion de gas en dicha cdmara, posibilitando el proceso de
oxidacién de manera precisa.
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Inicialmente se analiz6 la pelicula de cobre sin oxidar con el microscopio de
efecto tinel. Luego de esto, se transfiri6 con el brazo retractil a la caAmara de alto
vacio (HV), donde se abri6 la valvula aguja hasta alcanzar una presién de 10~3[Pa].
Esta presion se mantuvo constante durante 3 minutos. Después de este tiempo, la
presién se redujo radpidamente hasta alcanzar 107°[Pa], para posteriormente
transferir la muestra a la cimara UHV y analizarla nuevamente con el microscopio.
Este procedimiento se repiti6 una vez mads, pero manteniendo una presién de
10~1[Pa] durante el mismo periodo de tiempo.
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7. Resultados y analisis

7.1. Microscopia de efecto tanel

La muestra de Cobre fue examinada con STM para distintas condiciones de
oxidacién: sin oxidar, oxidada por tres minutos a 10~3[Pa] y oxidada nuevamente
por tres minutos a 1071 [Pa]. Se recopilaron al menos ocho imégenes de cada una de
estas condiciones en distintas posiciones de la pelicula, obteniendo imédgenes de
250 x 250[nm?] (512 x 512[pixeles]) que fueron analizadas con el software WSxM
[21]. Las imagenes que mds destacan son la Figura 7.1a, para el cobre sin oxidar; la
Figura 7.1b, oxidado a 10~3[Pa]; y Figura 7.1c, oxidado nuevamente a 10~ ![Pa].

(a) (b) ()

Figura 7.1: Imdgenes de 250 x 250[nm?] de pelicula de cobre obtenidas mediante
STM (a) sin oxidar (b) oxidado por 3 minutos a 10~3[Pa] (c) oxidado nuevamente
por 3 minutos a 10~ ![Pa]

Para evidenciar de mejor forma el cambio de la superficie de la pelicula, se
realiz6 un modelo 3D de las imédgenes anteriores, obteniendo la Figura 7.2. Pese a
que el cobre no es sensible a presiones del orden trabajado, al comparar la Figura
7.2a y 7.2c, se aprecia un cambio importante en la textura de la pelicula. La
superficie de la muestra sin ser expuesta al proceso de oxidacién posee una
superficie muy suave, mientras que la superficie mas expuesta al aire presenta
notables irregularidades. El comportamiento anteriormente descrito concuerda con
el efecto del vapor de agua sobre el cobre [4], o sea, el efecto de la oxidacion
hiimeda. Podemos confirmar la evidencia anterior determinando el perfil de
alturas de la muestra en una linea de 120[nm] para cada condicién de oxidacion.
Este resultado se encuentra ilustrado en la Figura 7.3.
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(a) (b) (o)

Figura 7.2: Modelo 3D de imdgenes de 250 x 250[nm?] de pelicula de cobre obtenidas
mediante STM. (a) sin oxidar (b) oxidado por 3 minutos a 10~3[Pa] (c) oxidado
nuevamente por 3 minutos a 10~![Pa]

(a) (b) ()

Figura 7.3: Perfil de alturas de la pelicula en distintas condiciones de oxidacién
(a) sin oxidar (b) oxidado por 3 minutos a 10~3[Pa] (c) oxidado nuevamente por
3 minutos a 10~ [Pa]

7.1.1. Funcidn de correlacion de diferencias de altura

Este cambio en la morfologia de la pelicula puede ser cuantificado, dado que
las peliculas fabricadas por el método PVD poseen carédcter auto-afin. Por eso, las
imagenes fueron analizadas a través de la funcién de correlacién de diferencias de
altura g(R) (Ecuacién 1.24) y su dependencia de la distancia R entre dos puntos.

Con un c6digo [22] en Wolfram Mathematica [23], se determiné la funcién g(R)
para cada condicién de oxidacién. Estas curvas fueron graficadas en este mismo
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Software, obteniendo la Figura 7.4. Finalmente, para obtener los valores de los
pardmetros ¢ (rugosidad superficial), ¢ (largo de correlacion) y H (exponente de
rugosidad), se realiz6 un ajuste mediante una superficie auto afin. Los valores de
estos parametros se encuentran ordenados en la Tabla 7.1.

g[nm?]
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Figura 7.4: Grafico de funcién de correlaciéon de diferencia de alturas versus
distancia R entre dos puntos x y x” de la pelicula de cobre para distintas condiciones
de oxidacién.

Tabla 7.1: Valores de 6, ¢ y H para pelicula de cobre en distintas condiciones de
oxidacion.

Sin oxidar 1.466 + 0.002 11.17 + 0.04 0.948 + 0.006
3 min. a 1073[Pa] 1.619 £ 0.002 10.90 £ 0.03 0.936 £+ 0.005
3 min. a 1071 [Pa] 1.718 + 0.001 10.57 + 0.02 0.938 + 0.004

Evidenciamos que al exponer a la pelicula de cobre a bajos valores de presion
hay un aumento de la rugosidad superficial J, y una disminucién del largo de
correlacion ¢, mientras que el exponente de rugosidad H se mantiene
relativamente constante. Este cambio de la rugosidad superficial se traduce en un
aumento de la rugosidad de la pelicula, mientras que la disminucién del largo de
correlaciéon implica que estd disminuyendo la distancia en que dos alturas estdn
relacionadas en la muestra.

En la seccién 3, se describi6 la relacion entre la conductividad de la pelicula y
los pardmetros mostrados en la Tabla 7.1 para el caso de peliculas ultradelgadas[2].
Vimos que para un exponente de rugosidad constante (en nuestro caso,
aproximadamente 0.94), a menor largo de correlacién, menor conductividad.
Entonces, vemos que al oxidar el cobre disminuye el largo de correlacién, por lo
tanto, también se espera una disminucién en la conductividad de la muestra.
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7.2. Espectroscopia de efecto ttinel

En adicién a la microscopia de efecto ttinel, se analiz6 en cada condicién de
oxidacién la superficie del cobre mediante espectroscopia de efecto ttnel. Estos
resultados fueron analizados con el programa WSxM, promediando los valores de
I vs V de 10 distintas areas planas de la muestra, para cada estado de la muestra
estudiada. De esta forma, se obtuvieron los gréficos de la Figura 7.5. De estos
graficos se adquirieron para cada condicién de oxidacién las curvas de dI/dV vs V
ilustradas en la Figura 7.6. Adicionalmente, la versién normalizada de estos
ultimos gréficos se ilustra en la Figura 7.7, o sea, las curvas (dI/dV)/(I/V) vs V.
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Figura 7.5: Gréficos de I vs V obtenidos mediante STS de pelicula de cobre (a) sin
3[Pa] (c) oxidado nuevamente por 3 minutos
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Figura 7.6: Gréficos d1/dV vs V obtenidos mediante STS de pelicula de cobre (a) sin

oxidar (b) oxidado por 3 minutos a 10~
a10~1[Pa.
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(a) (b) (]

Figura 7.7: Graficos (d1/dV)/(1/V) vs V obtenidos mediante STS de pelicula de
cobre (a) sin oxidar (b) oxidado por 3 minutos a 10~3[Pa] (c) oxidado nuevamente
por 3 minutos a 10~ ![Pa].

Se evidencia un cambio significativo en la curva de los tres tipos de graficos, el
aspecto de los graficos de la pelicula de cobre sin oxidar concuerdan con las
caracteristicas de las curvas para muestras metalicas segtin los graficos de la Figura
1.13. De esta misma tabla podemos deducir que después de la primera vez que se
oxida la pelicula, esta asemeja su comportamiento a una muestra semiconductora,
donde claramente se puede apreciar un gap de energia. Posterior a la tltima
oxidacién de la muestra, se observa un comportamiento muy erratico de las curvas,
esto puede deberse a que el gap de energia es cada vez mas grande, por lo que se
dificulta la toma de datos.

Es sabido que el cobre no es particularmente sensible a cambios a bajas
presiones de O; a temperatura ambiente, atn asi, estas significativas
modificaciones de las propiedades eléctricas de la pelicula se pueden explicar
considerando que al exponer al cobre a condiciones ambientales, 1o exponemos a la
presencia de diversos gases, como es el nitrégeno, el vapor de agua, el argén, entre
otros. El vapor de agua en particular, tiene un gran efecto en la superficie de la
muestra, debido a que su presencia puede generar irregularidades significativas
[4]. Por este motivo, este efecto causado por la adhesién de vapor de agua en la
muestra pueden explicar por qué cada vez es mdas complicada la obtencién de
graficos y el estudio de la pelicula.
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8. Conclusiones

La pelicula de cobre fue fabricada exitosamente mediante el método PVD, esta
muestra reacciona a bajas presiones a temperatura ambiente, cambiando
significativamente la morfologia de su superficie, pese a que el cobre no es sensible
a presiones de oxigeno del orden trabajado. Este cambio en la superficie de la
pelicula es perceptible tanto a simple vista, como al analizarla con la funcién de
correlacion de diferencia de altura y mediante espectroscopia de efecto ttnel.

Visualmente, se observa que el tamafio de los granos disminuye levemente a
medida de que aumentan las irregularidades de la superficie de la pelicula. Este
ultimo comportamiento es propio de la deposicién fisica del agua en el cobre al ser
expuesto a la oxidaciéon himeda. Al utilizar la funcién de correlacion de diferencia
de altura, se pudo evidenciar cuantitativamente el cambio con respecto a las
variables 6 y ¢, lo que se traduce en un aumento de la rugosidad de la muestra, y
una disminucién de la relacién entre alturas de distintos puntos de la pelicula.
Posterior al andlisis con espectroscopia de efecto ttinel, se concluye un cambio
importante en la densidad local de estados de la pelicula, y por lo tanto, en las
propiedades electrénicas de la muestra al ser expuesta a condiciones de baja
presion.

Todo lo anterior lleva a la conclusién que la superficie del cobre es bastante
sensible a presiones de aire menores a 10 ![Pa] a temperatura ambiente,
manifestando cambios significativos en la morfologia de su superficie y en sus
propiedades eléctricas al ser expuesta al proceso de oxidacion. Estos efectos fueron
exitosamente cuantificados mediante microscopia de efecto ttinel.

8.1. Proyecciones

En este trabajo se estudi6 el efecto de la oxidacién en la topografia de la
superficie de peliculas de cobre, esto a presiones de aire de 1073[Pa] y 1071[Pa] a
temperatura ambiente. Puede ser interesante en investigaciones futuras analizar el
efecto de este proceso a mayores presiones, ademads del estudio de la oxidacién en
seco del cobre (o sea, exponiéndolo solamente a O).

38



Bibliografia

[1] Bjorn Maack and Niklas Nilius. Oxidation of polycrystalline copper films —
Pressure and temperature dependence. Thin Solid Films, 651:24-30, 4 2018. doi:
10.1016/j.ts£.2018.02.007. URL https://doi.org/10.1016/j.tsf.2018.02.007.

[2] G. Palasantzas and ]. Barnas. Surface-roughness fractality effects in electrical
conductivity of single metallic and semiconducting films. Physical review, 56
(12):7726-7731, 9 1997. doi: 10.1103/physrevb.56.7726. URL https://doi.org/
10.1103/physrevb.56.7726.

[3] Yunlong Wang, Chaoran Li, Yaguang Zhu, J. Anibal Boscoboinik, and
Guangwen Zhou. Insight into the phase transformation pathways of copper
oxidation: from oxygen chemisorption on the clean surface to multilayer bulk
oxide growth. The Journal of Physical Chemistry C, 122(46):26519-26527, 10
2018. doi: 10.1021 /acs.jpcc.8b09145. URL https://doi.org/10.1021/acs. jpcc.
8b09145.

[4] Young Jae Kim, Daeho Kim, Yongman Kim, Yong-Chan Jeong, Beomgyun
Jeong, and Jeong Young Park. Effect of water vapor on oxidation processes
of the CU(111) surface and sublayer. International Journal of Molecular Sciences,
24(1):810, 1 2023. doi: 10.3390/ijms24010810. URL https://doi.org/10.3390/
ijms24010810.

[5] Pfeiffer Vacuum. The Vacuum Technology Book Volume II. 2013.
[6] Hobson and Redhead, Can. J. Phys. 36 (1958) p. 271.

[7] Leonardo Vergara. Oxidos de cromo y cobre: transporte eléctrico y su comportamiento
como sensores de gas etanol. PhD thesis, Universidad Técnica Federico Santa
Maria, 2023.

[8] K. Oura, V.G. Lifshits, A.A. Saranin, A.V. Zotov, and M. Katayama. Surface
science. Springer Science Business Media, 3 2013.

[9] Nue Unique. Scanning tunneling microscopy and spectroscopy.

[10] J. Bardeen. Tunnelling from a many particle pint of view. Physical Review Letters,
1961.

[11] Cristina Diez Sudrez. Microscopia ttinel de barrido para el estudio de espines
magnéticos en superficies. 2018. URL http://hdl.handle.net/10261/223896.

[12] A.-L. Barabasi and H. E. Stanley. Fractal concepts in surface growth. Cambridge
University Press, 4 1995.

[13] Zhi Hui Liu, N. M. D. Brown, and A McKinley. Evaluation of the growth
behaviour of gold film surfaces evaporation-deposited on MICA under
different conditions. Journal of Physics: Condensed Matter, 9(1):59-71, 1 1997.
doi: 10.1088/0953-8984/9/1/009. URL https://doi.org/10.1088/0953-8984/
9/1/009.

39


https://doi.org/10.1016/j.tsf.2018.02.007
https://doi.org/10.1103/physrevb.56.7726
https://doi.org/10.1103/physrevb.56.7726
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b09145
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b09145
https://doi.org/10.3390/ijms24010810
https://doi.org/10.3390/ijms24010810
http://hdl.handle.net/10261/223896
https://doi.org/10.1088/0953-8984/9/1/009
https://doi.org/10.1088/0953-8984/9/1/009

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Roberto Carlos Salvarezza, Luis Vazquez, P. Herrasti, P. Océn, J. M. Vara,
and Alejandro Jorge Arvia. Self-Affine fractal Vapour-Deposited gold surfaces
characterization by scanning tunnelling microscopy. Europhysics Letters, 20(8):
727-732,12 1992. doi: 10.1209/0295-5075/20/8/011. URL https://doi.org/
10.1209/0295-5075/20/8/011.

Luis Véazquez, Roberto Carlos Salvarezza, P. Herrasti, P. Océn, J. M. Vara,
and Alejandro Jorge Arvia. STM study of fractal scaling in evaporated gold
tilms. Applied Surface Science, 70-71:413-417, 6 1993. doi: 10.1016/0169-4332(93)
90467-p. URL https://doi.org/10.1016/0169-4332(93)90467-p.

G. Palasantzas and J. Krim. Effect of the form of the height-height correlation
function on diffuse x-ray scattering from a self-affine surface. URL https://
doi.org/10.1103/physrevb.48.2873.

Yeliz Unutulmazsoy, Claudia Cancellieri, Mirco Chiodi, Sebastian Siol, Luchan
Lin, and Lars P. H. Jeurgens. In situ oxidation studies of Cu thin films: Growth
kinetics and oxide phase evolution. Journal of Applied Physics, 127(6), 2 2020.
doi: 10.1063/1.5131516. URL https://doi.org/10.1063/1.5131516.

Professor K.S. K.S Sree Harsha. Principles of vapor deposition of thin films. Elsevier,
12 2005.

Francisca Marin. Percolacién eléctrica y oxidacién en peliculas ultradelgadas
de cobre.

Susumu Yamamoto, Klas Andersson, Hendrik Bluhm, Guido Ketteler, David E.
Starr, Theanne Schiros, Hirohito Ogasawara, Lars G. M. Pettersson, Miquel
Salmerén, and Anders Nilsson. Hydroxyl-Induced wetting of metals by water
at Near-Ambient Conditions. The Journal of Physical Chemistry C, 111(22):
7848-7850, 5 2007. doi: 10.1021/jp0731654. URL https://doi.org/10.1021/
jp0@731654.

Ignacio Horcas, Robert Fernandez, José M. Gémez-Rodriguez, J. Colchero,
Jalio Gémez-Herrero, and A. M. Bar6. WSXM: a software for scanning probe
microscopy and a tool for nanotechnology. Review of Scientific Instruments, 78
(1), 12007. doi: 10.1063/1.2432410. URL https://doi.org/10.1063/1.2432410.

Claudio Gonzales Fuentes.  Resistividad de peliculas delgadas de oro
depositadas sobre mica, inducida por scattering del electrén con una superficie
auto-afin.

Wolfram research, inc., mathematica, version 13.3, champaign, il (2023).

40


https://doi.org/10.1209/0295-5075/20/8/011
https://doi.org/10.1209/0295-5075/20/8/011
https://doi.org/10.1016/0169-4332(93)90467-p
https://doi.org/10.1103/physrevb.48.2873
https://doi.org/10.1103/physrevb.48.2873
https://doi.org/10.1063/1.5131516
https://doi.org/10.1021/jp0731654
https://doi.org/10.1021/jp0731654
https://doi.org/10.1063/1.2432410

	Antecedentes
	Vacío
	Tipos de vacío
	Bombas de vacío
	Medición de vacío

	Sistemas de evaporación
	Microscopía de puntas de prueba
	Microscopía de efecto túnel
	Coeficiente de transmisión
	Corriente túnel y densidad de estados
	Modos de operación del STM

	Conceptos de superficie
	Crecimiento de películas delgadas
	Características de una superficie
	Fractalidad y autoafinidad
	Función de correlación

	Oxidación

	Motivación
	Estado del arte
	Percolación eléctrica y oxidación en películas ultradelgadas de cobre

	Objetivo General
	Objetivos específicos

	Hipótesis
	Metodología
	Equipo
	Fabricación de muestra
	Preparación del portamuestras
	Fabricación de película de cobre

	Caracterización
	Fabricación de puntas
	Software del microscopio de efecto túnel
	Defectos de imagen y su origen

	Oxidación de la muestra

	Resultados y análisis
	Microscopía de efecto túnel
	Función de correlación de diferencias de altura

	Espectroscopía de efecto túnel

	Conclusiones
	Proyecciones

	Bibliografía

