
UNIVERSIDAD TECNICA FEDERICO SANTA MARIA

Repositorio Digital USM https://repositorio.usm.cl

Departamento de Arquitectura Arq_paso

2020-12

ADSORCIÓN DE TIOLES Y SU

EFECTO SOBRE EL TRANSPORTE

ELÉCTRICO DE PELÍCULAS ULTRA

DELGADAS DE COBRE

GRAY SAN MARTIN, GABRIEL

https://hdl.handle.net/11673/49966

Repositorio Digital USM, UNIVERSIDAD TECNICA FEDERICO SANTA MARIA



Universidad Técnica Federico Santa María

Departamento de Física

Tésis para optar al grado de Magister en Ciencias, Mención
Física

Adsorción de tioles y su efecto sobre el
transporte eléctrico de películas ultra

delgadas de cobre

Gabriel Gray San Martín

1. Arbitro Valeria del Campo
Departamento de Física
Universidad Técnica Federico Santa María

2. Arbitro Tania Sandoval
Departamento de Ingeniería Química y Ambiental
Universidad Técnica Federico Santa María

3. Arbitro Marcos Flores
Departamento de Física
Universidad de Chile

Tutor Ricardo Henriquez

29 de Diciembre de 2020



Gabriel Gray San Martín

Adsorción de tioles y su efecto sobre el transporte eléctrico de películas ultra delgadas de

cobre

Tésis para optar al grado de Magister en Ciencias, Mención Física, 29 de Diciembre de

2020

Comisión: Valeria del Campo, Tania Sandoval y Marcos Flores

Tutor: Ricardo Henriquez

Universidad Técnica Federico Santa María

Departamento de Física

Av. España 1680, Valparaíso



Resumen
La inestabilidad y los tamaños característicos de las películas ultra-delgadas de Cobre
(Cu) en los C.I. han presentado problemas en su continua utilidad en el mercado de
los semiconductores, requiriendo la caracterización de tecnologías emergentes. Se
realizaron mediciones de la progresión temporal de la resistencia eléctrica a tiem-
pos cortos de la adsorción y formación de capas autoensambladas de 1-dodecanotiol
(DDT) sobre la superficie de muestras de cobre (Cu).

Se prepararon un conjunto de películas delgadas de Cu de 20 [nm] de espesor sobre
mica de moscovita con diferentes temperaturas de sustrato de deposición, cambiando
la topografía y tamaño de grano de las muestras, en donde a diferencia del otros
metales, es posible encontrar una optimización de temperatura finas, cercano a los
330 [K], disminuyendo el espesor de percolación y mejorando cobertura del sustrato.
Estudios en exponentes críticos de las pendientes de resistencia en torno a la perco-
lación, indican que los valores obtenidos son comparables a los de crecimiento 3D
y 2D teóricos para antes y después de la percolación respectivamente. Además, de
forma comparativa, es posible realizar estos estudios con espesor en vez de cobertura,
a través de la expresión de Avrami.

Los efectos de envejecimiento en las películas de Cu son similares a los reportados en
oro, usando la corrección de Henríquez al modelo de Wu. En la oxidación controlada
de las películas de Cu, se realizaron ajustes de los modelos de Cabrera para la resisten-
cia eléctrica considerando las dimensiones de la muestra con espesor del conductor
decreciente, debido al crecimiento del óxido.

Estos mismos análisis fueron realizados en películas de Cr y Cu/Cr, ya que el Cr se
utiliza como surfactante metálico para obtener películas ultra-delgadas percoladas de
menor espesor. Debido a la diferencia del tipo de crecimiento de Cr (2D) y Cu (3D),
la deposición sobre el surfactante comienza por rellenar los espacios sin depositar del
Cr seguido del crecimiento de nanoislas.

Usando datos topográficos de STM en oro, se estimó los valores de los parámetros

de especularidad del Cu y Cu/Cr y sus variaciones producto de la adsorción de DDT.

Los resultados indican que el Cu presenta una mayor contribución de su resistividad

debido a dispersión de electrón-borde de grano. Además la adición del surfactante

aumentó significativamente la respuesta eléctrica al momento de la adsorción. Final-

mente se calcula la variación en la tasa de oxidación en tiempos cortos, pero sin una

completa detención de la oxidación, a excepción de la cámara controlada.
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Abstract
The instability and characteristic sizes of ultra-thin Copper (Cu) films in I.C. have
presented problems in their continued usage in the semiconductor market, requiring
the characterization of emerging technologies. Short term time progression measure-
ments of the electrical resistance of the adsorption and formation of self-assembled
monolayers from 1-dodecanethiol (DDT) on Cu surface were carried out.

A set of 20 [nm] thick Cu thin films were prepared on Muscovite mica with different
deposition substrate temperatures, changing the topography and grain size of the sam-
ples, where unlike other metals, it’s possible to find a fine temperature optimization,
close to 330 [K], decreasing the percolation thickness and improving the substrate
coverage. Studies in critical exponents of the resistance slopes around the percolation
threshold, indicate that the values obtained are comparable to those of theoretical 3D
and 2D growth for before and after percolation respectively. Moreover, in a compa-
rative way, it is possible to carry out these studies with thickness instead of coverage,
through Avrami’s expression.

The aging effects in Cu films are similar to those reported in gold, using Henriquez’
correction to Wu’s model. In the controlled oxidation of the Cu films, adjustments
were made to Cabrera’s models for the electrical resistance considering the dimen-
sions of the sample with decreasing conductor thickness, due to the oxide growth.

These same analyses were performed on Cr and Cu/Cr films, since Cr is used as a
metallic surfactant to obtain percolated ultra-thin films of lower thicknesses. Due
to the difference in the type of Cr (2D) and Cu (3D) growth, the deposition on the
surfactant starts by filling the un-deposited spaces of Cr followe by the growth of
nano-islands.

Using gold STM topographic data, the values of the Cu and Cu/Cr specularity parame-

ters and their variations due to DDT adsorption were estimated. The results indicate

that Cu presents a greater contribution of its resistivity due to electron-grain boundary

scattering. Furthermore, the addition of the surfactant significantly increased the elec-

trical response at the time of adsorption. Finally, the variation in the oxidation rate

is calculated in the short term, but without a complete stagnation of the oxidation, at

the exception for the controlled chamber.
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Introducción
1

La continua miniaturización de los dispositivos electrónicos en la tecnología actual
ha demandado a la industria de semiconductores a investigar e innovar sobre las
propiedades físicas de los materiales cuando una de sus dimensiones alcanza la
escala nanométrica. Esto ha incentivado a los investigadores de la ciencia de los
materiales a centrarse en las propiedades de las películas delgadas, incluida su
resistividad y morfología, y cómo estas se interrelacionan [1]–[10] .

En la actualidad los dispositivos electrónicos, que operan mediante transporte
eléctrico, han alcanzado longitudes características del orden de 10 nanómetros
(nm), por lo que la investigación de las propiedades eléctricas de las películas
metálicas debe extenderse del régimen delgado al ultradelgado [11]–[18]. Esto
introduce otra complejidad en la manufactura, ya que las películas depositadas
pueden ser no percoladas, es decir, películas que no tienen una conexión directa
de material depositado entre terminales. Esto produce que estas películas no sean
metálicas y con una resistencia superior a los 10 [kΩ], generando problemas en
la transmisión y lectura de señales. Muchos materiales fueron introducidos como
interconexiones (i.e. Au, Al, Co, etc), pero el cobre (Cu) sigue siendo el metal
más importante en la industria de la microelectrónica debido a sus excelentes
conductividades térmica y eléctrica, y por supuesto su bajo costo [19]–[24].

Por otro lado, el Cu es un metal activo que no resiste bien a la oxidación a condi-
ciones ambientales [25]–[27]. Se cree que dicha capa de óxido induce estados
profundos (deep-level trap) en la interfaz que pueden reducir las conductividades
térmica y eléctrica. La prevención de la oxidación de Cu en la tecnología de
metalización de Cu es un gran desafío para la industria electrónica.

Los desafíos sobre el funcionamiento del Cu en interconexiones son publicados pe-
riódicamente con equipos de estado del arte por la iniciativa International Roadmap
for Devices and Systems (IRDS) [28]. En su última edición [29], IRDS expresó su
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preocupación por la confiabilidad de la barrera de difusión TaN / Ru [30]–[32], ya
que la industria se ha visto obligada a reducir su espesor. Como solución, IRDS ex-
presó interés y alienta la investigación en películas autoensambladas como barreras
de difusión para las interconexiones de Cu.

Las monocapas autoensambladas (SAM) son películas orgánicas delgadas que,
bajo ciertas condiciones experimentales, se forman espontáneamente en superficies
sólidas [33]. Se ha demostrado que un caso especial de alcanotiol SAMs es útil como
capa pasivante y también para la modificación de las propiedades de la superficie.
Las aplicaciones potenciales incluyen mojabilidad, adhesión, fricción, detección
química y biológica, litografía a escala ultrafina y protección de metales contra la
corrosión [34]–[37]. Existe una extensa investigación sobre la caracterización de
SAMs y sus efectos en metales de transición, sin embargo, metales que no forman
parte de los metales nobles, no han sido igualmente investigados a tal extensión, ya
que su capa de óxido ha sido un gran problema para la caracterización del tiol y sus
efectos.

En estas últimas décadas, las investigaciones en Cu sobre los efectos de alcanotiol
enlazado sobre Cu y sus óxidos en tiempos extensos ha ido en aumento [38]–[40].
Es por esto que esta investigación se enfoca en la transición de la adsorción de
alcanotiol y formación de SAMs.

1.1 Motivación Personal

Una de las áreas que más han llamado mi atención a través de los años, es la
nanoelectrónica. No necesariamente como un ingeniero desarrollando sistemas,
si no como se puede sacar provecho de ciertas propiedades que ocurren a esas
escalas, probando con distintos elementos. Este amplio interés sobre ciencia de
materiales son de alto interés en investigaciones actuales y de muy alta sinergia con
la industria semiconductora y física aplicada.

Trabajar sobre transporte eléctrico es lo que podría darme ese acceso, como lo es
investigar sobre la ciencia de materiales de distintos metales y sus interacciones
con moléculas orgánicas, con estos conocimientos se puede desarrollar una relación
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más intuitiva con las propiedades de los materiales, auxiliando la creatividad en
encontrar nuevas soluciones en el campo ingenieril.

1.1 Motivación Personal 3





Antecedentes y Objetivos
2

2.1 Crecimiento de Películas Metálicas

El crecimiento de películas delgadas, depende enormemente de la interacción entre
los átomos depositados y la interacción átomo-sustrato. Existen tres modos princi-
pales de crecimiento de películas delgadas. En un crecimiento Volmer-Weber (VW),
la interacción átomo-átomo es más fuerte que la interacción con la superficie, el cual
propicia el crecimiento de islas (Crecimiento 3D). En caso contrario, un crecimiento
del tipo Frank-van der Merwe, la interacción átomo-sustrato es mayor, resultando
en un crecimiento por monocapa, teniendo así una superficie atómicamente lisa
(Crecimiento 2D). Un tercer crecimiento mezcla estos 2 anteriores llamado creci-
miento Stranski–Krastanov (SK), donde después de un espesor crítico, transiciona
de un crecimiento tipo FM a VW. Estos crecimientos son representados en la Fig.
2.1

Fig. 2.1.: Diagrama de los 3 tipos de crecimientos principales. a) Volver-Weber, b) Frank-
van der Merwe y c) Stranski–Krastanov. Imagen de Acarlso3 / Wikimedia Com-
mons / Public Domain.

5



2.1.1 Percolación eléctrica

En mecánica estadística y matemáticas, se refiere a la teoría de percolación la que
describe el proceso de conexión de una red y cómo esta es afectada cuando nodos
son removidos, las cuales conectaban diferentes grupos [41].

Un método de crecimiento de películas delgadas es el deposito físico desde el vapor
(PVD), el cual consiste en la acumulación de material en un sustrato en alto o
ultra-alto vacío a partir de la nucleación de material evaporado. Uno de los métodos
más usados es la evaporación por calentamiento resistivo [42]. Este consiste en un
filamento o bote metálico (generalmente de tungsteno o molibdeno) conectado a
una fuente, el cual es calentado a través del efecto Joule, obteniendo la temperatura
deseada de evaporación del material a depositar, este proceso se muestra en la Fig
2.3.

Fig. 2.2.: Diagrama de percolación clásico por probabilidad de ocupación, representando
las conexiones de la red entre la parte superior e inferior, en donde a) y b)
no existe una conexión, en c) se encuentra el punto crítico donde empieza la
conexión entre nodos y d) una zona casi completamente cubierta. [43]
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2.1.2 Evaporación por calentamiento resistivo

Un método de fabricación de películas delgadas es el deposito físico desde el vapor
(PVD), el cual consiste en la evaporación de material en alto o ultra-alto vacío
produciendo el crecimiento a partir de la nucleación de material evaporado. Uno de
los métodos más usados es el depósito a través de la evaporación por calentamiento
resistivo [42]. Este consiste en un filamento o bote metálico (generalmente de
tungsteno o molibdeno) conectado a una fuente, el cual es calentado a través del
efecto Joule, obteniendo la temperatura deseada de evaporación del material a
depositar, este proceso se muestra en la Fig 2.3.

Fig. 2.3.: Pieza de Cu en un canastillo de tungsteno calentado por alta corriente.

2.1.3 Evaporación por sputtering

Otro método ampliamente usado de PVD es la pulverización catódica (sputtering),
un proceso físico en el que se produce la vaporización de los átomos de un material
sólido denominado "blanco" mediante el bombardeo de este por iones energéticos
(generalmente un gas noble para evitar reacciones y compuestos indeseados).

Como muestra el diagrama en la Fig. 2.4a la cámara una vez inundada en el gas
inerte, se aplica una alta diferencia de potencial para ionizar este gas, creando
plasma. Luego éste es atraído por el campo eléctrico y dirigido por un magnetrón
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para impactar el blanco. Al impactar, el gas ionizado y el blanco intercambian
momentum, desprendiendo material del blanco para ser depositado.

Fig. 2.4.: a) Diagrama de una cámara en proceso de depósito por sputtering [44] b) Foto
del proceso de depósito en donde se puede apreciar el plasma generado en la
cámara. Imagen proporcionada por Angstrom Sciences Inc.

2.2 Oxidación del Cu

Existen múltiples teorías que explican los procesos de oxidación de distintos ma-
teriales. Una de las teorías que serán usadas dentro de este estudio sobre la
oxidación en metales, es el de Cabrera-Mott [25]. Esta teoría explica la difusión del
oxígeno a través de las capas superiores de óxidos. Cabrera desarrolló dos tipos de
comportamiento: crecimiento de raíz cuadrada y crecimiento logarítmico.

X2 (t) = 2At (2.1)
1

X (t) = B − C log t (2.2)

8 2 Antecedentes y Objetivos



Donde X es el grosor de la capa de oxido en un tiempo t y A,B,C son parámetros de
ajuste, donde A y B son parámetros dependientes de la temperatura, grosor de la
película de oxido y la presión relativa de oxígeno en la interfaz.

La oxidación de una superficie metálica de Cu, tal como representa la Fig 2.5, ocurre
en dos pasos: nucleación y crecimiento. La secuencia de reacciones comienza con
el oxígeno quimisorbido en la superficie antes de ser difundido a través de la red
del cobre, seguido de la nucleación de nanoislas de Cu2O y luego la coalescencia
del óxido [45]–[48]. El óxido de cobre se caracteriza por disociar los átomos en
pares ion-electrón, los cuales difunden a través del óxido moviéndose en sitios
intersticiales o posicionándose en vacancias [49], [50].

Fig. 2.5.: Proceso de oxidación del Cu a) Difusión del oxígeno adsorbido con y sin presencia
de vacancias [51] b) Esquemas de la superficie O-Cu[111] c) superficie O-
Cu[100] y d) superficie O-Cu[110] debido a la quimisorción de oxígeno[52]

2.2 Oxidación del Cu 9



2.3 Resistividad de películas delgadas

2.3.1 Modelos de transporte eléctrico semiclásicos de
películas delgadas

El modelo estándar de efecto de tamaño se conoce como teoría de Fuchs-Sondheimer
(FS). Este modelo introduce el efecto de la dispersión del electrón debido a la
superficie a través de un parámetro de especularidad, que representa la fracción
de portadores de carga que realizan "colisiones especulares" con la superficie de la
película. Es decir, la componente de momentum paralelo a la superficie de los
electrones se conserva, y el componente normal se invierte, después de la colisión.
El resto de los portadores de carga realizan "colisiones difusas", modificando su
momentum y generando resistividad. Este proceso se describe a través de una
ecuación de transporte de Boltzmann. El efecto de la dispersión de la superficie del
electrón en la resistividad se introduce a través de un coeficiente de especularidad
"P ". Este coeficiente se impone a la función de distribución de electrones como
condición de borde en la superficie de la película metálica. Si una fracción de
los portadores de carga exhibe un (1− P ) diferente de cero, significa que fueron
inelásticamente dispersados, lo que induce un aumento de la resistividad.

ρ0

ρFS
(t, P ) = 1− 3l0

2t (1− P )
∫ ∞

1

( 1
x3 −

1
x5

) 1− e−x
t
lo

1− Pe−x
t
l0

dx (2.3)

Múltiples revisiones fueron realizadas a este modelo, Lucas [2] generalizó el efecto
de dispersión en las interfaces conductor-aislante en superficies superiores e infe-
riores. Luego, Namba agregó un efecto geométrico para modelar la rugosidad de
la superficie de la película [5]. En el mismo año, de forma paralela, Mayadas y
Shatzkes (MS)[4] publicaron su modelo que predecía los efectos del aumento de
resistencia en películas delgadas por efecto de los bordes de grano. Considerando
todas estas correcciones, la resistividad se puede calcular con la siguiente expresión
de Mayadas-Shatzkes-Lucas-Namba (MSLN):
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ρ0

ρMSL

(t, d, R, P,Q) = 3
2

∫ 1

−1

τ ∗(θ, d)
τ

u2du

−3l0
4t

∫ 2π

0

∫ 1

0

(
τ ∗(θ, d)

τ

)2
v3cos2(φ)[1− E(d, θ)]Ξ(d, θ, P,Q)

1− PQE(d, θ)2 dvdφ (2.4)

Donde:
1

τ ∗(θ, d) = 1
τ

+ l0
τd

kF
|kx|

R

1−R, τ ∗ ≡ Periodo de libre medio efectivo

u = cos(θ), v = sin(θ)
Ξ(θ, P,Q) = 2− P −Q+ (P +Q− 2PQE(d, θ))

E(d, θ) = exp
(
− t

vF τ ∗ cos(θ)

)
Agregando efectos de rugosidad, obtenemos:

ρMSLN

ρ0
(t0, d, h, R, P,Q) = t0

ρ0L

∫ L

0

ρMSL( t
λ

+ h
λ

sin(kx), d, R, P,Q)
t+ h sin(kx) dx (2.5)

Con ρ0 la resistividad del bulto, t el grosor promedio, h la rugosidad de la película,
L la longitud de la muestra, lo camino de libre medio del bulto; P, Q y R son los
parámetros de especularidad de Lucas (P y Q) y Mayadas (R). Una descripción
fenomenológica de estos parámetros es representada en la Fig 2.6.

Fig. 2.6.: Diagrama de los distintos procesos de dispersión que sufren los electrones en
una película ultra-delgada.
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La ecuación de Weissmann [53] es un modelo semi-clásico derivado de los autores
anteriormente mencionados. Este se caracteriza por usar las contribuciones de los
distintos centros de dispersión como contribuciones independientes. Esto permite el
uso de modelos simplificados de Mayadas-Shatzkes, Fuchs-Sondheimmer y Namba
como términos independientes, lo que simplifica los cálculos computacionales.

ρW
ρ0

(t, d, h, R, P ) = 3λ
2d

R

1−R + 3λ
8t (1− P ) + 3λ

8t3 (1− P )h2 (2.6)

Todos los fenómenos relacionados con los cambios en la resistencia de la película
una vez finalizado el proceso de depósito se clasifican como envejecimiento. En
estos procesos se ocupó el modelo de Wu y la corrección de Henríquez.

R(t)−R(0)
R(0) = A+Be−kt

n

(2.7)

Donde n = 1, 1
2 para los modelos de Wu y la corrección de Henríquez respecti-

vamente, donde A,B, k son parámetros de ajuste. Dado este modelo es posible
descomponer alguno de estos parámetros, donde A ∝ R(t = 0)−B como parámetro
de referencia, B es la variación porcentual durante el proceso de envejecimiento i.e.
B ∝ R(tmax)−R(0)

R(0) y k representa la la tasa de cambio de la resistencia.

2.4 Tioles

Un tiol es un compuesto que contiene el grupo funcional formado por un átomo
de azufre y un átomo de hidrógeno (-SH), se puede interpretar como un análogo
del azufre al grupo hidroxilo (-OH) que se encuentran en los alcoholes, este grupo
funcional es llamado grupo tiol o grupo sulfhídrico. Debido a que el azufre y
el oxígeno pertenecen al mismo grupo de la tabla periódica, comparten algunas
propiedades de enlace similares. Debido a la naturaleza del tiol, estos pueden estar
en múltiples configuraciones; cadenas, ramificaciones, anillos aromáticos, etc.
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Fig. 2.7.: Diagrama mostrando la formación de monocapas auto-ensambladas en un sus-
trato. © Vladsinger / CC BY-SA 4.0

Una propiedad interesante de los alcanotioles (tiol en configuración de cadena de
grupo metilo) y bastante importante para la física de superficies, es la capacidad de
formar monocapas auto-ensambladas (SAM). Estas monocapas son formadas a partir
de la quimisorción de la cabeza en el sustrato [54], seguido de la reorganización de
las colas a través de fuerzas Van der Waals entre las largas cadenas de -CH2 como
muestra la Fig. 2.7.

Existe una extensa bibliografía al respecto de SAMs sobre metales nobles, en especial
el Au [55]–[64]. Desde hace más de dos décadas se ha estudiado el efecto de los
tioles en superficies reactivas como el Cu, el cual ha demostrado ser un buen
candidato de barrera de difusión del oxígeno, evitando la formación de los distintos
óxidos de Cu [35], [36], [51], [65], [66].
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2.5 Antecedentes Experimentales del
Laboratorio

Actualmente existen 2 trabajos previos de caracterización de películas delgadas/ultra-
delgadas de Au y otros 3 trabajos de la adsorción de tioles sobre películas de Au.
En uno de los estudios se mide las distintas variables de depósito por calentamiento
resistivo midiendo la resistencia in-situ de la película en depósito en función de
la cobertura, obteniendo los distintos exponentes críticos de percolación, además
de medidas de resistencia del envejecimiento de estas [16]. Otro trabajo aísla
las distintas contribuciones de dispersión de electrones en el transporte eléctrico,
controlando el tamaño de grano de una familia de muestras entre 50 y 100 [nm]
variando la temperatura de estas entre 4[K] < T < 300[K], observando variaciones
de resistividad de hasta 1800% en 4[K] a distinto tamaño de grano [10].

En el primer trabajo de tioles en Au se estudia el efecto de las monocapas autoen-
sambladas de tiol sobre la resistividad eléctrica de películas delgadas metálicas.
Para ello, se controló las temperaturas de depósito y recocido de las películas para
cambiar la topografía de la superficie y disminuir el efecto de la dispersión electrón-
borde de grano. Los resultados mostraron que la respuesta eléctrica a la absorción
de tioles depende en gran medida de la topografía inicial de la superficie [59]. El
siguiente trabajo, se intentó maximizar el efecto de dispersión electrón-superficie
estudiando muestras entre 8-100 [nm], en donde en muestras menores a 15 [nm]
esta dispersión se volvía el método dominante de dispersión de electrones, para evi-
denciar esta hipótesis, se implementa el uso de tioles buscando maximizar del efecto
de adsorción de tioles, ya que este representaría la muestra con mayor contribución
por dispersión electrón-superficie [60]. Finalmente, la implementación de modelos
cuánticos a muestras de Au/Cr/Mica a través de funciones de autocorrelación de
altura fueron respuesta a modelos sin necesidad de introducir parámetros de ajuste,
ya que todos los parámetros utilizados son a través de medidas topográficas de
STM. Estructuras auto-afines del tipo fractal fueron encontradas para este tipo de
muestras proporcionando una buena descripción al fenómeno de incremento de la
resistividad por efecto de la adsorción de tioles en la superficie de Au [56].
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2.6 Objetivos

Esta tesis tiene como objetivo general el estudio a corto plazo de la modificación
de las propiedades del transporte eléctrico en películas ultra delgadas de cobre,
modificado por la adsorción de tioles.

1. Identificar la progresión temporal de la resistencia eléctrica debida a la adsor-
ción de tioles sobre películas ultra delgadas de cobre durante el proceso de
autoensamblaje en solución.

2. Verificar el cambio de la resistencia eléctrica de películas de cobre por evapo-
ración de tioles durante el proceso de autoensamblaje.

3. Estudiar la modificación de la resistencia eléctrica de películas delgadas de
Cu debido a la adsorción de alcanotioles durante el proceso de oxidación

2.7 Metodología

Para lograr los objetivo específicos de este trabajo, se realizaron mediciones de
transporte eléctrico de películas ultra-delgadas de Cu durante diferentes procesos:
a) deposición, b) envejecimiento, c) oxidación de las muestras y d) adsorción
de tioles. En a) y b) se fabrican películas ultra delgadas de cobre de espesores
menores que 20 [nm], sobre un sustrato aislante (Mica), variando la temperatura
de substrato de manera tal que se maximice los cambios de la resistencia eléctrica
en d), mientras que en c) se mantienen pasos de diferencia de presión para estudiar
la sensibilidad y proceso de oxidación de la superficie de Cu.

Además, estudios de la topografía, a través de microscopia de efecto túnel y fuerza
atómica, nos proporciona información sobre las características de la formación y
distribución de granos, las cuales son usadas en modelos teóricos de transporte
eléctrico.

1. Para el primer objetivo, luego de que la muestra haya sido expuesta al am-
biente, identificamos la progresión temporal a corto plazo de la resistencia
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eléctrica debido a la adsorción y formación de capas autoensambladas de
1-dodecanotiol (DDT) en las películas ultra-delgadas de Cu descritas anterior-
mente, maximizando este efecto a través de diferencias en temperatura de
sustrato de deposición.

Luego se proporciona un estudio del efecto de la solución sin DDT sobre la
muestra, para diferenciar los efectos del soluto v/s el solvente. Finalmente, se
introduce una película ultra-delgada de Cr como surfactante para así aumentar
aun más el efecto de DDT en la resistencia eléctrica. Los mismos estudios de
a), b) y c) fueron realizados tanto para las películas de Cr como las películas
de Cu/Cr.

Muestras de Cu expuestas a DDT fueron analizadas a través de fotoemisión
por rayos X para su análisis elemental y verificar la presencia y configuración
del DDT en la superficie de Cu.

2. Para el segundo objetivo, al establecer la acción del solvente sobre la superficie
de Cu, se propone la adsorción de tioles vía vapor, evitando efectos indeseados
por variables externas. Ya que la cámara no estará en vacío y estará expuesta
a temperaturas mayores a ambiente, esta estará expuesta a un paso continuo
de gas N2, para así evitar la oxidación acelerada de la muestra de Cu, la cual
será analizada a través de un elipsómetro y, luego de la exposición a DDT,
espectroscopia Raman para su análisis elemental.

3. Para el tercer objetivo se analizan los resultados con los modelos teóricos
durante la oxidación y luego sobre la formación de SAMs, tanto para muestras
de Cu como datos obtenidos anteriormente de muestras de Au.

En el proceso de adsorción de DDT, se puede extrapolar el modelo de oxidación
para comparar y verificar la eficacia de la barrera de difusión generada por
las SAMs. Además, se postula un modelo de evolución del parámetro de
especularidad, producto de las variaciones en el transporte eléctrico debido a
la adsorción de DDT.
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Metodología Experimental
3

3.1 Montaje de evaporación - Fabricación de
muestras

Para fabricar películas metálicas ultradelgadas, primero debemos confirmar que las
películas han superado el umbral de percolación eléctrica [67]–[69] pero al mismo
tiempo tener un grosor comparable al camino de libre medio de los electrones en el
bulto de Cu en temperatura ambiente, e.i. t < 40nm.

Además, para reducir el efecto de la dispersión de electrones en el borde de grano,
un camino experimental razonable es fabricar muestras con un diámetro de grano
promedio comparable o mayor que su grosor. Un método para aumentar el diámetro
es depositar las películas a una temperatura de sustrato alta (Ts >370 [K]) o recocer-
las después de la deposición [67]. Sin embargo, este proceso aumenta el grosor con
el que se obtiene el umbral de percolación. Al mismo tiempo, queremos maximizar
la medición del efecto del tiol, ingresando al rango de películas ultradelgadas.

El diseño de la máscara de deposición se basa en el clásico diseño que permite
mediciones por el método de cuatro puntas. Los terminales fueron dispuestos de tal
forma que sea posible sumergir solo la muestra en solución y no así los terminales
visto en la Fig. 3.1, los cuales podrían tener una reacción indeseada, obstruyendo
las mediciones.

La muestra se fabricó a través de la evaporación térmica de 20 nm de Cu (99.999%
Alfa Aesar) en alto vacío (7 · 10−5 Pa) depositada en mica de moscovita (SPI, grado
V-1) recientemente exfoliada. Durante la evaporación la temperatura de sustrato
fue controlada entre 300 y 390 [K]. Estas muestras se montan en un voladizo de
medición de señales de resistencia eléctrica como se muestra en la Fig. 3.2, las
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cuales fueron adquiridas por un picoamperímetro (Keithley 6487) para medir el
umbral de percolación eléctrica.

Fig. 3.1.: Esquema con las medidas de las muestras que se ocuparán a lo largo de la
investigación

Fig. 3.2.: a) Voladizo con muestra montada para medición de resistencia, b) Muestra
de Cu/Mica con su respectiva máscara de evaporación, c) Esquemático de la
caracterización eléctrica durante la fabricación y envejecimiento.
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El picoamperímetro es previamente calibrado con una resistencia de 500 [MΩ]
antes de cada experimento. Terminales de oro de 50 [nm] de espesor previamente
depositados por sputtering sobre el sustrato como se muestra en Fig. 3.3 ayudan a
la adherencia de la soldadura de Indio (In).

Fig. 3.3.: Terminales de Au depositados en sustrato de Mica

El espesor de las muestras se monitorió in situ con un medidor de cristal de cuarzo
ubicado a medio camino entre el canastillo y el sustrato durante la evaporación, el
cual se estimó una tasa de 0.2

(
nm
min

)
. Además la temperatura in-situ fue medida a

través de una termocupla tipo K. La balanza de cuarzo fue previamente calibrada a
través de mediciones de elipsometría (Construcción por C. González con piezas de
Thor Labs).

Las mediciones por picoamperímetro fueron automatizadas y almacenadas a través
de el programa LabView. Para esta etapa el picoamperímetro fue preparado para
medir en un "formato alterno" de frecuencia de 0.1 [Hz] de onda cuadrada. Al
alternar la polaridad, ayuda a eliminar problemas de concentración de carga en la
muestra, los cuales generan ruido en la medición. En cada polaridad se toman 10
muestreos de resistencia, de los cuales solo se almacenan los últimos 6, evitando
efectos capacitivos parasitarios al cambiar de polaridad. Finalmente cada ciclo
promedia 12 muestreos, obteniendo una medida de resistencia con menor ruido.
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3.2 Oxidación

Cuando la muestra haya alcanzado una estabilidad en su envejecimiento dentro de
la cámara, se procede a medir el proceso de oxidación. Este consiste en dos etapas:
Una primera etapa de oxidación a presión controlada seguida de una oxidación
por exposición al aire a presión ambiente. En ambas etapas utilizamos un par
de amplificadores sintonizados (Standford Research Systems SR830) a través del
método de sonda de cuatro puntas como se muestra en Fig. 3.4.

Fig. 3.4.: Esquemático de las mediciones por Amplificadores Sintonizados

La oxidación a presión controlada se realizó con una válvula aguja, y se midió la
resistencia eléctrica de las películas in-situ aumentando la presión al interior de
la cámara de a un orden de magnitud, desde presión de alto vacío hasta presión
ambiente [45], [70], manteniendo la presión constante en cada orden de magnitud
durante aproximadamente 3 minutos, este proceso de escalones de presión se
puede observar en la Fig. 3.5. Una vez alcanzada la presión ambiente con la válvula
aguja, se abre la cámara durante una hora obteniendo largas curvas para los ajustes
correspondientes.
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Fig. 3.5.: Medición característica presión v/s tiempo del proceso de oxidación de las
películas delgadas

3.3 Tioles

Una vez que la muestra se saca del vacío, la muestra se monta en un voladizo
medido eléctricamente específico para el tipo de experimento a realizar; inmersión
en solución de DDT o exposición al vapor de DDT en la cámara de ambiente
controlado.

El procedimiento de inmersión consiste en medir la resistencia eléctrica en la
muestra durante todo el proceso en 3 pasos: oxidación al aire durante 1 hora,
inmersión en una solución de 20 [mM] de DDT (C12H25SH, 98% puresa, Aldrich)
en etanol absoluto (grado P.A, Aldrich) en la configuración mostrada de la Fig. 3.6
durante 3 horas y re-exposición al aire durante 1 hora.
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Fig. 3.6.: a) Representación gráfica del proceso de inmersión, b) Voladizo de experimento
de tioles por solución.

Fig. 3.7.: a) Representación gráfica del proceso de adsorción por vapor b) Cámara de
ambiente controlado, c) disposición de la muestra al interior de la cámara.

En el procedimiento de evaporación, similar a la inmersión, mide la resistencia
eléctrica en la muestra durante todo el proceso, pero en este caso a través de
5 pasos: oxidación al aire durante 30 minutos, gas de Nitrógeno (N2, 99.998%
pureza, Indura) inunda la cámara durante 10 minutos, se aplica vacío parcial para
ayudar a la ruta del tiol, se aplica calor a través de un plato caliente a 60 oC para
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la evaporación de DDT y finalmente la re-exposición al aire durante 1 hora, la
configuración de este experimento se muestra en la Fig. 3.7.

3.4 Caracterización Topográfica

3.4.1 Microscopía de Efecto Túnel

La Microscopia de Efecto Túnel (STM) es una técnica que analiza la topografía de
la superficie. El funcionamiento de este se basa en el efecto túnel, el cual indica
que una partícula de energía Ep tiene una probabilidad no nula de poder pasar a
través de una barrera potencial de energía Eb > Ep, una propiedad exclusiva de la
mecánica cuántica.

Fig. 3.8.: Diagrama del proceso base del funcionamiento de un STM [51]

Una punta de Tungsteno (W) o de una aleación de Platino-Iridio (Pt/Ir) se sitúa en
la proximidad de la muestra (∼ 1[nm]) aplicando una diferencial de potencial entre
estas como se muestra en la Fig. 3.8. Debido a esta distancia existe una barrera
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de potencial entre la punta y la muestra. Cuando el efecto túnel en los electrones
ocurre, existe una conducción llamada corriente túnel, la cual nos da información
indirecta sobre la distancia de la punta con respecto a la muestra. Este instrumento
es altamente sensible a variaciones en la topografía y en las condiciones de la
muestra, por esto mismo, la muestra debe ser conductora para poder ser analizada
por esta técnica.

La técnica de STM se utilizó para obtener imágenes representativas de la topografía
de muestras con a lo más un día después de su fabricación.

Fig. 3.9.: Cámara de deposición por calentamiento resistivo (derecha) adosado a una
cámara de STM (izquierda)

Para las muestras de Cu es imperativo no exponer la muestra al ambiente, ya que al
crear capas de óxido, no será posible obtener la topografía del Cu metálico, además
que, a pesar de hacer un análisis vía AFM (Omicron VT SPM), este generalmente
presenta imágenes de menor calidad que un STM. Para poder realizar esta medición
se modificó una cámara de STM (Omicron VT SPM), montando un evaporador de
calentamiento resistivo, así movilizando la muestra in-situ desde el evaporador
hasta el microscopio, que se puede observar en la Fig 3.9.

24 3 Metodología Experimental



Estas medidas nos proporcionaran información sobre la las características de la
superficie de la capa de Cu, como el diámetro de grano promedio dependiente de la
temperatura, la rugosidad superficial, etc, los cuales son usados en las teorías de
transporte eléctrico como Ec. 2.5 y Ec. 2.6

3.5 Caracterización elemental

3.5.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica para estudiar modos de baja frecuencia
como los niveles de energía fonónicos. Se basa en los fenómenos de dispersión
inelástica, o dispersión Raman, de la luz monocromática, generalmente de un láser
en el rango de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango ultravioleta cercano.
El desplazamiento en energía da información sobre los modos vibracionales en el
sistema.

Típicamente, una muestra es iluminada con un rayo láser, la luz del punto iluminado
es recogida con un lente y es enviada a un monocromador. Debido a la dispersión
elástica de Rayleigh, las longitudes de onda cercanas a la línea del láser son filtradas,
mientras que el resto de la luz recogida es dispersada sobre un detector.

El efecto de Raman se produce cuando un fotón incide sobre una molécula e
interacciona con la nube de electrones de los enlaces de esa molécula. El fotón
incidente excita la molécula a un estado virtual. Tal como indica la Fig. 3.10 en
el efecto Raman espontáneo, la molécula es excitada desde el estado fundamental
a un estado de energía virtual y se relaja a un estado vibracional excitado, lo que
genera la llamada dispersión Raman Stokes. Si la molécula ya estaba en un estado
vibracional excitado y se relaja a un estado de menor energía, la dispersión Raman
se denomina dispersión Raman anti-Stokes.
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Fig. 3.10.: Diagrama de energía exponiendo los distintos tipos de dispersión que puede
experimentar los fotones incidentes al interactuar con la muestra. Imagen de
Renishaw, Raman Spectroscopy explained, September 2018

El efecto Raman, ya sea Stokes o anti-Stokes, son altamente ineficientes, dado a que
la mayor parte de la luz que se dispersa no sufre cambios en su energía (Rayleigh
Scattering ≡ EI = ED). Una fracción diminuta (del orden de 1 en 10 millones),
aumenta o disminuye su energía (Raman Scattering, si EI > ED ⇒ Dispersión
Stokes, en caso contrario, si EI < ED ⇒ Dispersión Anti-Stokes). Este cambio
Raman se debe a que algunos fotones intercambian parte de su energía con las
vibraciones moleculares del material.

La técnica de espectroscopía Raman (Renishaw, con láser de 532 [nm]) fue em-
pleada para confirmar la presencia (o la no presencia) de Cu2O/CuO, además de la
posibilidad de encontrar S en la superficie de Cu.

3.5.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X

La Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) es una técnica
analítica de superficie para análisis de la composición, como su nombre indica, es un
método de espectrometría fotoelectrónica que implica la medición de los espectros
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de los fotoelectrones inducidos por fotones de rayos X. Es una espectroscopia semi-
cuantitativa y de baja resolución espacial que habitualmente se utiliza para estimar
la estequiometría, estado químico y la estructura electrónica de los elementos que
existen en la superficie de un material.

Como ilustra la Fig. 3.11, los espectros XPS son obtenidos cuando una muestra
es irradiada por rayos X al tiempo que se mide la energía cinética y el número de
electrones que escapan de la superficie del material analizado. Para una medición de
XPS se requieren condiciones de ultra-alto vacío debido a que a presiones mayores
la tasa de adsorción de contaminación sobre la muestra puede ser del orden de
varias monocapas atómicas por segundo, impidiendo la medición de la superficie
que realmente se quiere analizar.

Fig. 3.11.: Diagrama del funcionamiento de un analisis por XPS. Bvcrist / Wikimedia
Commons / Public Domain

Si bien los rayos X pueden penetrar distancias del orden de los micrómetros hacia
el interior de la muestra, el camino de libre medio de los electrones emitidos es del
orden de unos pocos nanómetros, por lo que los electrones medidos corresponden
solo de las capas superficiales de la muestra.
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Al irradiar una muestra con rayos X con energías de entre 1 y 2 keV es posible
extraer electrones desde los niveles interiores de los átomos de la muestra. Estos
electrones son llamados fotoelectrones y poseen una energía cinética, dada por:

EL = ERX − (EK + φ) (3.1)

Donde EL es la energía de ligadura de los electrones de los distintos orbitales, ERX

es la energía de los fotones de rayos X incidentes, EK es la energía cinética de los
fotoelectrones emitidos y φ la función trabajo del material específico.

Debido a que cada elemento tiene un conjunto único de energías de ligadura, esta
técnica puede ser utilizada para identificar los elementos presentes en una muestra
con un error del orden de ∼ 0.1 [eV].

La técnica de XPS a través de la Universidad de Chile fue utilizada para identificar los
elementos y especies químicas presentes en las muestras preparadas. Las mediciones
de las muestras recibidas, fueron sometidas a radiación Al Kα cuya energía es de
1486.6 [eV].

Además, se contó con la información proporcionada por electrones Auger, estos se
emiten cuando los fotones extraen electrones de capas internas del átomo. Luego, se
emiten electrones secundarios (Auger) emitidos por transiciones internas al interior
del mismo.

Con estos fines, en cada medición se realiza en primera instancia un barrido
completo que recorre energías de ligadura entre 0 y 1000 eV, para identificar todos
los elementos presentes. Una vez completado este análisis, se obtienen espectros en
alta resolución para la señal principal de cada elemento presente y para la señal
Auger del Cu con el objetivo de identificar las especies químicas predominantes.

Para la identificación de especies químicas se contó con la base de datos del National
Institute of Standards and Technology (NIST) [71] y el manual de referencia de
Wagner-Riggs [72], además de estudios relacionados.
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3.6 Elipsometría

La elipsometría es una técnica de análisis óptico especular, el cual, a través de un
goniómetro, mide el cambio de polarización de un haz monocromático polarizado
al ser reflejado sobre una superficie pulida. Este cambio de estado de polarización,
está relacionado con parámetros fenomenológicos que caracterizan la superficie
iluminada, como por ejemplo el espesor, el índice de refracción y el coeficiente de
absorción. Esta técnica también es usada para analizar la evolución de materiales
bajo procesos de difusión. En nuestro caso, el índice de refracción nos entrega
información indirecta sobre las constantes dieléctricas del material a estudiar, por
lo tanto, variaciones en el ángulo de polarización indican un cambio en la constante
dieléctrica del material.

Para este trabajo, se usó la técnica de elipsometría para calibrar la balanza de
cuarzo, en orden de monitorear la cantidad de material evaporado durante la
fabricación, además de realizar estudios de la evolución de películas de óxido a
través del tiempo.

Fig. 3.12.: Diagrama del funcionamiento de un Elipsómetro. © Buntgarn / CC BY-SA 3.0
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Resultados y Discusiones
4

En la búsqueda bibliográfica, no encontramos reportado el comportamiento de la
resistencia eléctrica a medida que la película de Cu se deposita sobre un sustrato
aislante como SiO2, mica o vidrio. Esta falta de información, nos indicó que primero
debíamos estudiar los distintos comportamientos del Cu solo durante sus distintos
procesos de depósito, envejecimiento y oxidación sobre mica, y compararlo con
aquel presentado por el Au [16]. La primera sección de los resultados, cumple este
objetivo.

En la segunda sección, se estudia el efecto de introducir un surfactante metálico
de cromo entre el sustrato y la película de Cu. Nuevamente, la falta de informa-
ción bibliográfica, nos llevo a realizar un análisis comparando a partir de datos
experimentales de Au sobre mica, obtenidos en tesis anteriores [15].

Finalmente, la sección 3 muestra los resultados relativos a la resistencia eléctrica
de películas de Cu (con y sin surfactante metálico) y la formación de la SAM.
Nuevamente la comparación de los resultados con muestras de Au es expuesta.

4.1 Películas de cobre

4.1.1 Percolación y formación de películas de cobre

La medición del proceso de percolación se realizó para asegurar películas ultra-
delgadas de baja resistencia y observar el proceso de crecimiento del Cu sobre Mica
[73], [74] comparándolo con Au por ser una metal del mismo grupo conocido por
favorecer el crecimiento VW.

31



Fig. 4.1.: a) Comportamiento representativo de la resistencia en depósito de una película
de a) Cu y b) Au

Este proceso puede ser descrito en 4 etapas de crecimiento como figuran en la Fig.
4.1; En la zona I, en donde no es posible obtener medidas de resistencias tan altas
con los equipos que operamos, son los procesos de adsorción y nucleación en el
sustrato, en la zona II se dan procesos de crecimiento 3D de difusión y ligamiento
químico formando islas de Cu, en la zona III se representa el proceso de percolación
ilustrado en la Fig. 2.2c, por último en IV se representa la zona de formación
de la película delgada como tal. Estas curvas de percolación de películas ultra-
delgadas han sido reportadas en Au, pero no así en Cu. Podemos observar que con
la comparación de la Fig. 4.1, el Cu presenta un crecimiento tipo Volmer-Weber, por
lo que presenta las etapas de crecimiento descritas en en el Sección 2.1.

Imágenes de STM fueron tomadas para analizar el perfil topográfico de la película
ultra-delgada de cobre ilustradas en la Fig. 4.2 y así poder analizar tamaños de
granos, perfiles de linea, rugosidad superficial, entre otros y luego compararlos con
imágenes obtenidas previamente de Au, como la Fig. 4.1.
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Fig. 4.2.: Imágenes STM de muestras de Cu/Mica a)250x250nm b)150x150nm c) His-
tograma del diámetro de grano con su ajuste Log-Normal

Fig. 4.3.: Imágenes STM de muestras de a) Cu/Mica y b) Au/Mica

Tab. 4.1.: Valores referenciales de estadísticas de grano de muestras de Cu y Au con t:
espesor de la película, d: el diámetro de grano promedio y σd: desviación
estándar del diámetro de grano

Muestra t [nm] d [nm] σd [nm]
Cu/Mica 20 14.8 7.3
Au/Mica 17 15.0 8.0

En la Tab. 4.1, se puede apreciar en el Cu una distribución Log-Normal de diámetros
de grano similar a la reportada para Au sobre mica. Además, las medias son
comparables ante espesores similares.
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4.1.2 Dependencia de temperatura de sustrato

Al utilizar distintas temperaturas de sustrato en el depósito, nos entrega información
indirecta del cambio de la resistencia debido a la diferencia en la topografía. Además,
esto ayudará a interpretar con mayor facilidad los cambios de resistencia debido a
la acción del tiol en la superficie en función de la topografía.

En la literatura es común encontrar que a medida que aumenta la temperatura de
sustrato (Ts), el espesor de percolación aumenta, debido a una mayor coalescencia
entre islas formando estructuras elongadas [68], pero fomentando quiebres entre
estas estructuras, por lo que una vez alcanzada la percolación, es común obtener
resistencias finales menores.

Fig. 4.4.: Curvas de percolación de diferentes condiciones de temperatura de muestras de
Cu en depósito. Azul: 300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K].
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Fig. 4.5.: Variación de la caída de Resistencia en torno al punto de percolación. Azul: 300
[K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K].

En la Fig. 4.4 se aprecia las distintas curvas de muestras empleadas para encontrar
las condiciones descritas en el Sección 2.6. Se obtiene una optimización de la tem-
peratura del sustrato para determinar un límite de percolación menor cercano a los
330 [K] y así obtener mejores resistencias con el mismo espesor. Esta optimización
de la temperatura es menor al de otros metales como el Au. Dado a que todas las
muestras fueron sometidas a condiciones de presión (∼ 5 · 10−5 [Pa]) y taza de
evaporación (∼ 1.7

[
nm
min

]
) similares, se descartan procesos que sean significativos

producto de oxidación y re-evaporación respectivamente. Esto quiere decir que
el efecto de temperatura jugó un rol importante en la variación del coeficiente de
difusión efectivo entre el Cu y la superficie de la mica [42], [75] y/o en la creción de
centros de nucleación (Estados de trampa) a través de aceptores (Potasio y grupos
hidroxilo en la mica) [76].

Una forma de estudiar el efecto de la morfología es observar la relación de la
resistencia en función de la cobertura, en donde se analizan los exponentes críticos
por cobertura R ∝ (θ − θc)µ [77] o por espesor R ∝ (t− tc)q [78].
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Fig. 4.6.: Rt2 vs Espesor mostrando "zonas de película delgada" las cuales se traducen en
cobertura. Azul: 300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K].

La primera parte en este método es identificar la existencia de muestras con cober-
tura completa, esto se puede deducir a través de la presencia de mínimos en un
gráfico de Rt2 vs t [79]. En la Fig. 4.6, es posible apreciar que la única muestra
que dispone de un mínimo en el rango de 20 [nm] es de las muestras de 330 [K],
mientras que el resto de las muestras solo presenta un cobertura parcial. Por lo que
nuevamente se reafirma la optimización de muestras de Cu, ya que con una mayor
cobertura, disminuye el área efectiva que puede ser oxidada.

Al obtener los puntos mínimos en Fig. 4.5, es posible obtener los exponentes
críticos en torno a la percolación. Este tipo de curvas han sido reportados en otros
materiales como paladio [80] y oro [16], pero con respecto a la cobertura.

Debido a la ausencia de imágenes de AFM, no es posible obtener de forma expe-
rimental resultados de cobertura, es por esto que se optó por incluir una relación
entre espesor y cobertura usando la expresión de Avrami θ(t) = 1− e−atn , en donde
los parámetros de ajuste fueron a = 0.01 y n = 1.95.

36 4 Resultados y Discusiones



Fig. 4.7.: Comportamiento de las curvas log
(1/R) justo antes y después de la percolación y

su ajuste lineal, encontrando el exponente crítico por espesor

Tab. 4.2.: Exponentes críticos q antes y después de la percolación en función de la tempe-
ratura de sustrato Ts

Ts [K] q antes q después
300 2.1 1.6∗

2.4 1.1
330 1.8 1.2

1.6 1.0
390 2.3 1.0

2.8∗∗ 1.1

Estos parámetros fueron ajustados de forma que, similar con otros metales con este
tipo de crecimiento, la cobertura mínima para poder alcanzar la percolación es
θ ≈ 0.7, además debe conservar la estructura de la Fig. 4.4.
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Fig. 4.8.: Curvas de percolación en función de la cobertura de la muestra. Azul: 300 [K],
Verde 330 [K] y Rojo 390 [K].

Luego de obtener los puntos de percolación en Fig. 4.8, a través del mismo método
que en Fig. 4.5, es posible encontrar el exponente crítico con el mismo método que
en espesor.

Fig. 4.9.: Comportamiento de las curvas log
(1/R) justo antes y después de la percolación y

su ajuste lineal, encontrando el exponente crítico por cobertura
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Tab. 4.3.: Exponentes críticos µ antes y después de la percolación en función de la tempe-
ratura de sustrato Ts

Ts [K] µ antes µ después
300 2.0 1.6∗

2.2 1.2
330 1.8 1.1

1.6 1.0
390 2.0 1.1

2.3 1.1

Ambas tablas presentan comportamientos y valores similares. Al igual que en el oro,
los exponentes críticos en las Tab. 4.2 y en Tab. 4.3 disminuyen una vez pasado
el punto de percolación. Además las muestras antes de la percolación se acerca al
valor teóricos, 2.0 de crecimiento 3D y una vez pasada la percolación las muestras
muestran una tendencia al exponente crítico q, µ ∼ 1.0, cercano al valor teórico 1.3
de crecimiento 2D.

4.1.3 Efecto del Envejecimiento

Como se explicó en el Sección 2.3.1, una vez que la evaporación termina, comienza
el proceso de envejecimiento en vacío. Este proceso nos puede dar información
sobre la morfología de las muestras. La Fig. 4.10 muestra el cociente entre R y R0

(resistencia al finalizar la evaporación), en función del tiempo. Este cociente nos
permite cuantificar el efecto del envejecimiento sobre la resistencia para distintas
muestras.

Las muestras de temperatura media son las que presentan un menor cambio en su
resistencia por efectos de envejecimiento. Esto se puede explicar dado que este tipo
de muestra que ya ha alcanzado el punto de cobertura completa, los efectos en la
resistencia debido a movimiento de masa deben ser despreciables y los cambios
producidos por recristalización son mas representativos [81], [82].
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Fig. 4.10.: Envejecimiento ponderado de las muestras Cu/Mica, las muestras están catalo-
gadas por diferentes Ts; Azul: 300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K].

Siguiendo el trabajo Henríquez et al [16] se utilizaron tanto los modelos de Wu et
al [83] y la corrección de este.

Fig. 4.11.: Ajuste de los modelos de Wu (Rojo) y Henríquez (Cian) a muestras de Cu/Mica
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La curva de envejecimiento del Cu es mejor ajustado con el modelo corregido de
Henríquez similar al estudio en Au [16]. Ambos metales de transición presentan el
mismo tipo de crecimiento y orientación cristalográfica, por lo que es razonable que
ambos metales se comporten similar bajo condiciones similares.

Tab. 4.4.: Parámetros de ajuste de los modelos de envejecimiento descritos en la Ec. 2.7

Ts B·10−3 kWu · 10−4 k2
Hen · 10−4

300 327 1.97 3.78
184 51.2 79

330 63 1.44 2.4
90 1.91 3.7

390 117 2.43 4.72
143 2.4 3.86

Las variaciones de resistividad y los valores de k son comparables con otros estudios
[81], [82] ocupando el modelo de Wu.

Esta diferencia entre los modelos, no ha sido zanjada en la literatura. Sin embargo,
podemos plantear como hipótesis que el envejecimiento presentado en nuestras
muestras de Cu, puede estar mediado por más de un proceso que tiene tiempos
característicos distintos, lo que lleva a una modificación de la representación de la
exponencial negativa de la Ec 2.7.

4.1.4 Efecto de la Oxidación

El proceso de oxidación se llevó a cabo en dos etapas. En una primera, a través
de una válvula de aguja para controlar la presión parcial dentro de la cámara con
medición eléctrica in situ de la resistencia de la muestra. Con esta configuración
podemos observar la sensibilidad de las muestras ante cambios en la presión parcial
de O2 en la cámara. La Fig. 4.12 muestra esta etapa de oxidación sobre una muestra
de Cu.
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Fig. 4.12.: a) Proceso de oxidación del Cu en función de la presión a pasos de un orden
de magnitud cada 3 min. b) Enfoque a los primeros pasos de oxidación,
demostrando la baja susceptibilidad del cobre a bajas presiones de O2

Como resultado de esta primera etapa del proceso de oxidación, pudimos observar
que la resistencia eléctrica de películas de Cu, presenta un efecto despreciable a la
baja presión parcial de O2. De esta manera las muestras se pueden almacenar sin
necesidad de condiciones de ultra alto vacío

Para la segunda etapa se implementó un modelo simple de proporciones para
calcular el crecimiento de la capa de óxido como la pérdida de material conductor,
y por ende aumentando su resistencia.

R(X) = R0
t0

t0 −X(t′) (4.1)

Con X(t′) los modelo de oxidación de Cabrera Mott, i.e. Ec. 2.1 y 2.2. Estos ajustes
se pueden observar en la Fig. 4.13. Los resultados muestran que el Cu exhibe un
crecimiento logarítmico de Cabrera-Mott. Además, al contrario que otros metales
como el aluminio, el Cu no aparenta un espesor de saturación.
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Fig. 4.13.: Ajustes de curvas de oxidación estilo Cabrera-Mott cuadrática y logarítmica en
muestras de Cu/Mica

Los resultados del crecimiento, envejecimiento y oxidación de las muestras de
Cu/Mica están en concordancia con los estudios de otros autores. Estos resultados
y estadísticas de granos son similares a los estudiados en Au/Mica, a excepción del
comportamiento de las muestras de Cu de temperatura media, las cuales alcanzan
una temperatura óptima de depósito del punto de vista de una mejor conducción
eléctrica. Estas medidas de caracterización de Cu, no han sido reportadas en estos
tiempos característicos.
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4.2 Efecto del surfactante de Cr en películas
delgadas de Cu

Para alcanzar películas que conduzcan mejor a espesores menores, se ha reportado
[15]–[17], [56] la introducción de una capa ultradelgada de cromo (Cr) entre
una película de Au y el sustrato de mica. Esta capa tiene como efecto, mejorar la
interacción Au/sustrato y así inducir un crecimiento tipo 2D, que el habitual 3D
(VW) presentado en este metal. Esta característica fue fundamental para observar
un aumento del efecto de las colisiones entre los electrones de conducción y la
superficie de la muestra, permitiendo así estudiar mejor el efecto de adsorción de
tioles.

Este resultado previo, guió la búsqueda de un efecto similar en películas de Cu sobre
mica. Nuevamente la falta de reportes en este material, nos hicieron realizar cons-
tantemente la comparación con el sistema Au/Cr/Mica, usado en tesis anteriores,
pero realizando nuevos análisis de estos datos, e introduciendo nuevos modelos
para su interpretación.

4.2.1 Película ultra-delgada de Cr

Para producir estas películas ultra delgadas de menor espesor, similar al los estudios
realizados en tesis anteriores, se opto por implementar una capa de Cr (99.994%
pureza, MaTeck) como surfactante por el mismo método de depósito que las capas
de Cu, así las películas de cobre podrán alcanzar la percolación en espesores más
bajos.
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Fig. 4.14.: a) Curvas de resistencia del precursor de Cr en comparación con b) muestra de
Cu/Mica.

A diferencia de las curvas de resistencia de las muestras de Cu/Mica vistas en la Fig.
4.14b, las muestras de Cu/Cr/Mica en la Fig. 4.14a muestran 3 zonas de depósito.
La zona I representa el depósito de la película ultra-delgada de Cr. las zonas II y III
son distintas pendientes del proceso de depósito del Cu, similares a las zonas III y
IV de la percolación de películas de Cu, pero con una transición menos suave.

Fig. 4.15.: Resistencia de películas ultra-delgadas de Cr/Mica (relleno), en comparación
con muestras de Cu/Mica (vacío)
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El crecimiento de Cr ha sido reportado como tipo Frank Van der Merwe y en la Fig.
4.15 se puede apreciar en el rápido decrecimiento de la resistencia a espesores de
1.0 nm. Debido a la gran caída de resistencia en evaporación del Cr, diferencia en un
par de Angstrom resultan en una gran diferencia en la resistencia de la película.

Fig. 4.16.: a) Imagen AFM de no contacto de Cr/Mica. b) Perfil de linea de imagen AFM,
mostrando zonas de ausencia de Cr. Estos datos fueron originalmente usados
para la elaboración de otra investigación [17]

Al observar imágenes obtenidas por AFM en modo no contacto, podemos cercio-
rarnos de la calidad del recubrimiento. La Fig. 4.16a muestra una película de cromo
de 0.8 [nm] de espesor. En el perfil de alturas de la Fig. 4.16b, podemos ver lo
compacto que está la distribución de material, con diferencias menores a 0.7 nm.

A continuación se realizó, una medición de la resistencia durante el proceso de
envejecimiento. La Fig. 4.17 muestra este proceso para dos muestras: una con una
resistencia del orden de 10 [MΩ] y una segunda en donde se depositó un poco mas
de material para disminuir un orden de magnitud en la resistencia de la muestra.

46 4 Resultados y Discusiones



Fig. 4.17.: Envejecimiento ponderado de las muestras Cr/Mica

Se postula que la gran diferencia de resistencia en la muestra de 11 [MΩ] es debido
a una menor cobertura de depósito sobre el sustrato, provocando un mayor efecto
por desplazamiento de masa. En caso contrario al Au y Cu, el Cr obtiene un mejor
ajuste con el modelo de Wu visto en la Fig. 4.18, debido a su crecimiento FVM.

Fig. 4.18.: Ajuste de los modelos de Wu (Rojo) y Henríquez (Cían) a muestras de Cr/Mica
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Luego, similar que con las muestras de Cu, se procede con un estudio de la oxidación
durante las dos etapas, esto es a presiones bajas controlado, y luego en condiciones
ambiente. La Fig. 4.19 muestra el efecto sobre la resistencia durante le primer
proceso. Podemos observar que es similar al de cobre. Sin embargo, el efecto sobre
la resistencia es significativo a presiones tan bajas como 10−5 [Pa] (en el cobre se
necesita al menos 10−3 [Pa]).

Fig. 4.19.: Proceso de oxidación de muestra de Cr/Mica, a través del proceso descrito en
3.2

La Fig. 4.20 muestra el efecto sobre la resistencia en el segundo proceso de
oxidación. Para entender mejor el proceso , al igual que en cobre, se realizó un
ajuste en base a los dos modelos de crecimiento de capa de óxido. Podemos ver que
la ley logarítmica de Cabrera Mott, nuevamente permite la mejor descripción del
comportamiento de la resistencia.
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Fig. 4.20.: Ajustes de curvas de oxidación estilo Cabrera-Mott cuadrática (Azul) y logarít-
mica (Roja) en muestras de Cr/Mica

4.2.2 Películas de Cu y Au sobre surfactante de Cr

Luego del depósito del Cr, se analizó el proceso de depósito de Cu in-situ sobre
la palícula de Cr, siendo esta usada como surfactante metálico similar al enfoque
ocupado por Rocco y Henríquez en Au [15], [17].

En la Fig. 4.21 se muestran las distintas curvas de depósito de Cu sobre Cr/Mica en
comparación con el depósito en mica a mismos espesores. A diferencia de las típicas
curvas de percolación, al depositar el Cu sobre una capa de 1 [nm] de espesor de Cr
se observan 2 comportamientos rectilíneos, uno de gran cambio en sus resistencia,
similar a la caída de la zona III en Fig. 4.1 en torno a la percolación, seguido de
una variación menor pero constante.
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Fig. 4.21.: Curvas de percolación de muestras de Cu/Cr/Mica (Naranjo) y Au/Cr/Mica
(Negro) en comparación a muestras de Cu/Mica (vacío)

Fig. 4.22.: Esquema representando (no a escala) los tipos de crecimiento de Cu y Cr en
una muestra de Cu/Cr/Mica y sus respectivas zonas de variación de resistencia.
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Se postula que este efecto es producido por 2 etapas en el crecimiento del Cu sobre
Cr, como se muestra en la Fig. 4.22, la primera etapa se caracteriza por rellenar
los espacios de interconexión entre los granos de Cr, obteniendo así una película
con cobertura completa, luego que la muestra alcance este punto, los cambios
en la resistencia son debido a la formación de islas de Cu de mayor tamaño y
recristalización, similar a la zona III de las curvas de percolación de Cu/Mica.

Para poner a prueba esta hipótesis, se realizaron caracterizaciones cristalográficas,
morfológicas y caracterizaciones eléctricas. En la Fig. 4.23a se muestra un difrac-
togramas XRD de una muestra de Cu/Cr/Mica, además en la Fig. 4.23b se agregan
difractogramas de mica de moscovita y Cr.

Fig. 4.23.: a) Difractograma de rayos X en muestra de Cu/Cr/Mica, b) Difractograma de
3 especímenes, donde la curva gris (abajo) representa a la mica de moscovita,
negro (medio) al Cr y naranja (arriba) la muestra de Cu/Cr/Mica en a).

Un solo pico correspondientes al Cu ha sido observado en el difractograma, este
es en los valor de 2θ de 43.53 correspondientes al plano (111), no aparecen otras
familias de planos, en concordancia con el trabajo realizado por Theivasanthi [84].
Esta medida indica que los granos de Cu formados sobre el Cr son en forma fcc
[111] perpendicular al plano de la mica.

Posteriormente se realizaron análisis de imágenes STM. Desafortunadamente debido
al Covid-19, no se pudo obtener imágenes STM de muestras de Cu/Cr/Mica. Sin
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embargo, debido a la alta similitud entre muestras de Au y Cu en alto vacío (creci-
miento, estadística de granos, envejecimiento, etc.), es posible realizar estudios de
transporte eléctrico con datos topográficos de muestras de Au/Cr/Mica previamente
obtenidos [16], [60].

Fig. 4.24.: Imágenes STM de muestras de Au/Cr/Mica con un espesor de Cr de 0.8nm,
variando el espesor de depósito de Au en a) 0.6nm, b) 2.8nm y c) 10nm de Au
respectivamente, mientras que d), e) y f) son histogramas de tamaño de grano
de las muestras a), b) y c) correspondientemente.

La Fig. 4.24 muestra imágenes STM de muestras de Au/Cr/Mica con espesores de
0.8 [nm] de espesor en el surfactante de Cr y distintos espesores de Au para cada
muestra, 0.6, 2.8 y 10 [nm] respectivamente. Los histogramas de los diámetros
medidos, obtenidos a través de las indicaciones del Anexo B, concuerdan con otros
estudios del crecimiento de granos por espesor de depósito. [85], [86]. En Anexo B
es posible visualizar la evolución del crecimiento de grano dependiendo del espesor
de la película. La Tab. 4.5 resume el análisis del estudio de granos de las diferentes
muestras.
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Tab. 4.5.: Estadísticos de estudio de imágenes STM de muestras de Au/Cr/Mica. x y sx
representan los valores de diámetro promedio y desviación estándar corregida
de los datos, mientras que E[X] y SD son el valor esperado y la desviación
estándar del ajuste log-Normal

Espesor
Au x sx E[X] SD

Rugosidad
Superficial

0.6 8.8 2.1 8.9 2.3 2.5∗

2.8 18.3 5.9 19.2 7.1 1.2
10 19.6 8.0 19.7 8.2 1.6

A continuación, siguiendo con la línea de investigación de esta tesis, se realizaron
mediciones del proceso de envejecimiento en vacío. En la Fig. 4.25 se muestra el
proceso de envejecimiento de muestras de Cu/Cr/Mica en donde R0 es la resistencia
al finalizar el depósito de Cu.

Fig. 4.25.: Envejecimiento ponderado de las muestras Cu/Cr/Mica
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Fig. 4.26.: Ajuste de los modelos de Wu (Rojo) y Henríquez (Cían) a muestras de
Cu/Cr/Mica

Debido a las distintos comportamientos de envejecimiento de ambos metales, el
envejecimiento de las muestras Cu/Cr/Mica, mostrado en la Fig. 4.27, presentará
una mezcla de ambos comportamientos. El modelo de Henríquez representa un
mejor comportamiento en la primera mitad de los resultados, en caso contrario, la
segunda mitad es mejor representada por el modelo de Wu. Por ende, no es posible
encontrar un ajuste representativo con estas teorías.

Luego del envejecimiento, se procede a estudiar los efectos de la oxidación en estas
muestras. La Fig. 4.27 muestra la resistencia de una muestra de Cu/Cr/Mica en el
proceso de oxidación en las mismas 2 etapas descritas en las otras muestras.

Similar a las muestras de Cr, se puede observar el efecto significativo de la oxidación
de la muestra de Cu/C/Mica en la resistencia a presiones bajas (10−5 [Pa]). En
la Fig. 4.28, se muestra el segundo proceso de oxidación en ambiente, en donde
nuevamente la ley logarítmica de Cabrera-Mott, permite una mejor descripción del
comportamiento de la resistencia.
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Fig. 4.27.: Proceso de Oxidación por etapas de una muestra de Cu/Cr/Mica, a través del
proceso descrito en 3.2

Fig. 4.28.: Ajustes de curvas de oxidación estilo Cabrera-Mott cuadrática (Azul) y logarít-
mica (Roja) en muestras de Cu/Cr/Mica
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Fig. 4.29.: Diferencia porcentual de etapas de oxidación por etapas de presión parcial
de oxígeno, en intervalos de 3 minutos en muestras de a) Cr y b) Cu/Mica y
Cu/Cr/Mica

La Fig. 4.29a muestra las variaciones en la resistencia en los procesos de oxidación
de las muestras expuestas en la Fig. 4.18, mientras que en la Fig. 4.29b muestra
las variaciones de resistencia de las muestras de Cu/Mica en comparación con
las muestras de Cu/Cr/Mica, observando el efecto del surfactante metálico a los
procesos de oxidación. Para ambas figuras R0 es la resistencia final del ciclo de
presión anterior y RF es la resistencia final luego de pasar los 3 minutos mencionados
anteriormente por ciclo, i.e. Ri

0 = Ri−1
F , donde i es el orden de magnitud de la

presión del punto a calcular. Esto se aplica para todos los puntos calculados
sucesivamente.

A diferencia del Cu el cual no presenta una oxidación significativa a bajas presiones,
la presencia del Cr en en las muestras de Cu/Cr/Mica deja susceptible la muestra a
oxidarse en bajas presiones, pero luego es retomada por la curva del Cu en presiones
mas altas.

Con los datos de las muestras de STM y AFM de oro, fue posible realizar el análisis
de las resistencias obtenidas comparándolas con el modelo de Wissmann y Mayadas-
Schatskes-Lucas-Namba (MSLN).

Debido a que tenemos una libertad (pares de P,Q y R), implica que tenemos infinitas
soluciones del modelo a una resistencia dada, por lo que para obtener un valor
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representativo del efecto del tiol sobre la muestra, se analizarán distintos valores de
P,Q = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, en concordancia con la metodología de Correa-Puerta
[59].

Tab. 4.6.: Distintos valores de R fueron calculados a través de los modelos expuestos en
Anexo E para distintos valores de P y Q en muestras de Cu y Cu/Cr

Muestra P=Q RM RW
Cu 0.2 0.648 0.624

0.4 0.655 0.631
0.6 0.662 0.637
0.8 0.668 0.644
1.0 0.673 0.650

Cu/Cr 0.2 0.887 0.876
0.4 0.888 0.877
0.6 0.890 0.879
0.8 0.891 0.880
1.0 0.892 0.882

Dado a que estos modelos asumen una película perfectamente mojada, no es posible
hacer un análisis con estos modelos en la zona I y II, por lo que solo nos enfocaremos
en la zona III.

Fig. 4.30.: a) Curva de percolación de Cu/Cr/Mica en comparación con modelos teóricos
de MSLN (linea sólida) y Wissmann (linea segmentada), b) detalle de los
modelos en comparación con la zona III
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A diferencia de los estudios realizados en Au [60], el Cu presenta un aumento signi-
ficativo en el parámetro de Mayadas-Shatzkes, lo que implica que para películas
fabricadas en condiciones similares, el cobre presenta una mayor contribución a su
resistencia por efectos de dispersión electrón-borde de grano. Esta diferencia de los
parámetros entre modelos representa una variación del 10% de la resistividad, por
lo que se propone que esta diferencia proviene de los supuestos del modelo de Wiss-
mann, como lo es la aplicación de la regla de Matthiessen (todas las contribuciones
de dispersiones de electrones son aditivos) y las aproximaciones ocupadas por cada
teoría de dispersión de electrones.

A pesar de que ambos modelos son ampliamente usados en investigaciones de
transporte eléctrico, ninguno de estos modelos puede reproducir el crecimiento
de la película delgada. A pesar de que en nuestro supuesto, en donde la zona III
representa una película ultra-delgada de cobertura completa, no hemos postulado
alguna hipótesis sobre la evolución de los parámetros en el crecimiento de la
película.

58 4 Resultados y Discusiones



4.3 Efecto de adsorción de Tioles

4.3.1 Adsorción de Tioles vía Solución en muestras de
Cu

Fig. 4.31.: Diagrama representando el proceso de adsorción de tioles a) DDT próximo a
la superficie de óxido de Cu, b) La adsorción del tiol genera una reacción de
óxido-reducción y c) Difusión y reordenamiento de DDT sobre la superficie de
Cu.

Cuando el Cu es expuesta al ambiente, este presenta capas de óxido en su superficie.
En lo que respecta a la adsorción del tiol, tiene la capacidad de reducir esta capa de
óxido, como se esquematiza en la Fig. 4.31, oxidando el DDT adsorbido.
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Debido a este complejo proceso de adsorción, se estudia el comportamiento en las
curvas de resistencia eléctrica en la muestra antes, durante y después de la acción
de DDT, verificando los cambios de comportamiento de esta curva después de la
adsorción.

En el estudio de adsorción de DDT vía solución, las muestras expuestas a ambiente
fueron sometidas a la solución de tioles mostrado en la Sección 3.3 y se analiza el
efecto inmediato y a tiempos cortos de los tioles.

Fig. 4.32.: Comparación del comportamiento del tiol sobre las superficies de a) Cu 10 [nm]
y b) Au 10 [nm]

La Fig. 4.32a muestra la variación de la resistencia eléctrica en respuesta de la
adsorción de DDT vía solución en una muestra de Cu. Mientras que la Fig. 4.32b
corresponde a la misma metodología de adsorción, pero de una muestra de Au.
En la Fig. 4.32a, para tiempos t < 0, se observa el comportamiento natural de
oxidación de la muestra de Cu. En t = 0 se produce un aumento significativo de la
resistencia en el momento de la inserción de la muestra a la solución de DDT.

Similar a los experimentos realizados en Au, la adsorción de DDT provoca un
aumento inmediato de la resistividad justo después de que la muestra fue sumergida
en la solución.
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Fig. 4.33.: a) Comparación entre el modelo de Cabrera de oxidación y la medición experi-
mental y b) Comparación de la variación porcentual de las diferentes muestras
al momento de inmersión. Verde: 330 [K] y Rojo: 390 [K].

En la Fig 4.33a, en la zona I se mide la oxidación previa a la adsorción de tioles,
la cual nos permite generar una curva de oxidación y extrapolarla después de la
adsorción del tiol. En la zona II, la extrapolación del modelo de Cabrera-Mott
nos indica que, gracias a la SAM formada sobre la película de Cu, esta reduce
significativamente su tasa de oxidación. Sin embargo, no se presentó un valor de
saturación, del cual se postula que es debido al efecto del etanol sobre la superficie,
la oxidación de DDT y la formación de multicapas autoensambladas. Esta variación
de la tasa de oxidación será estudiada en los distintas muestras y metodologías
del presente estudio como precursor de la eficacia de la capacidad de barrera de
difusión de las SAMs formadas.

La Fig 4.33b muestra el efecto de la adsorción en muestras fabricadas a distintas
temperaturas de substrato. Las muestras depositadas a temperaturas de 330 [K]
presentaron un aumento cercano al 50% con respecto a las muestras de 390 [K].
No es posible concluir la causa de esta diferencia en la resistencia producto de la
adsorción, ya que no se dispone de imágenes STM de Cu a distintas temperaturas
de depósito. Se postula como hipótesis que el efecto de la temperatura en la
topografía puede presentar una mejor coalescencia entre granos, lo que implica
disminuir la rugosidad superficial, que a su vez aumenta el espesor efectivo de las
muestras, tal como lo indica la Fig. 4.34 de un estudio realizado en granos de Au.
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Lo que finalmente resulta en una superficie atómicamente más lisa para una mejor
adsorción de tioles.

Fig. 4.34.: Diagrama representando la diferencia en la coalescencia y rugosidad superficial
de granos de Au depositado a distintas temperaturas de sustrato [60]

En todas las muestras sometidas a esta metodología de adsorción, se emplea el uso
de etanol como solvente para DDT, por lo que es necesario estudiar el efecto del
etanol sobre la superficie de Cu [87]–[90]. En la Fig. 4.35a, distintas muestras con
las mismas condiciones de fabricación, son expuestas al solvente de etanol. La Fig.
4.35b, al igual que el análisis de la Fig. 4.33a, muestra la extrapolación del modelo
de Cabrera-Mott por efecto de la oxidación sobre la zona de acción del solvente.

Fig. 4.35.: a) Comparación de la variación porcentual de la resistencia al momento de
inmersión en etanol en muestras de Cu/Mica, b) Comparación entre el modelo
de Cabrera de oxidación y la medición experimental
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Como se puede ver de la Fig. 4.35a, la respuesta de la resistencia en las muestras de
Cu/Mica inmersas en etanol es primero decreciente. En la literatura se encuentra
que el etanol produce un efecto reductor sobre la superficie de óxido de Cu [91],
[92], esto explica el aumento en la conductividad de la muestra al momento de
inserción. Después de este decrecimiento la resistencia aumenta considerablemente
con respecto a la tasa de crecimiento producto de la oxidación. Se postula que
después de la reducción de óxido de Cu, el Cu metálico altamente reactivo expuesto
al solvente entra en un proceso de oxidación acelerado.

4.3.2 XPS de muestras Tiol-Cu/Mica

Un análisis de Espectroscopía de fotoemisión por rayos X (XPS) fue realizada en
una colaboración con la Universidad de Chile para corroborar la presencia de DDT
y sus enlaces, además de los distintos estados de oxidación del Cu.

Fig. 4.36.: Espectrograma XPS de las bandas del acople spin-órbita del Cu(2p), b) S(2p) y
S(2s)
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Fig. 4.37.: Espectrograma XPS de las señales a) Cu(2p3/2) con sus óxidos, b) Espectro
Auger del Cu, c) Espectros de Azufre y sus acoples spin-órbita, d) O(1s) y e)
C(1s)
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La presencia de de los óxidos Cu2O + CuO en el XPS nos evidencia de que el efecto
reductor de DDT es incompleto, lo que implica que la reducción de esta capa de
óxido es parcial o que el efecto de barrera de difusión no es lo suficiente para
proporcionar una película metálica. Este último junto con las pendientes de Fig.
4.33 después de la adsorción del tiol, pueden ser explicados por el efecto de la
oxidación de DDT [93], [94].

En la Fig. 4.37c se puede apreciar 2 dobletes de S(2p) que representan distintos
estados de DDT, S1 representa a un tiol enlazado en la superficie a través de
un enlace S-Cu, mientras que S2 son DDT no enlazados sobre la película auto-
ensamblada [95], [96].

La ausencia de una energía de ligadura mayor en la señal de Cu(2p3/2), indica
la ausencia de CuCO3 y de CuSO4. Además la ausencia de estas especies no son
observadas en la señal de O(1s) [51].

La alta presencia de H2O en la señal de O(1s) [97], aunque indeseada, se debe a
la diferencia de tiempo entre la fabricación de la muestra y la medición XPS, esta
especie puede ser agua ocluida en la SAMs la que permitió una mayor oxidación
post-adsorción.

La presencia de contaminantes en la muestra a base de carbono (hidrocarburos)
están dentro de los esperado considerando la diferencia de tiempo anteriormente
mencionada, además de la presencia de la cola metilo del tiol usado.
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Tab. 4.7.: Centros de curvas de XPS derivados de distintos compuestos [71], [72], [87],
[95]–[97]

Compuesto Cu 2p3/2 Cu LMM O 1s S 2p3/2 S 2s C 1s

Cu 932.6 568.4 - - - -

Cu2O 932.6 570.4 529.7 - - -

CuO 933.7 568.4 529.7 - - -

Cu(OH)2 938.4 569.9 531.2 - - -

CuSO4 935.4 570 532.4 168.15 233.1 -

Cu2S 932.5 569.6 - 161.55 225.5 -

CuS 932.1 572.2 - 162.0 225.2 -

CuCO3 935.0 570.3 531.5 - - ≥ 287

4.3.3 Adsorción de Tioles vía Solución en muestras de
Cu/Cr/Mica

Como se vio en el Sección 4.2.2, las películas de cobre con un surfactante de Cr,
permiten obtener películas percoladas a menor espesor. Esto aumentará la respuesta
eléctrica vista en la Fig. 4.33 al momento de inserción en la solución de DDT.

La Fig. 4.38a muestra la diferencia en la respuesta eléctrica entre muestras de Au
con y sin surfactante metálico producto de la adsorción de DDT, mientras que la
Fig. 4.38b muestra la misma diferencia pero en muestras de Cu.
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Fig. 4.38.: Comparación entre muestras con y sin surfactante de Cr en la acción de DDT en
la superficie de a) Cu, donde Verde: 330 [K] y Rojo: 390 [K] y b) Au, donde
Azul: 300 [K] y Verde: 350 [K]

La Fig. 4.39a muestra la diferencia entre muestras de Au/Cr/Mica de distintas
temperaturas de deposición y en la Fig. 4.39b muestra la diferencia entre muestras
de Cu/Cr/Mica de distintas temperaturas de deposición.

Fig. 4.39.: Comparación de la variación porcentual de las diferentes muestras al momento
de inmersión. a) Cu y b) Au
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La diferencia en la respuesta eléctrica al momento de inmersión en solución de DDT
expuesta entre las muestras de Au/Mica y Au/Cr/Mica en contraposición con las
de Cu/Mica y Cu/Cr/Mica de las Fig. 4.33 y 4.39, se atribuye a que las películas
de Cu tienen una mayor contribución de su resistividad por dispersiones del tipo
electrón-borde de grano, visto en la Tab. 4.6.

Al obtener películas metálicas más delgadas en la muestras de Cu/Cr/Mica, la
respuesta eléctrica debido a la presencia de DDT en la superficie provoca un
incremento en la resistencia significativamente mayor en contraposición con las
muestras de Cu/Mica.

Fig. 4.40.: Comparación entre el modelo de Cabrera de oxidación y la medición experi-
mental

La Fig. 4.40 muestra la extrapolación del proceso de oxidación. Similar que en
las muestras de Cu/Mica, al comparar las pendientes del modelo de Cabrera-Mott
con respecto a la curva experimental post-adsorción de DDT, se puede apreciar una
disminución de la tasa de oxidación.
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4.3.4 Adsorción de Tioles vía cámara de ambiente
controlado

Debido a los efectos del etanol en las muestras, decidimos realizar el experimento
en una cámara de ambiente controlado, el cual se basa en una adsorción de DDT vía
vapor. A diferencia de los métodos anteriormente realizados para detectar la adsor-
ción de DDT, los cuales se contó con fuentes bibliográficas sobre su aplicación [36],
[51], [56], [59], [60], en el presente estudio se desarrolló una ruta experimental
distinta, la cual no involucra solución de tioles ni alto vacío.

La Fig. 4.41a muestra la medida de la resistencia de una muestra de Cu/Cr/Mica
de 10 [nm] de espesor sometida a la metodología de adsorción vía vapor detallada
en la Sección 3.3: la oxidación previa, el efecto del gas N2 presente en la cámara y
el proceso de adsorción de DDT por vapor en la cámara mostrada en la Fig. 3.7.
La Fig. 4.41b muestra la correspondencia entre el alza de la temperatura de la
muestra (debido al plato caliente elevando la temperatura al interior de la cámara
por convección) y el aumento de la resistencia debido a esta.

La diferencia entre la resistencia al inicio del encendido del plato caliente y el
resultado final es producto de una combinación entre la oxidación (debido a un
vacío deficiente en la cámara) y la acción de DDT. Sin embargo, al final de este
proceso, se puede ver un estancamiento de la oxidación de la película de Cu, algo
que no se pudo recrear con la metodología de solución en el margen de tiempo
propuesto para esta investigación.
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Fig. 4.41.: a) Ciclo completo del proceso de adsorción de vapor de DDT en cámara de
ambiente controlado. b) Ciclo de operación del control de temperatura dentro
de la cámara
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Como análisis alternativo, se ocupó un elipsómetro para corroborar la detención del
proceso de oxidación en muestras de Cu en presencia de una cámara innundada en
gas N2, usando como parámetro de análisis, el índice de refracción de la muestra
[98]. La Fig. 4.42 muestra la variación del ángulo de polarización de la muestra
siendo expuesta a ambiente y a gas N2.

Fig. 4.42.: Cambio del ángulo de polarización para distintas etapas de presión ambiente
y cámara sumergida en gas N2, el cual se traduce a un cambio en el índice de
refracción de la muestra a través del tiempo

Además de detectar la completa detención del proceso de oxidación en un ambiente
de N2, se reporta una reducción de la tasa de oxidación al reingresar al ambiente.

Un análisis de Espectroscopia Raman de la Fig. 4.43 muestra la falta del pico de
Cu2O [99]–[102], pero si la presencia de Cu. Desafortunadamente, con esta técnica,
no es posible obtener resultados de DDT presentes. Para ello es necesario emplear
una técnica llamada Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) del cual en el
presente, no se dispone.
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Fig. 4.43.: Espectrograma Raman comparando curvas de Mica, Cu del bulto y la muestra
de cámara de ambiente controlado
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4.3.5 Efecto de tioles en modelos teóricos

La Fig. 4.44 muestra la variación porcentual de la resistencia de las distintas
muestras de Cu/Mica y Cu/Cr/Mica, producto de la adsorción de DDT en las
distintas muestras.

Fig. 4.44.: Comparación de distintos saltos en la resistencia, producto de la adsorción de
DDT.

Esta diferencia porcentual de resistencia fue calculada dependiendo del método
empleado de adsorción de tioles. Para solución es la respuesta inmediata de la
resistencia al momento de inmersión, mientras que para la cámara de ambiente
controlado, es la diferencia entre el encendido del plato calefactor y la resistencia
al final del ciclo.

La variación en ∆m
m0

de la Tab. 4.8 resume la información sobre la capacidad del
DDT de detener efectivamente la difusión de oxígeno en la superficie de Cu. El
único caso donde el bloqueo es completo, se dio en las muestras de cámaras de
ambiente controlado.
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Tab. 4.8.: Comparación del cambio de pendiente antes y después de la adsorción de tioles

Método
Adsorción

Muestra TS [K] ∆m
m0

%

Solución Cu/Mica 330 -59.6

Solución Cu/Mica 390 -57.9

Etanol Cu/Mica 300 370.0

Cámara Cu/Mica 390 -100

Solución Cu/Cr/Mica 300 -34.2

Solución Cu/Cr/Mica 390 -47.3

Para modelar el cambio de de resistencia inducido por el tiol, usaremos el método de
Correa-Puerta [56], [59], esto es, el cambio de la resistencia debido a la adsorción
de DDT, puede ser modelado por una cambio en el parámetro de especularidad.

∆ρ
ρ

= 1− ρc/tiol
ρs/tiol

= 1−
∆ρ
ρ

(t, h, d, PC , R)
∆ρ
ρ

(t, h, d, PS, R)
(4.2)

Este modelo puede servir tanto para las teorías de transporte de Wissmann como el
de MSLN.

Tab. 4.9.: Información del cambio de parámetro de especularidad P de los modelos de
Wissmann y MSLN en función de la temperatura de sustrato y tipo de muestra

Muestra Ts [K] ∆ρ/ρ % ∆PW ∆PMSLN

Cu 330 0.432 0.039 0.077
390 0.242 0.022 0.044

Amb.
Cont.

390∗ 1.0 0.089 0.179

Cu/Cr 300 0.899 0.140 0.295
390 1.207 0.190 0.395
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La variación del parámetro de especularidad P en el modelo de MSLN es aproxi-
madamente el doble que en el modelo de Wissmann, esto es causa de que P = Q

en el modelo de Wissmann, por lo que la única diferencia es un término de orden
superior.

Finalmente, estos datos pueden ser usados en un modelo de la evolución del
parámetro P en el tiempo, del cual se propone:

P (t) = P (0) + ∆Px
(
e−

t
κ − 1

)
(4.3)

En donde P (0) > ∆Px y ∆Px son las variaciones calculadas de Wissmann y MSLN
de la Tab. 4.9. La Fig. 4.45 muestra las curvas de resistencia durante la adsorción
de DDT con sus ajustes de los modelos descritos anteriormente para las muestras
de Cu/Mica y Cu/Cr/Mica.

Fig. 4.45.: Respuesta del transporte eléctrico durante la adsorción y formación de SAM de
DDT junto a los ajustes de modelos propuestos de a) Cu/Mica y b) Cu/Cr/Mica.
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Tab. 4.10.: Valores de κ para los distintos tipos de muestras

Muestra Ts [K] κ
Cu 330 15.3

390 510.8
Cu/Cr 300 72.4

390 5.3

La Tab. 4.10 resume los valores κ de los ajustes exponenciales de los parámetros
de especularidad por tipo de muestra y temperatura de sustrato de depósito. Estos
valores describen los tiempos característicos de adsorción y reorganización de los
tioles, donde valores altos indican una formación de SAMs más lenta en la superficie.
Nuevamente encontramos que las muestras con temperaturas mayores a ambiente
mejoran las condiciones de la adsorción de tioles en muestras de Cu, en especial las
muestras de 330 [K].

76 4 Resultados y Discusiones



Conclusiones
5

Se ha estudiado la evolución temporal a tiempos cortos de la resistencia eléctrica
del sistema DDT-Cu en películas de Cu y Cu/Cr. Durante este trabajo de tesis, se
prepararó monocapas autoensambladas en superficie de cobre por inmersión en
solución y exposición de vapor de tiol.

Los estudios de percolación realizados mostraron obtener una optimización de
temperatura de sustrato alrededor de los 330 [K], el cual disminuye el espesor de
percolación y aumenta la cobertura del sustrato, a diferencia de otros metales en
donde las temperaturas óptimas se encuentran a temperaturas sobre los 400 [K].
Análisis realizados en los puntos cercanos al espesor de percolación, nos permiten
demostrar que los exponentes críticos antes de la percolación son comparables a de
los crecimientos 3D teóricos, mientras que después de la percolación el exponente
crítico nos muestra resultados comparables al de los crecimientos 2D teóricos,
estos resultados se obtuvieron tanto via cobertura como por espesor, utilizando la
expresión de Avrami.

Durante el envejecimiento las diferentes muestras fueron sometidas a los ajustes
de Wu y la corrección de Henríquez, en donde el Cu fue mejor representado por
Henríquez (similar al oro), mientras que el Cr/Mica lo representa Wu, lo que causó
que para muestras de Cu/Cr/Mica no lo represente completamente ninguno de
estos modelos, si no que una combinación de estos.

Los procesos de oxidación controlada fueron ajustados a los distintos modelos
propuestos por Cabrera Mott, en donde tanto en Cu, Cr y Cu/Cr las muestras
ajustan con menor error a la oxidación de Cabrera-Mott logarítmica.

Datos topográficos de Au fuero usados para las teorías de MSLN y Wissmann,
debido a la gran similitud morfológica y topográfica de muestras de Cu y Au
en condiciones de fabricación similares. Estos datos nos permitió estimar los
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parámetros de especularidad de las dispersiones por superficies y borde de grano,
siendo este último la principal fuente de dispersión de muestras de Cu.

La adsorción de DDT en la superficie del Cu produce un cambio inmediato en la
resistencia de las muestras; 0.2 - 0.4% para muestras de Cu/Mica y 0.9 - 1.2%
para muestras de Cu/Cr por inmersión en solución de DDT, luego la progresión
temporal nos permitió analizar los cambios (disminuyendo en un 50%) en la tasa
de oxidación.

Una muestra de Cu/Mica tratada con DDT, fue analizada por XPS para analizar
la presencia y las posibles configuraciones de los tioles adsorbidos. La presencia
de DDT presenta sus 2 configuraciones: DDT enlazado en la superficie de Cu y no
enlazado, formando multicapas.

Como alternativa, se desarrolló una metodología de adsorción por vapor en una
cámara inundada en una atmósfera de N2, el cual ayudó a pasivar la superficie de
Cu, medido a través de un elipsómetro. Esto generó un incremento del 400% en la
variación de la resistencia con respecto a las muestras de condiciones de fabricación
similares por adsorción vía inmersión. Además este método permitió la completa
detención del proceso de oxidación post-adsorción de DDT.

Al analizar la muestra de cámara de ambiente controlado por espectroscopía Raman,
no fue posible detectar remanentes de los distintos estados de oxidación de Cu
post-adsorción.
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[102]J. Flohre, M. Nuys, C. Leidinger, F. Koḧler, and R. Carius, “CuO and Cu2O nanoparti-
cles for thin film photovoltaics”, Materials Research Society Symposium Proceedings,
vol. 1538, pp. 197–202, 2013 (cit. on p. 71).

[103]I. Horcas, R. Fernández, J. M. Gómez-Rodríguez, et al., “WSXM: A software for
scanning probe microscopy and a tool for nanotechnology”, Review of Scientific
Instruments, vol. 78, no. 1, 2007 (cit. on p. 101).

88 5 Bibliography



List of Figures

2.1 Diagrama de los 3 tipos de crecimientos principales. a) Volver-Weber, b) Frank-

van der Merwe y c) Stranski–Krastanov. Imagen de Acarlso3 / Wikimedia

Commons / Public Domain. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.2 Diagrama de percolación clásico por probabilidad de ocupación, represen-

tando las conexiones de la red entre la parte superior e inferior, en donde a) y

b) no existe una conexión, en c) se encuentra el punto crítico donde empieza

la conexión entre nodos y d) una zona casi completamente cubierta. [43] . 6

2.3 Pieza de Cu en un canastillo de tungsteno calentado por alta corriente. . . . . 7

2.4 a) Diagrama de una cámara en proceso de depósito por sputtering [44] b)

Foto del proceso de depósito en donde se puede apreciar el plasma generado

en la cámara. Imagen proporcionada por Angstrom Sciences Inc. . . . . . . . 8

2.5 Proceso de oxidación del Cu a) Difusión del oxígeno adsorbido con y sin pres-

encia de vacancias [51] b) Esquemas de la superficie O-Cu[111] c) superficie

O-Cu[100] y d) superficie O-Cu[110] debido a la quimisorción de oxígeno[52] 9

2.6 Diagrama de los distintos procesos de dispersión que sufren los electrones en

una película ultra-delgada. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.7 Diagrama mostrando la formación de monocapas auto-ensambladas en un

sustrato. © Vladsinger / CC BY-SA 4.0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

3.1 Esquema con las medidas de las muestras que se ocuparán a lo largo de la

investigación . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

3.2 a) Voladizo con muestra montada para medición de resistencia, b) Muestra

de Cu/Mica con su respectiva máscara de evaporación, c) Esquemático de la

caracterización eléctrica durante la fabricación y envejecimiento. . . . . . . 18

3.3 Terminales de Au depositados en sustrato de Mica . . . . . . . . . . . . . . 19

3.4 Esquemático de las mediciones por Amplificadores Sintonizados . . . . . . 20

89



3.5 Medición característica presión v/s tiempo del proceso de oxidación de las

películas delgadas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3.6 a) Representación gráfica del proceso de inmersión, b) Voladizo de experi-

mento de tioles por solución. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.7 a) Representación gráfica del proceso de adsorción por vapor b) Cámara de

ambiente controlado, c) disposición de la muestra al interior de la cámara. . . 22

3.8 Diagrama del proceso base del funcionamiento de un STM [51] . . . . . . 23

3.9 Cámara de deposición por calentamiento resistivo (derecha) adosado a una

cámara de STM (izquierda) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.10 Diagrama de energía exponiendo los distintos tipos de dispersión que puede

experimentar los fotones incidentes al interactuar con la muestra. Imagen de

Renishaw, Raman Spectroscopy explained, September 2018 . . . . . . . . . . 26

3.11 Diagrama del funcionamiento de un analisis por XPS. Bvcrist / Wikimedia

Commons / Public Domain . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3.12 Diagrama del funcionamiento de un Elipsómetro. © Buntgarn / CC BY-SA 3.0 29

4.1 a) Comportamiento representativo de la resistencia en depósito de una

película de a) Cu y b) Au . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

4.2 Imágenes STM de muestras de Cu/Mica a)250x250nm b)150x150nm c)

Histograma del diámetro de grano con su ajuste Log-Normal . . . . . . . . 33

4.3 Imágenes STM de muestras de a) Cu/Mica y b) Au/Mica . . . . . . . . . . 33

4.4 Curvas de percolación de diferentes condiciones de temperatura de muestras

de Cu en depósito. Azul: 300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K]. . . . . . . . 34

4.5 Variación de la caída de Resistencia en torno al punto de percolación. Azul:

300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

4.6 Rt2 vs Espesor mostrando "zonas de película delgada" las cuales se traducen

en cobertura. Azul: 300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K]. . . . . . . . . 36

4.7 Comportamiento de las curvas log
(1/R) justo antes y después de la percolación

y su ajuste lineal, encontrando el exponente crítico por espesor . . . . . . . . 37

4.8 Curvas de percolación en función de la cobertura de la muestra. Azul: 300

[K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

4.9 Comportamiento de las curvas log
(1/R) justo antes y después de la percolación

y su ajuste lineal, encontrando el exponente crítico por cobertura . . . . . 38

90 List of Figures



4.10 Envejecimiento ponderado de las muestras Cu/Mica, las muestras están

catalogadas por diferentes Ts; Azul: 300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K]. 40

4.11 Ajuste de los modelos de Wu (Rojo) y Henríquez (Cian) a muestras de Cu/Mica 40

4.12 a) Proceso de oxidación del Cu en función de la presión a pasos de un orden

de magnitud cada 3 min. b) Enfoque a los primeros pasos de oxidación,

demostrando la baja susceptibilidad del cobre a bajas presiones de O2 . . . . 42

4.13 Ajustes de curvas de oxidación estilo Cabrera-Mott cuadrática y logarítmica

en muestras de Cu/Mica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.14 a) Curvas de resistencia del precursor de Cr en comparación con b) muestra

de Cu/Mica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.15 Resistencia de películas ultra-delgadas de Cr/Mica (relleno), en comparación

con muestras de Cu/Mica (vacío) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.16 a) Imagen AFM de no contacto de Cr/Mica. b) Perfil de linea de imagen AFM,

mostrando zonas de ausencia de Cr. Estos datos fueron originalmente usados

para la elaboración de otra investigación [17] . . . . . . . . . . . . . . . 46

4.17 Envejecimiento ponderado de las muestras Cr/Mica . . . . . . . . . . . . . 47

4.18 Ajuste de los modelos de Wu (Rojo) y Henríquez (Cían) a muestras de Cr/Mica 47

4.19 Proceso de oxidación de muestra de Cr/Mica, a través del proceso descrito en

3.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

4.20 Ajustes de curvas de oxidación estilo Cabrera-Mott cuadrática (Azul) y loga-

rítmica (Roja) en muestras de Cr/Mica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

4.21 Curvas de percolación de muestras de Cu/Cr/Mica (Naranjo) y Au/Cr/Mica

(Negro) en comparación a muestras de Cu/Mica (vacío) . . . . . . . . . . 50

4.22 Esquema representando (no a escala) los tipos de crecimiento de Cu y Cr en

una muestra de Cu/Cr/Mica y sus respectivas zonas de variación de resistencia. 50

4.23 a) Difractograma de rayos X en muestra de Cu/Cr/Mica, b) Difractograma de

3 especímenes, donde la curva gris (abajo) representa a la mica de moscovita,

negro (medio) al Cr y naranja (arriba) la muestra de Cu/Cr/Mica en a). . . . 51

4.24 Imágenes STM de muestras de Au/Cr/Mica con un espesor de Cr de 0.8nm,

variando el espesor de depósito de Au en a) 0.6nm, b) 2.8nm y c) 10nm de

Au respectivamente, mientras que d), e) y f) son histogramas de tamaño de

grano de las muestras a), b) y c) correspondientemente. . . . . . . . . . . . 52

4.25 Envejecimiento ponderado de las muestras Cu/Cr/Mica . . . . . . . . . . 53

List of Figures 91



4.26 Ajuste de los modelos de Wu (Rojo) y Henríquez (Cían) a muestras de

Cu/Cr/Mica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

4.27 Proceso de Oxidación por etapas de una muestra de Cu/Cr/Mica, a través del

proceso descrito en 3.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.28 Ajustes de curvas de oxidación estilo Cabrera-Mott cuadrática (Azul) y loga-

rítmica (Roja) en muestras de Cu/Cr/Mica . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.29 Diferencia porcentual de etapas de oxidación por etapas de presión parcial

de oxígeno, en intervalos de 3 minutos en muestras de a) Cr y b) Cu/Mica y

Cu/Cr/Mica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

4.30 a) Curva de percolación de Cu/Cr/Mica en comparación con modelos teóricos

de MSLN (linea sólida) y Wissmann (linea segmentada), b) detalle de los

modelos en comparación con la zona III . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

4.31 Diagrama representando el proceso de adsorción de tioles a) DDT próximo a

la superficie de óxido de Cu, b) La adsorción del tiol genera una reacción de

óxido-reducción y c) Difusión y reordenamiento de DDT sobre la superficie

de Cu. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

4.32 Comparación del comportamiento del tiol sobre las superficies de a) Cu 10

[nm] y b) Au 10 [nm] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

4.33 a) Comparación entre el modelo de Cabrera de oxidación y la medición

experimental y b) Comparación de la variación porcentual de las diferentes

muestras al momento de inmersión. Verde: 330 [K] y Rojo: 390 [K]. . . . . . 61

4.34 Diagrama representando la diferencia en la coalescencia y rugosidad superfi-

cial de granos de Au depositado a distintas temperaturas de sustrato [60] . . 62

4.35 a) Comparación de la variación porcentual de la resistencia al momento de

inmersión en etanol en muestras de Cu/Mica, b) Comparación entre el modelo

de Cabrera de oxidación y la medición experimental . . . . . . . . . . . . . 62

4.36 Espectrograma XPS de las bandas del acople spin-órbita del Cu(2p), b) S(2p)

y S(2s) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

4.37 Espectrograma XPS de las señales a) Cu(2p3/2) con sus óxidos, b) Espectro

Auger del Cu, c) Espectros de Azufre y sus acoples spin-órbita, d) O(1s) y e)

C(1s) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.38 Comparación entre muestras con y sin surfactante de Cr en la acción de DDT

en la superficie de a) Cu, donde Verde: 330 [K] y Rojo: 390 [K] y b) Au,

donde Azul: 300 [K] y Verde: 350 [K] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

92 List of Figures



4.39 Comparación de la variación porcentual de las diferentes muestras al mo-

mento de inmersión. a) Cu y b) Au . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
4.40 Comparación entre el modelo de Cabrera de oxidación y la medición experi-

mental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
4.41 a) Ciclo completo del proceso de adsorción de vapor de DDT en cámara de

ambiente controlado. b) Ciclo de operación del control de temperatura dentro

de la cámara . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
4.42 Cambio del ángulo de polarización para distintas etapas de presión ambiente

y cámara sumergida en gas N2, el cual se traduce a un cambio en el índice de

refracción de la muestra a través del tiempo . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
4.43 Espectrograma Raman comparando curvas de Mica, Cu del bulto y la muestra

de cámara de ambiente controlado . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
4.44 Comparación de distintos saltos en la resistencia, producto de la adsorción de

DDT. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
4.45 Respuesta del transporte eléctrico durante la adsorción y formación de SAM de

DDT junto a los ajustes de modelos propuestos de a) Cu/Mica y b) Cu/Cr/Mica. 75

B.1 Proceso de obtención de datos de granos de las distintas muestras. . . . . . . 102

C.1 Escalamiento de la rugosidad superficial con respecto al largo de la imagen. 103
C.2 Evolución de los histogramas de tamaño de grano según el espesor de las

muestras de Au/Cr/Mica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

D.1 a) Curva de percolación de Cu/Cr/Mica característica de una muestra no

completamente percolada, b) Efecto del envejecimiento de la muestra en a). 105

List of Figures 93





List of Tables

4.1 Valores referenciales de estadísticas de grano de muestras de Cu y Au
con t: espesor de la película, d: el diámetro de grano promedio y σd:
desviación estándar del diámetro de grano . . . . . . . . . . . . . . . 33

4.2 Exponentes críticos q antes y después de la percolación en función de
la temperatura de sustrato Ts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

4.3 Exponentes críticos µ antes y después de la percolación en función de
la temperatura de sustrato Ts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.4 Parámetros de ajuste de los modelos de envejecimiento descritos en la
Ec. 2.7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4.5 Estadísticos de estudio de imágenes STM de muestras de Au/Cr/Mica.
x y sx representan los valores de diámetro promedio y desviación
estándar corregida de los datos, mientras que E[X] y SD son el valor
esperado y la desviación estándar del ajuste log-Normal . . . . . . . 53

4.6 Distintos valores de R fueron calculados a través de los modelos ex-
puestos en Anexo E para distintos valores de P y Q en muestras de Cu
y Cu/Cr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

4.7 Centros de curvas de XPS derivados de distintos compuestos . . . . . 66
4.8 Comparación del cambio de pendiente antes y después de la adsorción

de tioles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
4.9 Información del cambio de parámetro de especularidad P de los mode-

los de Wissmann y MSLN en función de la temperatura de sustrato y
tipo de muestra . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.10 Valores de κ para los distintos tipos de muestras . . . . . . . . . . . . 76

95





Anexo A
A

Protocolo de Evaporación

Preparación del sustrato

Se preparó el sustrato de mica moscovita en un ambiente limpio, utilizando guantes
de látex libres de polvo y manipulando con pinzas metálicas, siguiendo el proced-
imiento:

• Separar la mica en dos por la sección transversal a su espesor, a este proceso
se le llama exfoliación. Con la ayuda de una navaja se separa la mica en uno
de sus bordes luego, con ayuda de pinzas, se separa en dos partes con un
movimiento rápido, evitando el exceso de estres sobre la película, conservando
aquella con menos pasos de clivaje como sustrato.

• Montar la mica bajo la máscara de contactos en el sistema sputtering para
realizar la evaporación de los contactos de oro.

• Perforar uno a dos agujeros en los extremos de la mica con el fin de ser
montadas sobre el brazo portamuestra

• Soldar con indio los contactos eléctricos de la muestra con los del sistema de
medición.

• Montar sobre la Mica una máscara de acero inoxidable para la evaporación
del cobre, separadas entre sí por dos tornillos en orden de evitar contactos
eléctricos no deseados.
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Desmontaje de la muestra desde el portamuestra

Considerando el sistema inicialmente en vacío, el procedimiento para el desmontaje
de muestras es el siguiente:

• Apagar bomba turbomolecular y cerrar válvulas que conectan entre las bombas
de vacío y la cámara de medición.

• Corroborar la desconexión eléctrica entre el equipo de medición y la muestra.

• Dependiendo de la cámara, desatornillar el brazo portamuestra o girar el
voladizo a modo de extraer la muestra con cuidado de no topar esta en el
proceso.

• Cerrar la tapa de inserción de muestra con una tapa provisoria, a modo de
disminuir los posibles contaminantes al interior de la cámara.

Montaje sistema de evaporación

Una vez montado el sustrato con las conexiones eléctricas soldadas se procede a:

• Revisar y descartar corto circuito entre la muestra y el sistema,

• Corroborar la cantidad de cobre en el canastillo de tungsteno suficiente para
realizar la evaporación

• Revisar el sello de cobre, en orden de corroborar su buen estado para el
óptimo funcionamiento en la realización del vacío al interior de la cámara.

• Sellar y verificar toda conexión de la cámara que haya sido desmontada.

• Nuevamente verificar que no exista orto circuito entre la muestra y la cámara

• Verificar que la bomba turbomolecular esté apagada.

• Abrir las válvulas para conectar la cámara del sistema con las bombas de vacío

• Esperar una presión al interior de la cámara menor a 10 [Pa] y prender la
bomba turbomolecular o verificar el término del proceso de la bomba CUBE.
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• Dejar la noche para disminuir lo más posible la presión antes del proceso de
evaporación

Evaporación

Al obtener presiones menores de 5·10−5[Pa], se inicia el protocolo de evaporación:

• Se prende la fuente de corriente a modo de comenzar el flujo de corriente a
través del canastillo. Si hay control de temperatura, también se prende los
elementos resistivos que ayuden a alcanzar la temperatura deseada

• Se configuran los parámetros necesarios para el medidor de la nanobalanza
de cuarzo

• Se calibra el picoamperímetro con una resistencia de prueba de 500[MΩ] y
luego se se conecta con las conexiones externas de la muestra

• Se configuran los parámetros de rangos de resistencia y tiempo de medición
del software Labview.

• Una vez alcanzado la temperatura deseada y una taza de deposición estable
de 0.1 [Å/s], se introduce el portamuestra bajo el sector de deposición.

• Una vez alcanzado el espesor deseado, se retira la muestra. Se disminuye
paulatinamente la corriente eléctrica a través del canastillo hasta llegar a cero
y luego apagar la fuente.
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Anexo B
B

Determinación del diámetro de Grano

Las imágenes obtenidas mediante microscopia de efecto túnel y fuerza atómica
fueron procesadas en el software WSxM [103] y luego trabajadas en el software
ImageJ previamente calibrando la cantidad de pixeles a una distancia conocida
(largo de la imagen). Para la obtención del diámetro promedio de grano para cada
muestra se realizaron dos métodos distintos: el primero recolectando los datos de
medición del perímetro de cada grano y el segundo recolectando los datos de área
de cada grano. De ambas recolecciones se realizaron estadísticas como las vistas en
el Cap. 4.

Se estableció el grano y bordes de este según las siguientes propiedades:

• El borde de grano corresponde a un mínimo de altura en una región convexa
al trazar región convexa es un borde de grano. el perfil de alturas que incluya
al peak del grano, pero no todo mínimo de altura en una región convexa es
un borde de grano

• El borde de grano entre dos granos vecinos también puede ser borde de grano
de un tercer vecino a pesar de no corresponder a un mínimo de alturas en el
perfil de línea.

• Para que un grano sea contado todos sus bordes deben estar contenidos en la
imagen

• De no poder delimitar o identificar bien un grano bajo estas condiciones el
grano no se considera.
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Fig. B.1.: Proceso de obtención de datos de granos de las distintas muestras.

Se recomienda ampliar la imagen antes de realizar la extracción de datos.

• Escoger freehand selections.

• Identificar un grano según los criterios indicados previamente.

• Demarcar el contorno del grano.

• Extraer mediciones de perímetro y área del contorno seleccionado.

• Borrar el contenido seleccionado para evitar doble conteo.

• Repetir los cuatro pasos anteriores hasta contar todos los granos de la imagen.
No contar todos los granos de una imagen puede implicar un sesgo en la
selección de granos.

• Abrir siguiente imágen y repetir los pasos anteriores hasta obtener unos 500
granos medidos

Estos datos se guardaron en una planilla de Origin para su análisis estadístico y
ajustes de los histogramas resultantes.
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Anexo C
C

Estadísticas de Grano

Análisis en la rugosidad superficial, demuestran que, a diferencia del Au, el creci-
miento de granos de Cu, presenta crecimientos de tipo fractal hasta un largo de
correlación ξ > 150

Fig. C.1.: Escalamiento de la rugosidad superficial con respecto al largo de la imagen.

Evolución del tamaño de grano según el grosor de la película de oro
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Fig. C.2.: Evolución de los histogramas de tamaño de grano según el espesor de las
muestras de Au/Cr/Mica.
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Anexo D
D

Efecto de películas no completamente
percoladas

Fig. D.1.: a) Curva de percolación de Cu/Cr/Mica característica de una muestra no com-
pletamente percolada, b) Efecto del envejecimiento de la muestra en a).

Para muestras con resistencia muy altas (e.i R>1[kΩ]), las condiciones para obtener
una película de 10nm con esa resistencia aludiendo a granos de tamaño similar que
en los estudios realizados en Au/Cr/mica de Rocco, implicaría obtener parámetros
(P=0,Q=0, R>0.98), por lo que estos parámetros consideran condiciones bastante
extremas para ambos modelos.

Muestras que presentan curvas de depósito (generalmente por espesores de Cr
t>1nm) y/o envejecimiento como los mostrados en la Fig. D.1 son ejemplos de
muestras que presentan una percolación parcial, por lo que, para ámbitos de esta
investigación, no representan muestras de película delgada.
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Anexo E
E

Códigos cálculo de transporte eléctrico

Modelo de Wissmann

Los modelos empleados en esta tesis fueron trabajados en Wolfram Mathematica.
Para el modelo de Wissmann en Ec. 2.6 se utilizó el siguiente código:

"camino de libre medio del cobre en m, segun paper Gall";
\[Lambda] = 39.9*10^-9;
"resistividad del bulk Cu[\[CapitalOmega] m]";
\[Rho]Cu = 16.78*10^-9;

l = 0.005;
w = 0.004;
t10 = 10*10^-9;
h10 = 1.6*10^-9;
d10 = 19.6*10^-9;
t20 = 20*10^-9;

\[Rho]GB[R_, d_] := \[Rho]Cu*(3 \[Lambda])/(2 d)*(R/(1 - R))

\[Rho]SS[p_, t_] := \[Rho]Cu*(3 \[Lambda])/(8 t) (1 - p)

\[Rho]SR[p_, t_, B_] := \[Rho]Cu*(3 \[Lambda])/(8 t^3) (1 - p)*B^2

\[Rho]Wei[t_, d_, B_, R_,
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p_] := \[Rho]Cu + \[Rho]SS[p, t] + \[Rho]GB[R, d] + \[Rho]SR[p, t, B]

Off[Solve::ratnz]
Solve[{l/(w*t20) \[Rho]Wei[t20, d10, h10, R, 0.2] == 7 &&

1 >= R >= 0}, {R}, Reals]
Solve[{l/(w*t20) \[Rho]Wei[t20, d10, h10, R, 0.4] == 7 &&

1 >= R >= 0}, {R}, Reals]
Solve[{l/(w*t20) \[Rho]Wei[t20, d10, h10, R, 0.6] == 7 &&

1 >= R >= 0}, {R}, Reals]
Solve[{l/(w*t20) \[Rho]Wei[t20, d10, h10, R, 0.8] == 7 &&

1 >= R >= 0}, {R}, Reals]
Solve[{l/(w*t20) \[Rho]Wei[t20, , d10, h10, R, 1.0] == 7 &&

1 >= R >= 0}, {R}, Reals]

Solve[{l/(w*t10) \[Rho]Wei[t10, d10, h10, R, 0.0] == 493,
1 >= R >= 0}, {R}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t20, d10, h10, 0.624, Pf]/\[Rho]Wei[t20, d10, h10,
0.624, 0.2] - 1 == 0.01, 0.2 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t20, d10, h10, 0.631, Pf]/\[Rho]Wei[t20, d10, h10,
0.631, 0.4] - 1 == 0.01, 0.4 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t20, d10, h10, 0.637, Pf]/\[Rho]Wei[t20, d10, h10,
0.637, 0.6] - 1 == 0.01, 0.6 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t20, d10, h10, 0.644, Pf]/\[Rho]Wei[t20, d10, h10,
0.644, 0.8] - 1 == 0.01, 0.8 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t20, d10, h10, 0.65, Pf]/\[Rho]Wei[t20, d10, h10,
0.65, 1.0] - 1 == 0.01, 1.0 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t10, d10, h10, 0.876, Pf]/\[Rho]Wei[t10, d10, h10,
0.876, 0.2] - 1 == 0.01207, 0.2 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t10, d10, h10, 0.877, Pf]/\[Rho]Wei[t10, d10, h10,
0.877, 0.4] - 1 == 0.01207, 0.4 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t10, d10, h10, 0.879, Pf]/\[Rho]Wei[t10, d10, h10,
0.879, 0.6] - 1 == 0.01207, 0.6 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]
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Solve[{\[Rho]Wei[t10, d10, h10, 0.88, Pf]/\[Rho]Wei[t10, d10, h10,
0.88, 0.8] - 1 == 0.01207, 0.8 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

Solve[{\[Rho]Wei[t10, d10, h10, 0.892, Pf]/\[Rho]Wei[t10, d10, h10,
0.892, 1.0] - 1 == 0.01207, 1.0 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10, h10,
0.876, 0.2]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10, h10,
0.877, 0.4]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10, h10,
0.879, 0.6]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10, h10,
0.880, 0.8]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10, h10,
0.882, 1.0]} &, 31]]

Modelo de MSLN

Mientras que para el modelo de MSLN de la Ec. 2.5 se utilizó el siguiente código:

"camino de libre medio del cobre en m, segun paper Gall";
\[Lambda] = 39.9*10^-9;
\[Tau]0 = 36*10^-15;
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"velocidad de fermi del cobre [\!\(\*FractionBox[\(m\), \(s\)]\)]";
vF = 11.09*10^5;
"resistividad del bulk Cu[\[CapitalOmega] m]";
\[Rho]Cu = 16.78*10^-9;
l = 0.005;
w = 0.004;

\[Alpha][d_, R_] := \[Lambda]/d*R/(1 - R);

\[Tau][d_,
R_] := (1/\[Tau]0*(1 + \[Lambda]/d*R/(1 - R)*1/

Abs[Sin[\[Theta]]*Cos[\[Phi]]]))^-1;

\[Kappa][t_, d_, R_] :=
t/vF*1/\[Tau]0*(1 + \[Lambda]/d*R/(1 - R)*1/

Abs[Sin[\[Theta]]*Cos[\[Phi]]])

\[Rho]MSL[t_, d_, R_, P_,
Q_] := \[Rho]Cu/(3/2*

NIntegrate[(1/\[Tau]0*(1 + \[Alpha][d, R]*1/Abs[u]))^-1/\[Tau]0*
u^2, {u, -1, 1}, MinRecursion -> 3] - (3 \[Lambda])/(4 \[Pi]*t)

NIntegrate[(\[Tau][d, R]/\[Tau]0)^2*
Sin[\[Theta]]^3 Cos[\[Phi]]^2 (
Cos[\[Theta]] (1 - Exp[-\[Kappa][t, d, R]/Cos[\[Theta]]]))/(
1 - P*Q*Exp[(-2 \[Kappa][t, d, R])/Cos[\[Theta]]])*(2 - P -

Q + (P + Q - 2*P*Q) Exp[-\[Kappa][t, d, R]/
Cos[\[Theta]]]), {\[Theta], 0, \[Pi]/2}, {\[Phi], 0,

2 \[Pi]}, MinRecursion -> 3])

\[Rho]MSLN[t_, d_, h_, R_, P_, Q_] :=
Piecewise[ {{

t/l NIntegrate[\[Rho]MSL[t + h*Sin[(2 \[Pi])/l*x], d, R, P, Q]/(
t + h*Sin[(2 \[Pi])/l*x]), {x, 0, l}, MinRecursion -> 3],

t > h >= 0}, {Undefined, t <= h}}]
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\[Rho]MSLN[t_, d_, h_, R_, P_, Q_] :=
t/l NIntegrate[\[Rho]MSL[t + h*Sin[(2 \[Pi])/l*x], d, R, P, Q]/(

t + h*Sin[(2 \[Pi])/l*x]), {x, 0, l}, MinRecursion -> 3]

t10 = 10*10^-9;
t20 = 20*10^-9;
h10 = 1.6*10^-9;
d10 = 19.6*10^-9;
R10 = 0.888;
P10 = 0.4;
Q10 = 0.4;

Off[NIntegrate::inumr]
ScientificForm[l/(w*t20)*\[Rho]MSLN[t20, d10, h10, 0.648, 0.2, 0.2],
ExponentStep -> 3]

"Para encontrar los valores de cambio en \[CapitalDelta]P, para este \
modelo, es más rápido calcularlos de forma manual, con valores \
semi-arbitrarios, buscando la diferencia de resistencia por muestra";

Off[NIntegrate::inumr]
100*(\[Rho]MSLN[t10, d10, h10, 0.887, 0.00, 0.2]/\[Rho]MSLN[t10, d10,

h10, 0.887, 0.2, 0.2] - 1)

Off[NIntegrate::inumr]
100*(\[Rho]MSLN[t10, d10, h10, 0.888, 0.021, 0.4]/\[Rho]MSLN[t10, d10,

h10, 0.888, 0.4, 0.4] - 1)

Off[NIntegrate::inumr]
100*(\[Rho]MSLN[t10, d10, h10, 0.89, 0.208, 0.6]/\[Rho]MSLN[t10, d10,

h10, 0.89, 0.6, 0.6] - 1)

Off[NIntegrate::inumr]
100*(\[Rho]MSLN[t10, d10, h10, 0.891, 0.4, 0.8]/\[Rho]MSLN[t10, d10,

111



h10, 0.891, 0.8, 0.8] - 1)

Off[NIntegrate::inumr]
100*(\[Rho]MSLN[t10, d10, h10, 0.892, 0.591, 1.0]/\[Rho]MSLN[t10, d10,

h10, 0.892, 1.0, 1.0] - 1)

Off[NIntegrate::inumr]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.887, 0.2, 0.2]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.888, 0.4, 0.4]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.89, 0.6, 0.6]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.891, 0.8, 0.8]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[10^-9*(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.892, 1.0, 1.0]} &, 31]]

TableForm[
Array[{(1.8 + 0.2 #),

l/(w*10^-9*(1.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[10^-9*(1.8 + 0.2 #), d10,
h10, , 0, 0]} &, 41]]
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Anexo F
F

Presentaciones relacionadas con esta tesis
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adsorption and it’s electrical transport effect over copper ultra-thin films, 9th
International Conference on Low Dimensional Structures and Devices. Puerto
Varas, Chile. Poster.

• G.Gray, R.Henriquez, F.Marin, C.Gonzalez, J.Aristizabal y V. del Campo, Thiol
adsorption and it’s electrical transport effect over copper ultra-thin films, XVIII
Brazilian MRS meeting. Camboriú-Brasil. Poster.

• G.Gray, R.Henriquez, F.Marin, C.Gonzalez, J.Aristizabal y V. del Campo,
Adsorción de tioles y su efecto sobre el transporte eléctrico de películas ultra
delgadas de cobre, 19th CONAMET/SAM international metalurgy and material
congress, Valdivia, Chile. Poster.
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