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Resumen

La inestabilidad y los tamafios caracteristicos de las peliculas ultra-delgadas de Cobre
(Cu) en los C.I. han presentado problemas en su continua utilidad en el mercado de
los semiconductores, requiriendo la caracterizacion de tecnologias emergentes. Se
realizaron mediciones de la progresién temporal de la resistencia eléctrica a tiem-
pos cortos de la adsorcién y formacion de capas autoensambladas de 1-dodecanotiol
(DDT) sobre la superficie de muestras de cobre (Cu).

Se prepararon un conjunto de peliculas delgadas de Cu de 20 [nm] de espesor sobre
mica de moscovita con diferentes temperaturas de sustrato de deposiciéon, cambiando
la topografia y tamafio de grano de las muestras, en donde a diferencia del otros
metales, es posible encontrar una optimizacion de temperatura finas, cercano a los
330 [K], disminuyendo el espesor de percolacion y mejorando cobertura del sustrato.
Estudios en exponentes criticos de las pendientes de resistencia en torno a la perco-
lacién, indican que los valores obtenidos son comparables a los de crecimiento 3D
y 2D tedricos para antes y después de la percolacion respectivamente. Ademads, de
forma comparativa, es posible realizar estos estudios con espesor en vez de cobertura,
a través de la expresién de Avrami.

Los efectos de envejecimiento en las peliculas de Cu son similares a los reportados en
oro, usando la correccién de Henriquez al modelo de Wu. En la oxidacién controlada
de las peliculas 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 éxido.

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

Usando datos topograficos de STM en oro, se estim6 los valores de los pardmetros
de especularidad del Cu y Cu/Cr y sus variaciones producto de la adsorciéon de DDT.
Los resultados indican que el Cu presenta una mayor contribucion de su resistividad
debido a dispersién de electrén-borde de grano. Ademads la adicién del surfactante
aumento significativamente la respuesta eléctrica al momento de la adsorcién. Final-
mente se calcula la variacién en la tasa de oxidacion en tiempos cortos, pero sin una

completa detencién de la oxidacidn, a excepcion de la cdmara controlada.



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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Introduccidn

La continua miniaturizacion de los dispositivos electrénicos en la tecnologia actual
ha demandado a la industria de semiconductores a investigar e innovar sobre las
propiedades fisicas 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 peliculas delgadas, incluida su
resistividad y morfologia, y como estas se interrelacionan [1]-[10] .

En la actualidad los dispositivos electrénicos, que operan mediante transporte
eléctrico, han alcanzado longitudes caracteristicas del orden de 10 nandémetros
(nm), por lo que la investigacién de las propiedades eléctricas de las peliculas
metdlicas debe extenderse del régimen delgado al ultradelgado [11]-[18]. Esto
introduce otra complejidad en la manufactura, ya que las peliculas depositadas
pueden ser no percoladas, es decir, peliculas que no tienen una conexion directa
de material depositado entre terminales. Esto produce que estas peliculas no sean
metdlicas y con una resistencia superior a los 10 [k2], generando problemas en
la transmision y lectura de sefiales. Muchos materiales fueron introducidos como
interconexiones (i.e. Au, Al, Co, etc), pero el cobre (Cu) sigue siendo el metal
mas importante en la industria de la microelectrénica 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 oxidacién a condi-
ciones ambientales [25]-[27]. Se cree que dicha capa de 6éxido induce estados
profundos (deep-level trap) en la interfaz que pueden reducir las conductividades
térmica y eléctrica. La prevencion de la oxidacidn de Cu en la tecnologia de
metalizacién de Cu es un gran desafio para la industria electrdnica.

Los desafios sobre el funcionamiento del Cu en interconexiones son publicados pe-
riodicamente con equipos de estado del arte por la iniciativa International Roadmap
for Devices and Systems (IRDS) [28]. En su ultima edicion [29], IRDS expresd su



preocupacién por la confiabilidad de la barrera de difusién TaN / Ru [30]-[32], ya
que la industria se ha visto obligada a reducir su espesor. Como solucién, IRDS ex-
presé interés y alienta la investigacion en peliculas autoensambladas como barreras
de difusion para las interconexiones de Cu.

Las monocapas autoensambladas (SAM) son peliculas organicas delgadas que,
bajo ciertas condiciones experimentales, se forman espontdneamente en superficies
sdlidas [33]. Se ha demostrado que un caso especial de alcanotiol SAMs es 1til como
capa pasivante y también para la modificacion de las propiedades de la superficie.
Las aplicaciones potenciales incluyen mojabilidad, adhesidn, fricciéon, deteccién
quimica y bioldgica, litografia a escala ultrafina y proteccion de metales contra la
corrosion [34]-[37]. Existe una extensa investigacion sobre la caracterizacion de
SAMs y sus efectos en metales de transicidn, sin embargo, metales que no forman
parte de los metales nobles, no han sido igualmente investigados a tal extension, ya
que su capa de 6xido ha sido un gran problema para la caracterizacion del tiol y sus
efectos.

En estas ultimas décadas, las investigaciones en Cu sobre los efectos de alcanotiol
enlazado sobre Cu y sus 6xidos en tiempos extensos ha ido en aumento [38]-[40].
Es por esto que esta investigacion se enfoca en la transicién de la adsorcién de
alcanotiol y formacion de SAMs.

1.1 Motivacion Personal

Una de las dreas que mds han llamado mi atencion a través de los afios, es la
nanoelectrénica. 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 fisica aplicada.

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

1.1 Motivacién Personal 3






Antecedentes y Objetivos

2.1 Crecimiento de Peliculas Metalicas

El crecimiento de peliculas delgadas, depende enormemente de la interaccién entre
los atomos depositados y la interacciéon dtomo-sustrato. Existen tres modos princi-
pales de crecimiento de peliculas delgadas. En un crecimiento Volmer-Weber (VW),
la interaccion atomo-atomo es mas fuerte que la interaccion con la superficie, el cual
propicia el crecimiento de islas (Crecimiento 3D). En caso contrario, un crecimiento
del tipo Frank-van der Merwe, la interaccion d&tomo-sustrato es mayor, resultando
en un crecimiento por monocapa, teniendo asi una superficie atdmicamente lisa
(Crecimiento 2D). Un tercer crecimiento mezcla estos 2 anteriores llamado creci-
miento Stranski—Krastanov (SK), donde después de un espesor critico, transiciona
de un crecimiento tipo FM a VW. Estos crecimientos son representados en la Fig.

2.1

(a) (b) (c)

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.



2.1.1 Percolacion eléctrica

En mecdnica estadistica y matematicas, se refiere a la teoria de percolacion la que
describe el proceso de conexion de una red y como esta es afectada cuando nodos
son removidos, las cuales conectaban diferentes grupos [41].

Un método de crecimiento de peliculas delgadas es el deposito fisico desde el vapor
(PVD), el cual consiste en la acumulaciéon de material en un sustrato en alto o
ultra-alto vacio a partir de la nucleacién de material evaporado. Uno de los métodos
mas usados es la evaporacion por calentamiento resistivo [42]. Este consiste en un
filamento o bote metalico (generalmente de tungsteno o molibdeno) conectado a
una fuente, el cual es calentado a través del efecto Joule, obteniendo la temperatura
deseada de evaporacién del material a depositar, este proceso se muestra en la Fig
2.3.

Fig. 2.2.: Diagrama de percolacién clasico por probabilidad de ocupacién, representando
las conexiones de la red entre la parte superior e inferior, en donde a) y b)
no existe una conexion, en c) se encuentra el punto critico donde empieza la
conexién entre nodos y d) una zona casi completamente cubierta. [43]
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2.1.2 Evaporacion por calentamiento resistivo

Un método de fabricacién de peliculas delgadas es el deposito fisico desde el vapor
(PVD), el cual consiste en la evaporacion de material en alto o ultra-alto vacio
produciendo el crecimiento a partir de la nucleacién de material evaporado. Uno de
los métodos mas usados es el depdsito a través de la evaporacién por calentamiento
resistivo [42]. Este consiste en un filamento o bote metdlico (generalmente de
tungsteno o molibdeno) conectado a una fuente, el cual es calentado a través del
efecto Joule, obteniendo la temperatura deseada de evaporacion 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 Evaporacion por sputtering

Otro método ampliamente usado de PVD es la pulverizacidn catddica (sputtering),
un proceso fisico en el que se produce la vaporizacién de los &tomos de un material
sélido 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 cAmara una vez inundada en el gas
inerte, se aplica una alta diferencia de potencial para ionizar este gas, creando
plasma. Luego éste es atraido por el campo eléctrico y dirigido por un magnetrén

2.1 Crecimiento de Peliculas Metdlicas 7



para impactar el blanco. Al impactar, el gas ionizado y el blanco intercambian
momentum, desprendiendo material del blanco para ser depositado.

a) [

=3 o=
power 3 - I
-
Full range L,
gauge \Y.
.. L
. *
- " .
Turbo-
modecular +
rotary pump
- n I X . discharge glow
[_°'_l;'—‘—"—‘— Capacitance o Ar
o—— — gauge Oy
~ P * Al
Mass flow - e
controllers e magnétic field

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

2.2 Oxidacion del Cu

Existen multiples teorias que explican los procesos de oxidacion de distintos ma-
teriales. Una de las teorias que seran usadas dentro de este estudio sobre la
oxidacién en metales, es el de Cabrera-Mott [25]. Esta teoria explica la difusion del
oxigeno a través de las capas superiores de 6xidos. Cabrera desarrolld dos tipos de
comportamiento: crecimiento de raiz cuadrada y crecimiento logaritmico.

X2 (t) = 2At (2.1)
S art B —Clogt (2.2)
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Donde X es el grosor de la capa de oxido en un tiempo t y A,B,C son parametros de
ajuste, donde A y B son parametros dependientes de la temperatura, grosor de la
pelicula de oxido y la presion relativa de oxigeno en la interfaz.

La oxidacion de una superficie metdlica de Cu, tal como representa la Fig 2.5, ocurre
en dos pasos: nucleacion y crecimiento. La secuencia de reacciones comienza con
el oxigeno quimisorbido en la superficie antes de ser difundido a través de la red
del cobre, seguido de la nucleacién de nanoislas de Cu,O y luego la coalescencia
del 6xido [45]-[48]. El 6xido de cobre se caracteriza por disociar los &tomos en
pares ion-electrdn, los cuales difunden a través del 6xido moviéndose en sitios
intersticiales o posiciondndose en vacancias [49], [50].

a) o
oooomqog

0QO0
eeee—e@O@—0@
ecee eeee oo

ole]
O Cceel
LBl Jele]
e 0000 .
@ cobre
| Q0 (] vacante
COQ: O OO0 @0, e O eel

eee e—ee 00— -@UOC®
°000® 00000 C000® C00eee

C)

[001]

—»[110]

—[010]
Fig. 2.5.: Proceso de oxidacién del Cu a) Difusién del oxigeno 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 quimisorcién de oxigeno[52]
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2.3 Resistividad de peliculas delgadas

2.3.1 Modelos de transporte eléctrico semiclasicos de
peliculas delgadas

El modelo estdndar de efecto de tamafio se conoce como teoria de Fuchs-Sondheimer
(FS). Este modelo introduce el efecto de la dispersion del electréon debido a la
superficie a través de un pardmetro de especularidad, que representa la fraccién
de portadores de carga que realizan "colisiones especulares" con la superficie de la
pelicula. Es decir, la componente de momentum paralelo a la superficie de los
electrones se conserva, y el componente normal se invierte, después de la colision.
El resto de los portadores de carga realizan "colisiones difusas", modificando su
momentum y generando resistividad. Este proceso se describe a través de una
ecuacion de transporte de Boltzmann. El efecto de la dispersion de la superficie del
electron en la resistividad se introduce a través de un coeficiente de especularidad
"P". Este coeficiente se impone a la funcién de distribucién de electrones como
condicién de borde en la superficie de la pelicula metdlica. Si una fracciéon de
los portadores de carga exhibe un (1 — P) diferente de cero, significa que fueron
inelasticamente dispersados, lo que induce un aumento de la resistividad.

m(up):l_?ﬂo(l_]g)/l“(l_l)Hﬁli’tdx (2.3)

PFs 2t A )

Multiples revisiones fueron realizadas a este modelo, Lucas [2] generalizé el efecto
de dispersion en las interfaces conductor-aislante en superficies superiores e infe-
riores. Luego, Namba agreg6 un efecto geométrico para modelar la rugosidad de
la superficie de la pelicula [5]. En el mismo afio, de forma paralela, Mayadas y
Shatzkes (MS)[4] publicaron su modelo que predecia los efectos del aumento de
resistencia en peliculas delgadas por efecto de los bordes de grano. Considerando
todas estas correcciones, la resistividad se puede calcular con la siguiente expresién
de Mayadas-Shatzkes-Lucas-Namba (MSLN):

10 2 Antecedentes y Objetivos



P 3 11 77(6.d)

(t, d7 Ra P, Q) =5 U2du
PMSL -1 7
3ly 27 1 (7(0,d) 2 v3cos?(9)[1 — E(d, 0)|=(d, 0, P, Q)
@/0 /0 ( - ) 1— PQE(d, 0)? dvdg (2.4
Donde:
1 1 o kr R

™0,d) T T A 7" = Periodo de libre medio efectivo

u = cos(f), v = sin(6)
E(0,PQ)=2—-P—-Q+ (P+Q—2PQE(d,0))

E(d,0) = exp (—t>

vpT* cos(f)
Agregando efectos de rugosidad, obtenemos:

L t 4 hsin(kx),d, R, P
PMSLN (to,d, h, R, P7 Q) _ to pMSL()\ + b Sln<. ﬂf), s 4l 7Q)
Po poL Jo t + hsin(kz)

dz (2.5

Con py la resistividad del bulto, t el grosor promedio, h la rugosidad de la pelicula,
L la longitud de la muestra, [, camino de libre medio del bulto; P, Q y R son los
pardmetros de especularidad de Lucas (P y Q) y Mayadas (R). Una descripcién
fenomenoldgica de estos parametros es representada en la Fig 2.6.

(1-P)

2

q

M

—D, 5§ ——

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

Pw 3N R 3\ 3\ 9
—(t,d,h,R,P)= ———+ —(1—-P)+ —=(1—P)h 2.6

Todos los fenémenos relacionados con los cambios en la resistencia de la pelicula
una vez finalizado el proceso de depdsito se clasifican como envejecimiento. En
estos procesos se ocupo el modelo de Wu y la correccién de Henriquez.

— L = A4 Be ™ 2.7
R(0) + be (2.7)
Donde n = 1,5 para los modelos de Wu y la correccién de Henriquez respecti-
vamente, donde A,B, k son parametros de ajuste. Dado este modelo es posible
descomponer alguno de estos pardmetros, donde A «x R(t = 0) — B como pardmetro
de referencia, B es la variacion porcentual durante el proceso de envejecimiento i.e.

B x W 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 dtomo
de azufre y un atomo de hidrégeno (-SH), se puede interpretar como un analogo
del azufre al grupo hidroxilo (-OH) que se encuentran en los alcoholes, este grupo
funcional es llamado grupo tiol o grupo sulfhidrico. Debido a que el azufre y
el oxigeno pertenecen al mismo grupo de la tabla peridédica, comparten algunas
propiedades de enlace similares. Debido a la naturaleza del tiol, estos pueden estar
en multiples configuraciones; cadenas, ramificaciones, anillos aromaticos, etc.

12 2 Antecedentes y Objetivos
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Fig. 2.7.: Diagrama mostrando la formaciéon de monocapas auto-ensambladas en un sus-
trato. © Vladsinger / CC BY-SA 4.0

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

Existe una extensa bibliografia al respecto de SAMs sobre metales nobles, en especial
el Au [55]-[64]. Desde hace mas 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 difusién del oxigeno, evitando la formacion de los distintos
oxidos de Cu [35], [36], [51], [65], [66].

2.4 Tioles 13



2.5 Antecedentes Experimentales del
Laboratorio

Actualmente existen 2 trabajos previos de caracterizacion de peliculas delgadas/ultra-
delgadas de Au y otros 3 trabajos de la adsorcién de tioles sobre peliculas de Au.
En uno de los estudios se mide las distintas variables de depdsito por calentamiento

resistivo midiendo la resistencia in-situ de la pelicula en depdsito en funcion de

la cobertura, obteniendo los distintos exponentes criticos de percolacion, ademas

de medidas de resistencia del envejecimiento de estas [16]. Otro trabajo aisla

las distintas contribuciones de dispersion de electrones en el transporte eléctrico,
controlando el tamafio 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 tamafio 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 peliculas delgadas metdlicas.
Para ello, se controld las temperaturas de depdsito y recocido de las peliculas para
cambiar la topografia de la superficie y disminuir el efecto de la dispersién electrén-
borde de grano. Los resultados mostraron que la respuesta eléctrica a la absorcion
de tioles depende en gran medida de la topografia inicial de la superficie [59]. El
siguiente trabajo, se intenté maximizar el efecto de dispersion electrén-superficie
estudiando muestras entre 8-100 [nm], en donde en muestras menores a 15 [nm]
esta dispersion se volvia el método dominante de dispersién de electrones, para evi-
denciar esta hipotesis, se implementa el uso de tioles buscando maximizar del efecto
de adsorcién de tioles, ya que este representaria la muestra con mayor contribucion
por dispersion electrédn-superficie [60]. Finalmente, la implementaciéon de modelos
cuanticos a muestras de Au/Cr/Mica a través de funciones de autocorrelacion de
altura fueron respuesta a modelos sin necesidad de introducir parametros de ajuste,
ya que todos los pardmetros utilizados son a través de medidas topograficas de
STM. Estructuras auto-afines del tipo fractal fueron encontradas para este tipo de
muestras proporcionando una buena descripcion al fenémeno de incremento de la
resistividad por efecto de la adsorcién de tioles en la superficie de Au [56].

14 2 Antecedentes y Objetivos



2.6 Objetivos

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

1. Identificar la progresion temporal de la resistencia eléctrica debida a la adsor-
cion de tioles sobre peliculas ultra delgadas de cobre durante el proceso de
autoensamblaje en solucion.

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

3. Estudiar la modificacion de la resistencia eléctrica de peliculas delgadas de
Cu debido a la adsorcién de alcanotioles durante el proceso de oxidacién

2.7 Metodologia

Para lograr los objetivo especificos de este trabajo, se realizaron mediciones de
transporte eléctrico de peliculas ultra-delgadas de Cu durante diferentes procesos:
a) deposicion, b) envejecimiento, c) oxidacién de las muestras y d) adsorcién
de tioles. En a) y b) se fabrican peliculas 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 presidn para estudiar
la sensibilidad y proceso de oxidacion de la superficie de Cu.

Ademaés, estudios de la topografia, a través de microscopia de efecto tunel y fuerza
atomica, nos proporciona informacion sobre las caracteristicas de la formacién y
distribucién de granos, las cuales son usadas en modelos tedricos de transporte
eléctrico.

1. Para el primer objetivo, luego de que la muestra haya sido expuesta al am-
biente, identificamos la progresion temporal a corto plazo de la resistencia

2.6 Objetivos 15
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eléctrica debido a la adsorcidn y formacién de capas autoensambladas de
1-dodecanotiol (DDT) en las peliculas ultra-delgadas de Cu descritas anterior-
mente, maximizando este efecto a través de diferencias en temperatura de
sustrato de deposicion.

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

Muestras de Cu expuestas a DDT fueron analizadas a través de fotoemision
por rayos X para su andlisis elemental y verificar la presencia y configuracién
del DDT en la superficie de Cu.

. Para el segundo objetivo, al establecer la accion del solvente sobre la superficie

de Cu, se propone la adsorcion de tioles via vapor, evitando efectos indeseados
por variables externas. Ya que la cAmara no estard en vacio y estara expuesta
a temperaturas mayores a ambiente, esta estard expuesta a un paso continuo
de gas N,, para asi evitar la oxidacién acelerada de la muestra de Cu, la cual
serd analizada a través de un elipsémetro y, luego de la exposicién a DDT,
espectroscopia Raman para su analisis elemental.

. Para el tercer objetivo se analizan los resultados con los modelos tedricos

durante la oxidacién y luego sobre la formacién de SAMs, tanto para muestras
de Cu como datos obtenidos anteriormente de muestras de Au.

En el proceso de adsorcion de DDT, se puede extrapolar el modelo de oxidacion
para comparar y verificar la eficacia de la barrera de difusiéon generada por
las SAMs. Ademas, se postula un modelo de evolucion del parametro de
especularidad, producto de las variaciones en el transporte eléctrico debido a
la adsorcién de DDT.

2 Antecedentes y Objetivos



Metodologia Experimental

3.1 Montaje de evaporacion - Fabricacion de
muestras

Para fabricar peliculas metalicas ultradelgadas, primero debemos confirmar que las
peliculas han superado el umbral de percolacion 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. ¢ < 40nm.

Ademads, para reducir el efecto de la dispersidn de electrones en el borde de grano,
un camino experimental razonable es fabricar muestras con un didmetro de grano
promedio comparable o mayor que su grosor. Un método para aumentar el diametro
es depositar las peliculas a una temperatura de sustrato alta (T, >370 [K]) o recocer-
las después de la deposicién [67]. Sin embargo, este proceso aumenta el grosor con
el que se obtiene el umbral de percolacion. Al mismo tiempo, queremos maximizar
la medicién del efecto del tiol, ingresando al rango de peliculas ultradelgadas.

El disefio de la mdscara de deposicién se basa en el clasico disefio que permite
mediciones por el método de cuatro puntas. Los terminales fueron dispuestos de tal
forma que sea posible sumergir solo la muestra en solucién y no asi los terminales
visto en la Fig. 3.1, los cuales podrian tener una reaccion indeseada, obstruyendo
las mediciones.

La muestra se fabricé a través de la evaporacion térmica de 20 nm de Cu (99.999%
Alfa Aesar) en alto vacio (7 - 107° Pa) depositada en mica de moscovita (SPI, grado
V-1) recientemente exfoliada. Durante la evaporacidén la temperatura de sustrato
fue controlada entre 300 y 390 [K]. Estas muestras se montan en un voladizo de
medicién de sefiales de resistencia eléctrica como se muestra en la Fig. 3.2, las

17



cuales fueron adquiridas por un picoamperimetro (Keithley 6487) para medir el
umbral de percolacién eléctrica.

Smm

4mm

2mm

Trmm 3Imm 1mm

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

Metal
c) S /" Shield

(R) . HI

_M?ea_su red 6487
Current Picoammeter

77

Fig. 3.2.: a) Voladizo con muestra montada para medicidén de resistencia, b) Muestra
de Cu/Mica con su respectiva mascara de evaporacién, c) Esquematico de la
caracterizacién eléctrica durante la fabricacion y envejecimiento.

=3
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El picoamperimetro es previamente calibrado con una resistencia de 500 [M(]
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).

Contactos
eléctricos de

oro
»
/ 50 nm de espesor

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

El espesor de las muestras se monitori6 in situ con un medidor de cristal de cuarzo
ubicado a medio camino entre el canastillo y el sustrato durante la evaporacion, el
cual se estim6 una tasa de 0.2 (%) Ademsds 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 elipsometria (Construccion por C. Gonzdlez con piezas de

Thor Labs).

Las mediciones por picoamperimetro fueron automatizadas y almacenadas a través
de el programa LabView. Para esta etapa el picoamperimetro 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 concentracion de carga en la
muestra, los cuales generan ruido en la mediciéon. En cada polaridad se toman 10
muestreos de resistencia, de los cuales solo se almacenan los dltimos 6, evitando
efectos capacitivos parasitarios al cambiar de polaridad. Finalmente cada ciclo
promedia 12 muestreos, obteniendo una medida de resistencia con menor ruido.

3.1 Montaje de evaporacion - Fabricacion de muestras 19



3.2 Oxidacion

Cuando la muestra haya alcanzado una estabilidad en su envejecimiento dentro de
la cdmara, se procede a medir el proceso de oxidacién. Este consiste en dos etapas:
Una primera etapa de oxidacién a presidn controlada seguida de una oxidacién
por exposicién al aire a presién 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.

LIA2

+

Q.
E
-

LIA1

Rp

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

La oxidacidn a presion controlada se realizé con una vdlvula aguja, y se midio la
resistencia eléctrica de las peliculas in-situ aumentando la presion al interior de
la cdmara de a un orden de magnitud, desde presion de alto vacio hasta presién
ambiente [45], [70], manteniendo la presién constante en cada orden de magnitud
durante aproximadamente 3 minutos, este proceso de escalones de presién se
puede observar en la Fig. 3.5. Una vez alcanzada la presién ambiente con la valvula
aguja, se abre la camara durante una hora obteniendo largas curvas para los ajustes
correspondientes.
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Fig. 3.5.: Medicién caracteristica presién v/s tiempo del proceso de oxidacién de las

peliculas delgadas

3.3 Tioles

Una vez que la muestra se saca del vacio, la muestra se monta en un voladizo

medido eléctricamente especifico para el tipo de experimento a realizar; inmersion

en solucién de DDT o exposiciéon al vapor de DDT en la cdmara de ambiente

controlado.

El procedimiento de inmersién consiste en medir la resistencia eléctrica en la

muestra durante todo el proceso en 3 pasos: oxidacion al aire durante 1 hora,

inmersion en una soluciéon de 20 [mM] de DDT (C;,H3;SH, 98% puresa, Aldrich)
en etanol absoluto (grado P.A, Aldrich) en la configuracién mostrada de la Fig. 3.6
durante 3 horas y re-exposicion al aire durante 1 hora.

3.3 Tioles
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DDT

Fig. 3.6.: a) Representacién grafica del proceso de inmersién, b) Voladizo de experimento
de tioles por solucion.

a) Pasantes Eléctricos

Vacio

Plato Caliente

Fig. 3.7.: a) Representacién grafica del proceso de adsorcién por vapor b) Camara de
ambiente controlado, c) disposicién de la muestra al interior de la cdmara.

En el procedimiento de evaporacién, similar a la inmersién, mide la resistencia
eléctrica en la muestra durante todo el proceso, pero en este caso a través de
5 pasos: oxidacién al aire durante 30 minutos, gas de Nitrégeno (N, 99.998%
pureza, Indura) inunda la cdmara durante 10 minutos, se aplica vacio parcial para
ayudar a la ruta del tiol, se aplica calor a través de un plato caliente a 60 °C para
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la evaporacion de DDT y finalmente la re-exposicién al aire durante 1 hora, la
configuracién de este experimento se muestra en la Fig. 3.7.

3.4 Caracterizacion Topografica

3.4.1 Microscopia de Efecto Tunel

La Microscopia de Efecto Tunel (STM) es una técnica que analiza la topografia de
la superficie. El funcionamiento de este se basa en el efecto ttnel, el cual indica
que una particula de energia E, tiene una probabilidad no nula de poder pasar a
través de una barrera potencial de energia Ej, > E,, una propiedad exclusiva de la
mecdanica cudntica.
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Fig. 3.8.: Diagrama del proceso base del funcionamiento de un STM [51]

Una punta de Tungsteno (W) o de una aleacién de Platino-Iridio (Pt/Ir) se situa 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 tinel en los electrones
ocurre, existe una conduccion llamada corriente tinel, la cual nos da informaciéon
indirecta sobre la distancia de la punta con respecto a la muestra. Este instrumento
es altamente sensible a variaciones en la topografia 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 utilizé para obtener imagenes representativas de la topografia
de muestras con a lo més un dia después de su fabricacién.

Fig. 3.9.: Camara de deposicidon por calentamiento resistivo (derecha) adosado a una
camara de STM (izquierda)

Para las muestras de Cu es imperativo no exponer la muestra al ambiente, ya que al
crear capas de o0xido, no sera posible obtener la topografia del Cu metéalico, ademas
que, a pesar de hacer un andlisis via AFM (Omicron VT SPM), este generalmente
presenta imagenes de menor calidad que un STM. Para poder realizar esta medicién
se modificé una camara de STM (Omicron VT SPM), montando un evaporador de
calentamiento resistivo, asi movilizando la muestra in-situ desde el evaporador
hasta el microscopio, que se puede observar en la Fig 3.9.
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Estas medidas nos proporcionaran informacion sobre la las caracteristicas de la
superficie de la capa de Cu, como el didmetro de grano promedio dependiente de la
temperatura, la rugosidad superficial, etc, los cuales son usados en las teorias de
transporte eléctrico como Ec. 2.5 y Ec. 2.6

3.5 Caracterizacion elemental

3.5.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica para estudiar modos de baja frecuencia
como los niveles de energia fondnicos. Se basa en los fendmenos de dispersién
inelastica, o dispersion Raman, de la luz monocromatica, generalmente de un laser
en el rango de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango ultravioleta cercano.
El desplazamiento en energia da informacién sobre los modos vibracionales en el
sistema.

Tipicamente, una muestra es iluminada con un rayo laser, la luz del punto iluminado
es recogida con un lente y es enviada a un monocromador. Debido a la dispersion
elastica de Rayleigh, las longitudes de onda cercanas a la linea del l&ser son filtradas,
mientras que el resto de la luz recogida es dispersada sobre un detector.

El efecto de Raman se produce cuando un fotén incide sobre una molécula e
interacciona con la nube de electrones de los enlaces de esa molécula. El fotén
incidente excita la molécula a un estado virtual. Tal como indica la Fig. 3.10 en
el efecto Raman espontaneo, la molécula es excitada desde el estado fundamental
a un estado de energia virtual y se relaja a un estado vibracional excitado, lo que
genera la llamada dispersién Raman Stokes. Si la molécula ya estaba en un estado
vibracional excitado y se relaja a un estado de menor energia, la dispersién Raman
se denomina dispersion Raman anti-Stokes.
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Fig. 3.10.: Diagrama de energia exponiendo los distintos tipos de dispersiéon 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 energia (Rayleigh
Scattering = E; = Ep). Una fraccion diminuta (del orden de 1 en 10 millones),
aumenta o disminuye su energia (Raman Scattering, si £y > Ep = Dispersiéon
Stokes, en caso contrario, si £; < Ep = Dispersion Anti-Stokes). Este cambio
Raman se debe a que algunos fotones intercambian parte de su energia con las
vibraciones moleculares del material.

La técnica de espectroscopia Raman (Renishaw, con laser de 532 [nm]) fue em-
pleada para confirmar la presencia (o la no presencia) de Cu,O/CuO, ademas 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
analitica de superficie para andlisis de la composicion, como su nombre indica, es un
método de espectrometria fotoelectronica que implica la medicidon de los espectros
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de los fotoelectrones inducidos por fotones de rayos X. Es una espectroscopia semi-
cuantitativa y de baja resolucion espacial que habitualmente se utiliza para estimar
la estequiometria, estado quimico y la estructura electronica 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 energia cinética y el nimero de
electrones que escapan de la superficie del material analizado. Para una medicion de
XPS se requieren condiciones de ultra-alto vacio debido a que a presiones mayores
la tasa de adsorcién de contaminacién sobre la muestra puede ser del orden de
varias monocapas atémicas por segundo, impidiendo la medicién de la superficie
que realmente se quiere analizar.

oto-electron Spectroscopy* alaEc

Electron Spectrum
Cu XPS
Survey Spectrum
of Pure Copper
(Cu)

g

Cu Auger
electrons

Usual Analysis
Area and Depth

Top 20 atomic layers

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 micrémetros hacia
el interior de la muestra, el camino de libre medio de los electrones emitidos es del
orden de unos pocos nandémetros, 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 energias de entre 1 y 2 keV es posible
extraer electrones desde los niveles interiores de los &tomos de la muestra. Estos
electrones son llamados fotoelectrones y poseen una energia cinética, dada por:

By = Epx — (Bx + ¢) (3.1)

Donde E}, es la energia de ligadura de los electrones de los distintos orbitales, Frx
es la energia de los fotones de rayos X incidentes, Ex es la energia cinética de los
fotoelectrones emitidos y ¢ la funcién trabajo del material especifico.

Debido a que cada elemento tiene un conjunto unico de energias 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 quimicas presentes en las muestras preparadas. Las mediciones
de las muestras recibidas, fueron sometidas a radiacién Al Ka cuya energia es de
1486.6 [eV].

Ademas, se conto con la informacion proporcionada por electrones Auger, estos se
emiten cuando los fotones extraen electrones de capas internas del atomo. Luego, se
emiten electrones secundarios (Auger) emitidos por transiciones internas al interior
del mismo.

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

Para la identificacion de especies quimicas se conté con la base de datos del National
Institute of Standards and Technology (NIST) [71] y el manual de referencia de
Wagner-Riggs [72], ademads de estudios relacionados.
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3.6 Elipsometria

La elipsometria es una técnica de andlisis 6ptico especular, el cual, a través de un
goniémetro, mide el cambio de polarizacién de un haz monocromatico polarizado
al ser reflejado sobre una superficie pulida. Este cambio de estado de polarizacion,
estd relacionado con pardmetros fenomenoldgicos que caracterizan la superficie
iluminada, como por ejemplo el espesor, el indice de refraccion y el coeficiente de
absorcion. Esta técnica también es usada para analizar la evolucion de materiales
bajo procesos de difusién. En nuestro caso, el indice de refraccién nos entrega
informacion indirecta sobre las constantes dieléctricas del material a estudiar, por
lo tanto, variaciones en el dngulo de polarizacion indican un cambio en la constante
dieléctrica del material.

Para este trabajo, se usé la técnica de elipsometria para calibrar la balanza de
cuarzo, en orden de monitorear la cantidad de material evaporado durante la
fabricacidon, ademas de realizar estudios de la evolucion de peliculas de éxido a
través del tiempo.

Light source : Detector
1
1
1
1

Polarizer Analyzer

1
d

Compensator 1 Compensator

(optional) 1 (optional)

Sample

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

En la busqueda bibliogréfica, no encontramos reportado el comportamiento de la
resistencia eléctrica a medida que la pelicula de Cu se deposita sobre un sustrato
aislante como SiO,, mica o vidrio. Esta falta de informacién, nos indic6é que primero
debiamos estudiar los distintos comportamientos del Cu solo durante sus distintos
procesos de depdsito, envejecimiento y oxidacién sobre mica, y compararlo con
aquel presentado por el Au [16]. La primera seccién de los resultados, cumple este
objetivo.

En la segunda seccidn, se estudia el efecto de introducir un surfactante metalico
de cromo entre el sustrato y la pelicula de Cu. Nuevamente, la falta de informa-
cion bibliografica, nos llevo a realizar un andlisis comparando a partir de datos
experimentales de Au sobre mica, obtenidos en tesis anteriores [15].

Finalmente, la seccién 3 muestra los resultados relativos a la resistencia eléctrica
de peliculas de Cu (con y sin surfactante metdlico) y la formacién de la SAM.
Nuevamente la comparacion de los resultados con muestras de Au es expuesta.

4.1 Peliculas de cobre

4.1.1 Percolacion y formacion de peliculas de cobre

La medicién del proceso de percolacién se realizé para asegurar peliculas ultra-
delgadas de baja resistencia y observar el proceso de crecimiento del Cu sobre Mica
[73], [74] comparandolo con Au por ser una metal del mismo grupo conocido por
favorecer el crecimiento VW.
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Fig. 4.1.: a) Comportamiento representativo de la resistencia en depésito de una pelicula
de a) Cuyb) 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 adsorcion y nucleacion en el
sustrato, en la zona II se dan procesos de crecimiento 3D de difusién y ligamiento
quimico formando islas de Cu, en la zona III se representa el proceso de percolacion
ilustrado en la Fig. 2.2c, por dltimo en IV se representa la zona de formaciéon
de la pelicula delgada como tal. Estas curvas de percolacion de peliculas ultra-
delgadas han sido reportadas en Au, pero no asi en Cu. Podemos observar que con
la comparacién 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 Seccién 2.1.

Imégenes de STM fueron tomadas para analizar el perfil topografico de la pelicula
ultra-delgada de cobre ilustradas en la Fig. 4.2 y asi poder analizar tamafios de
granos, perfiles de linea, rugosidad superficial, entre otros y luego compararlos con
imagenes obtenidas previamente de Au, como la Fig. 4.1.
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Diametro de grano

Fig. 4.2.: Imagenes STM de muestras de Cu/Mica a)250x250nm b)150x150nm c) His-
tograma del didmetro de grano con su ajuste Log-Normal

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

Tab. 4.1.: Valores referenciales de estadisticas de grano de muestras de Cu y Au con t:
espesor de la pelicula, d: el diametro de grano promedio y o4: desviacion

estandar del didmetro de grano

| Muestra t [nm] d [nm] o4 [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 distribuciéon Log-Normal de didmetros
de grano similar a la reportada para Au sobre mica. Ademas, 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 depésito, nos entrega informacion
indirecta del cambio de la resistencia debido a la diferencia en la topografia. Ademas,
esto ayudara a interpretar con mayor facilidad los cambios de resistencia debido a
la accion del tiol en la superficie en funcién de la topografia.

En la literatura es comun encontrar que a medida que aumenta la temperatura de
sustrato (T,), el espesor de percolacién 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 percolacion, es comtn obtener
resistencias finales menores.

Resistencia (Q)

Espesor (nm)

Fig. 4.4.: Curvas de percolacién de diferentes condiciones de temperatura de muestras de
Cu en depdsito. Azul: 300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K].
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Fig. 4.5.: Variaciéon de la caida de Resistencia en torno al punto de percolacién. 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 Seccidén 2.6. Se obtiene una optimizacion de la tem-
peratura del sustrato para determinar un limite de percolacién menor cercano a los
330 [K] y asi obtener mejores resistencias con el mismo espesor. Esta optimizacién
de la temperatura es menor al de otros metales como el Au. Dado a que todas las
muestras fueron sometidas a condiciones de presién (~ 5 - 1075 [Pa]) y taza de
evaporacion (~ 1.7 [%}) similares, se descartan procesos que sean significativos
producto de oxidacién y re-evaporacion respectivamente. Esto quiere decir que
el efecto de temperatura jugd un rol importante en la variacion del coeficiente de
difusion efectivo entre el Cu y la superficie de la mica [42], [75] y/o en la crecién de
centros de nucleacién (Estados de trampa) a través de aceptores (Potasio y grupos
hidroxilo en la mica) [76].

Una forma de estudiar el efecto de la morfologia es observar la relacién de la
resistencia en funcion de la cobertura, en donde se analizan los exponentes criticos
por cobertura R (0 — 6,.)* [77] o por espesor R  (t —t.)? [78].
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Fig. 4.6.: Rt? vs Espesor mostrando "zonas de pelicula 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 minimos en un
gréafico de Rt? vs t [79]. En la Fig. 4.6, es posible apreciar que la inica muestra
que dispone de un minimo 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 optimizacién de muestras de Cu, ya que con una mayor
cobertura, disminuye el area efectiva que puede ser oxidada.

Al obtener los puntos minimos en Fig. 4.5, es posible obtener los exponentes
criticos en torno a la percolaciéon. 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 imagenes de AFM, no es posible obtener de forma expe-
rimental resultados de cobertura, es por esto que se opt6 por incluir una relacién
entre espesor y cobertura usando la expresion de Avrami 0(t) = 1 — e=%", en donde
los pardmetros de ajuste fueron a = 0.01 y n = 1.95.
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Fig. 4.7.: Comportamiento de las curvas log (/) justo antes y después de la percolacién y
su ajuste lineal, encontrando el exponente critico por espesor

Tab. 4.2.: Exponentes criticos q antes y después de la percolacién en funcién de la tempe-
ratura de sustrato T,

| T, [K] qantes 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 pardmetros fueron ajustados de forma que, similar con otros metales con este
tipo de crecimiento, la cobertura minima para poder alcanzar la percolacion es
0 ~ 0.7, ademds debe conservar la estructura de la Fig. 4.4.
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Fig. 4.8.: Curvas de percolacién en funcién de la cobertura de la muestra. Azul: 300 [K],
Verde 330 [K] y Rojo 390 [K].

Luego de obtener los puntos de percolacion en Fig. 4.8, a través del mismo método
que en Fig. 4.5, es posible encontrar el exponente critico con el mismo método que
en espesor.
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Fig. 4.9.: Comportamiento de las curvas log (!/r) justo antes y después de la percolacién y
su ajuste lineal, encontrando el exponente critico por cobertura
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Tab. 4.3.: Exponentes criticos u antes y después de la percolacién en funcién de la tempe-
ratura de sustrato T

| T, [K] pantes g 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 criticos en las Tab. 4.2 y en Tab. 4.3 disminuyen una vez pasado
el punto de percolacidon. Ademas las muestras antes de la percolacion se acerca al
valor tedricos, 2.0 de crecimiento 3D y una vez pasada la percolacion las muestras
muestran una tendencia al exponente critico ¢, u ~ 1.0, cercano al valor tedrico 1.3
de crecimiento 2D.

4.1.3 Efecto del Envejecimiento

Como se explico en el Seccion 2.3.1, una vez que la evaporacion termina, comienza
el proceso de envejecimiento en vacio. Este proceso nos puede dar informaciéon
sobre la morfologia de las muestras. La Fig. 4.10 muestra el cociente entre R y Rg
(resistencia al finalizar la evaporacion), en funcion 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 recristalizacidon son mas representativos [81], [82].
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Fig. 4.10.: Envejecimiento ponderado de las muestras Cu/Mica, las muestras estdn catalo-
gadas por diferentes T,; Azul: 300 [K], Verde 330 [K] y Rojo 390 [K].

Siguiendo el trabajo Henriquez et al [16] se utilizaron tanto los modelos de Wu et
al [83] y la correccién de este.
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Fig. 4.11.: Ajuste de los modelos de Wu (Rojo) y Henriquez (Cian) a muestras de Cu/Mica
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La curva de envejecimiento del Cu es mejor ajustado con el modelo corregido de
Henriquez similar al estudio en Au [16]. Ambos metales de transicién presentan el
mismo tipo de crecimiento y orientacidn cristalografica, por lo que es razonable que
ambos metales se comporten similar bajo condiciones similares.

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

| T, B:107° kyy-107* ki, -107* |

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 hipdtesis que el envejecimiento presentado en nuestras
muestras de Cu, puede estar mediado por mas de un proceso que tiene tiempos
caracteristicos distintos, lo que lleva a una modificacion de la representacion de la
exponencial negativa de la Ec 2.7.

4.1.4 Efecto de la Oxidacion

El proceso de oxidacién se llevd a cabo en dos etapas. En una primera, a través
de una vdlvula de aguja para controlar la presién parcial dentro de la cdmara con
medicién eléctrica in situ de la resistencia de la muestra. Con esta configuracion
podemos observar la sensibilidad de las muestras ante cambios en la presién parcial
de O, en la cdmara. La Fig. 4.12 muestra esta etapa de oxidacion sobre una muestra
de Cu.
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Fig. 4.12.: a) Proceso de oxidacion del Cu en funcién de la presion a pasos de un orden
de magnitud cada 3 min. b) Enfoque a los primeros pasos de oxidacion,
demostrando la baja susceptibilidad del cobre a bajas presiones de O,

Como resultado de esta primera etapa del proceso de oxidacién, pudimos observar
que la resistencia eléctrica de peliculas de Cu, presenta un efecto despreciable a la
baja presion parcial de O,. De esta manera las muestras se pueden almacenar sin
necesidad de condiciones de ultra alto vacio

Para la segunda etapa se implementé un modelo simple de proporciones para
calcular el crecimiento de la capa de 6xido como la pérdida de material conductor,
y por ende aumentando su resistencia.

(4.1)
Con X (') los modelo de oxidacién 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 logaritmico de Cabrera-Mott. Ademas, al contrario que otros metales
como el aluminio, el Cu no aparenta un espesor de saturacion.
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Fig. 4.13.: Ajustes de curvas de oxidacién estilo Cabrera-Mott cuadratica y logaritmica en
muestras de Cu/Mica

Los resultados del crecimiento, envejecimiento y oxidacién de las muestras de
Cu/Mica estdan en concordancia con los estudios de otros autores. Estos resultados
y estadisticas de granos son similares a los estudiados en Au/Mica, a excepcion del
comportamiento de las muestras de Cu de temperatura media, las cuales alcanzan
una temperatura optima de depdsito del punto de vista de una mejor conduccion
eléctrica. Estas medidas de caracterizacién de Cu, no han sido reportadas en estos
tiempos caracteristicos.
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4.2 Efecto del surfactante de Cr en peliculas
delgadas de Cu

Para alcanzar peliculas que conduzcan mejor a espesores menores, se ha reportado
[15]-[17], [56] la introduccién de una capa ultradelgada de cromo (Cr) entre
una pelicula de Au y el sustrato de mica. Esta capa tiene como efecto, mejorar la
interaccién Au/sustrato y asi inducir un crecimiento tipo 2D, que el habitual 3D
(VW) presentado en este metal. Esta caracteristica fue fundamental para observar
un aumento del efecto de las colisiones entre los electrones de conduccién y la
superficie de la muestra, permitiendo asi estudiar mejor el efecto de adsorcién de
tioles.

Este resultado previo, guio la busqueda de un efecto similar en peliculas de Cu sobre
mica. Nuevamente la falta de reportes en este material, nos hicieron realizar cons-
tantemente la comparacién con el sistema Au/Cr/Mica, usado en tesis anteriores,
pero realizando nuevos andlisis de estos datos, e introduciendo nuevos modelos
para su interpretacion.

4.2.1 Pelicula ultra-delgada de Cr

Para producir estas peliculas 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 depdsito que las capas
de Cu, asi las peliculas de cobre podran alcanzar la percolacién en espesores mas
bajos.

44 4 Resultados y Discusiones



12
)y b)”1 3
10" 4
10" 4 ’ I
10°
10° " I ]
10° 4
10° 4 L4 . 1
—_ o, ~ 104
S 104 . e |
© & 1074
(3] ° (3]
c 10" 4
2 o II 8 104
% 10°4 * 7 10°
g v . g o [
10° 4
e 10" 4
10° 4 11 10° 4
] \Y
10° 4 1024
10 T T T T T T T T T T T T 10' T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Espesor (nm) Espesor (nm)

Fig. 4.14.: a) Curvas de resistencia del precursor de Cr en comparacion 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 depdsito.
La zona I representa el depdsito de la pelicula ultra-delgada de Cr. las zonas II y III
son distintas pendientes del proceso de depdsito del Cu, similares a las zonas III y
IV de la percolacion de peliculas de Cu, pero con una transicién menos suave.
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Fig. 4.15.: Resistencia de peliculas ultra-delgadas de Cr/Mica (relleno), en comparacion
con muestras de Cu/Mica (vacio)
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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 rapido decrecimiento de la resistencia a espesores de
1.0 nm. Debido a la gran caida de resistencia en evaporacion del Cr, diferencia en un
par de Angstrom resultan en una gran diferencia en la resistencia de la pelicula.

Z[A]
ESNINP SR S

I | | \
100 200 300 300 500

X[nm]

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 elaboracién de otra investigaciéon [17]

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

A continuacién se realizd, una medicion 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 [M(2] y una segunda en donde se depositdé un poco mas
de material para disminuir un orden de magnitud en la resistencia de la muestra.
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Fig. 4.17.: Envejecimiento ponderado de las muestras Cr/Mica

Se postula que la gran diferencia de resistencia en la muestra de 11 [MS2] es debido
a una menor cobertura de depdsito sobre el sustrato, provocando un mayor efecto
por desplazamiento de masa. En caso contrario al Auy Cu, el Cr obtiene un mejor
ajuste con el modelo de Wu visto en la Fig. 4.18, debido a su crecimiento FVM.
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Fig. 4.18.: Ajuste de los modelos de Wu (Rojo) y Henriquez (Cian) a muestras de Cr/Mica
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Luego, similar que con las muestras de Cu, se procede con un estudio de la oxidacion
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~ [Pa] (en el cobre se
necesita al menos 103 [Pa]).
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Fig. 4.19.: Proceso de oxidacion 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
oxidacién. Para entender mejor el proceso , al igual que en cobre, se realizé un
ajuste en base a los dos modelos de crecimiento de capa de éxido. Podemos ver que
la ley logaritmica de Cabrera Mott, nuevamente permite la mejor descripciéon del
comportamiento de la resistencia.
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Fig. 4.20.: Ajustes de curvas de oxidacion estilo Cabrera-Mott cuadratica (Azul) y logarit-
mica (Roja) en muestras de Cr/Mica

4.2.2 Peliculas de Cu y Au sobre surfactante de Cr

Luego del depdsito del Cr, se analizé el proceso de depdsito de Cu in-situ sobre
la palicula de Cr, siendo esta usada como surfactante metdlico similar al enfoque
ocupado por Rocco y Henriquez en Au [15], [17].

En la Fig. 4.21 se muestran las distintas curvas de depdsito de Cu sobre Cr/Mica en
comparacion con el deposito en mica a mismos espesores. A diferencia de las tipicas
curvas de percolacion, al depositar el Cu sobre una capa de 1 [nm] de espesor de Cr
se observan 2 comportamientos rectilineos, uno de gran cambio en sus resistencia,
similar a la caida de la zona III en Fig. 4.1 en torno a la percolacion, seguido de
una variacién menor pero constante.

4.2 Efecto del surfactante de Cr en peliculas delgadas de Cu 49



Fig. 4.21.:

Fig. 4.22.:
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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 variacion 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 interconexion entre los granos de Cr, obteniendo asi una pelicula
con cobertura completa, luego que la muestra alcance este punto, los cambios
en la resistencia son debido a la formacién de islas de Cu de mayor tamafio y
recristalizacion, similar a la zona III de las curvas de percolacién de Cu/Mica.

Para poner a prueba esta hipdtesis, se realizaron caracterizaciones cristalograficas,
morfoldgicas y caracterizaciones eléctricas. En la Fig. 4.23a se muestra un difrac-
togramas XRD de una muestra de Cu/Cr/Mica, ademds en la Fig. 4.23b se agregan
difractogramas de mica de moscovita y Cr.
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Fig. 4.23.: a) Difractograma de rayos X en muestra de Cu/Cr/Mica, b) Difractograma de
3 especimenes, 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 20 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 analisis de imagenes STM. Desafortunadamente debido
al Covid-19, no se pudo obtener imagenes 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 vacio (creci-
miento, estadistica de granos, envejecimiento, etc.), es posible realizar estudios de
transporte eléctrico con datos topograficos de muestras de Au/Cr/Mica previamente
obtenidos [16], [60].

24nm

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 s 0 15 2 25 3 35 40 45 0 2% 0 0 2
Didmetro de grano Diémetro de grano Diametro de grano

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

La Fig. 4.24 muestra imagenes 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 didmetros
medidos, obtenidos a través de las indicaciones del Anexo B, concuerdan con otros
estudios del crecimiento de granos por espesor de depdsito. [85], [86]. En Anexo B
es posible visualizar la evolucién del crecimiento de grano dependiendo del espesor
de la pelicula. La Tab. 4.5 resume el andlisis del estudio de granos de las diferentes

muestras.
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Tab. 4.5.: Estadisticos de estudio de imdgenes STM de muestras de Au/Cr/Mica. Ty s,
representan los valores de diametro promedio y desviacién estandar corregida
de los datos, mientras que E[X] y SD son el valor esperado y la desviacion
estandar del ajuste log-Normal

Espesor Rugosidad
Aup s EIX]SD Suﬁerﬁcial
0.6 88 2.1 89 23 25*
2.8 183 59 192 7.1 1.2
10 19.6 8.0 19.7 8.2 1.6

A continuacidn, siguiendo con la linea de investigacién de esta tesis, se realizaron
mediciones del proceso de envejecimiento en vacio. En la Fig. 4.25 se muestra el
proceso de envejecimiento de muestras de Cu/Cr/Mica en donde Ry es la resistencia
al finalizar el depésito de Cu.
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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 Henriquez (Cian) 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, presentara
una mezcla de ambos comportamientos. El modelo de Henriquez 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 teorias.

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

Similar a las muestras de Cr, se puede observar el efecto significativo de la oxidacion
de la muestra de Cu/C/Mica en la resistencia a presiones bajas (107> [Pa]). En
la Fig. 4.28, se muestra el segundo proceso de oxidaciéon en ambiente, en donde
nuevamente la ley logaritmica de Cabrera-Mott, permite una mejor descripcién del
comportamiento de la resistencia.
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Fig. 4.27.: Proceso de Oxidacion por etapas de una muestra de Cu/Cr/Mica, a través del
proceso descrito en 3.2
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Fig. 4.28.: Ajustes de curvas de oxidacion estilo Cabrera-Mott cuadratica (Azul) y logarit-
mica (Roja) en muestras de Cu/Cr/Mica
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Fig. 4.29.: Diferencia porcentual de etapas de oxidacién por etapas de presidon parcial
de oxigeno, 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 oxidacion
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 comparacién con
las muestras de Cu/Cr/Mica, observando el efecto del surfactante metalico a los
procesos de oxidaciéon. Para ambas figuras Ry es la resistencia final del ciclo de
presién anterior y Ry es la resistencia final luego de pasar los 3 minutos mencionados
anteriormente por ciclo, i.e. Ry = R%', donde i es el orden de magnitud de la
presion del punto a calcular. Esto se aplica para todos los puntos calculados
sucesivamente.

A diferencia del Cu el cual no presenta una oxidacion 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 andlisis
de las resistencias obtenidas compardndolas 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 analizaran distintos valores de

P,Q = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, en concordancia con la metodologia 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 Ry 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 pelicula perfectamente mojada, no es posible

hacer un andlisis con estos modelos en la zona I y II, por lo que solo nos enfocaremos

en la zona III.
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Fig. 4.30.: a) Curva de percolaciéon de Cu/Cr/Mica en comparacién con modelos tedricos
de MSLN (linea solida) y Wissmann (linea segmentada), b) detalle de los
modelos en comparacién 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 parametro de Mayadas-Shatzkes, lo que implica que para peliculas
fabricadas en condiciones similares, el cobre presenta una mayor contribucién a su
resistencia por efectos de dispersion electron-borde de grano. Esta diferencia de los
parametros entre modelos representa una variacion 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 aplicacion de la regla de Matthiessen (todas las contribuciones
de dispersiones de electrones son aditivos) y las aproximaciones ocupadas por cada
teoria de dispersion 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 pelicula delgada. A pesar de que en nuestro supuesto, en donde la zona III
representa una pelicula ultra-delgada de cobertura completa, no hemos postulado
alguna hipotesis sobre la evolucion de los pardmetros en el crecimiento de la
pelicula.
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4.3 Efecto de adsorcion de Tioles

4.3.1 Adsorcidon de Tioles via Solucidon en muestras de
Cu

Fig. 4.31.: Diagrama representando el proceso de adsorcién de tioles a) DDT préximo a
la superficie de 6xido de Cu, b) La adsorcién del tiol genera una reaccién de
oxido-reduccion y c) Difusién y reordenamiento de DDT sobre la superficie de
Cu.

Cuando el Cu es expuesta al ambiente, este presenta capas de 6xido en su superficie.
En lo que respecta a la adsorcién del tiol, tiene la capacidad de reducir esta capa de
oxido, como se esquematiza en la Fig. 4.31, oxidando el DDT adsorbido.
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Debido a este complejo proceso de adsorcion, se estudia el comportamiento en las
curvas de resistencia eléctrica en la muestra antes, durante y después de la accion
de DDT, verificando los cambios de comportamiento de esta curva después de la
adsorcidn.

En el estudio de adsorcién de DDT via solucidn, las muestras expuestas a ambiente
fueron sometidas a la solucién de tioles mostrado en la Seccién 3.3 y se analiza el
efecto inmediato y a tiempos cortos de los tioles.
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Fig. 4.32.: Comparacion del comportamiento del tiol sobre las superficies de a) Cu 10 [nm]
y b) Au 10 [nm]

La Fig. 4.32a muestra la variacién de la resistencia eléctrica en respuesta de la
adsorcion de DDT via solucion en una muestra de Cu. Mientras que la Fig. 4.32b
corresponde a la misma metodologia de adsorcion, pero de una muestra de Au.
En la Fig. 4.32a, para tiempos ¢ < 0, se observa el comportamiento natural de
oxidacién de la muestra de Cu. En ¢ = 0 se produce un aumento significativo de la
resistencia en el momento de la insercién de la muestra a la solucién de DDT.

Similar a los experimentos realizados en Au, la adsorcién de DDT provoca un
aumento inmediato de la resistividad justo después de que la muestra fue sumergida
en la solucién.
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Fig. 4.33.: a) Comparacién entre el modelo de Cabrera de oxidacién y la medicién experi-
mental y b) Comparacion de la variacion porcentual de las diferentes muestras
al momento de inmersién. Verde: 330 [K] y Rojo: 390 [K].

En la Fig 4.33a, en la zona I se mide la oxidacion previa a la adsorcion de tioles,
la cual nos permite generar una curva de oxidacién y extrapolarla después de la
adsorcion del tiol. En la zona II, la extrapolaciéon del modelo de Cabrera-Mott
nos indica que, gracias a la SAM formada sobre la pelicula de Cu, esta reduce
significativamente su tasa de oxidaciéon. Sin embargo, no se presentd un valor de
saturacion, del cual se postula que es debido al efecto del etanol sobre la superficie,
la oxidacion de DDT y la formacién de multicapas autoensambladas. Esta variacion
de la tasa de oxidacion sera estudiada en los distintas muestras y metodologias
del presente estudio como precursor de la eficacia de la capacidad de barrera de
difusién de las SAMs formadas.

La Fig 4.33b muestra el efecto de la adsorcion 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
adsorcién, ya que no se dispone de imdgenes STM de Cu a distintas temperaturas
de depdsito. Se postula como hipdtesis que el efecto de la temperatura en la
topografia 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 atdmicamente mas lisa para una mejor
adsorcion de tioles.

o
Te=390 K

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 metodologia de adsorcién, 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 fabricacion, son expuestas al solvente de etanol. La Fig.
4.35b, al igual que el andlisis de la Fig. 4.33a, muestra la extrapolacion del modelo
de Cabrera-Mott por efecto de la oxidacién sobre la zona de accidn del solvente.
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Fig. 4.35.: a) Comparacion de la variaciéon porcentual de la resistencia al momento de
inmersidn en etanol en muestras de Cu/Mica, b) Comparacion entre el modelo
de Cabrera de oxidacién y la medicién 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 6xido de Cu [91],
[92], esto explica el aumento en la conductividad de la muestra al momento de
insercidon. Después de este decrecimiento la resistencia aumenta considerablemente
con respecto a la tasa de crecimiento producto de la oxidacién. Se postula que
después de la reduccion de 6xido de Cu, el Cu metalico altamente reactivo expuesto
al solvente entra en un proceso de oxidacién acelerado.

4.3.2 XPS de muestras Tiol-Cu/Mica

Un andlisis de Espectroscopia de fotoemisién por rayos X (XPS) fue realizada en
una colaboracién con la Universidad de Chile para corroborar la presencia de DDT
y sus enlaces, ademads de los distintos estados de oxidacion del Cu.
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Fig. 4.36.: Espectrograma XPS de las bandas del acople spin-6rbita del Cu(2p), b) S(2p) y
S(2s)
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4.37.: Espectrograma XPS de las sefiales a) Cu(2ps/,) con sus oxidos, b) Espectro
Auger del Cu, ¢) Espectros de Azufre y sus acoples spin-6rbita, d) O(1s) y e)
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La presencia de de los 6xidos Cu,O + CuO en el XPS nos evidencia de que el efecto
reductor de DDT es incompleto, lo que implica que la reduccién de esta capa de
oxido es parcial o que el efecto de barrera de difusién no es lo suficiente para
proporcionar una pelicula metéalica. Este tltimo junto con las pendientes de Fig.
4.33 después de la adsorciéon del tiol, pueden ser explicados por el efecto de la
oxidacion 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 pelicula auto-
ensamblada [95], [96].

La ausencia de una energia de ligadura mayor en la sefial de Cu(2ps/,), indica
la ausencia de CuCO3 y de CuSO,. Ademads la ausencia de estas especies no son
observadas en la sefial de O(1s) [51].

La alta presencia de H,O en la sefial de O(1s) [97], aunque indeseada, se debe a
la diferencia de tiempo entre la fabricacién de la muestra y la medicién XPS, esta
especie puede ser agua ocluida en la SAMs la que permitié una mayor oxidacién
post-adsorcion.

La presencia de contaminantes en la muestra a base de carbono (hidrocarburos)
estan dentro de los esperado considerando la diferencia de tiempo anteriormente
mencionada, ademads de la presencia de la cola metilo del tiol usado.

4.3 Efecto de adsorcidn de Tioles 65



Tab. 4.7.: Centros de curvas de XPS derivados de distintos compuestos [71], [72], [87],
[95]-[97]

Compuesto | Cu 2ps, | CuLMM | O1s | S2ps;, | S2s Cls

Cu 932.6 568.4 - - - -
Cu,0 932.6 570.4 | 529.7 - - -
CuO 933.7 568.4 | 529.7 - - R

Cu(OH), 938.4 569.9 | 531.2 - - -
CuSOy4 935.4 570 532.4 | 168.15 | 233.1 -

Cu,S 932.5 569.6 - 161.55 | 225.5 -
CuS 932.1 572.2 - 162.0 | 225.2 -
CuCOs 935.0 570.3 | 531.5 - - > 287

4.3.3 Adsorcion de Tioles via Solucidon en muestras de
Cu/Cr/Mica

Como se vio en el Seccién 4.2.2, las peliculas de cobre con un surfactante de Cr,
permiten obtener peliculas percoladas a menor espesor. Esto aumentard la respuesta
eléctrica vista en la Fig. 4.33 al momento de insercion en la solucién de DDT.

La Fig. 4.38a muestra la diferencia en la respuesta eléctrica entre muestras de Au
con y sin surfactante metdlico producto de la adsorcién de DDT, mientras que la
Fig. 4.38b muestra la misma diferencia pero en muestras de Cu.
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Fig. 4.38.: Comparacién entre muestras con y sin surfactante de Cr en la accién 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 deposicién y en la Fig. 4.39b muestra la diferencia entre muestras
de Cu/Cr/Mica de distintas temperaturas de deposicion.

0.020 -
a) b) 0.08 -
0.015 0.07
006 = 320 [K]
0.010 ’ e 390 [K]
A
0.05 4 A 350 [K]
0.005 - :
o~ o° 004
€ = :
= 0.000 < 0.03 4 N
> A
-0.005 0.02 A
0.01 4
= A
-0.010 4 A7 A '
0.00 -
0054717 T T T T T 1
60 45 30 15 0 15 30 45 60 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min) Tiempo (min)

Fig. 4.39.: Comparacién de la variacion porcentual de las diferentes muestras al momento

de inmersion. a) Cuy b) Au
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La diferencia en la respuesta eléctrica al momento de inmersién en solucion de DDT
expuesta entre las muestras de Au/Mica y Au/Cr/Mica en contraposicion con las
de Cu/Mica y Cu/Cr/Mica de las Fig. 4.33 y 4.39, se atribuye a que las peliculas
de Cu tienen una mayor contribucion de su resistividad por dispersiones del tipo
electron-borde de grano, visto en la Tab. 4.6.

Al obtener peliculas metalicas mas 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 contraposicion con las
muestras de Cu/Mica.
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Fig. 4.40.: Comparacién entre el modelo de Cabrera de oxidacién y la medicién experi-
mental

La Fig. 4.40 muestra la extrapolacion del proceso de oxidacién. Similar que en
las muestras de Cu/Mica, al comparar las pendientes del modelo de Cabrera-Mott
con respecto a la curva experimental post-adsorcidn de DDT, se puede apreciar una
disminucidn de la tasa de oxidacién.
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4.3.4 Adsorcion de Tioles via camara de ambiente
controlado

Debido a los efectos del etanol en las muestras, decidimos realizar el experimento
en una camara de ambiente controlado, el cual se basa en una adsorcion de DDT via
vapor. A diferencia de los métodos anteriormente realizados para detectar la adsor-
cién de DDT, los cuales se contd con fuentes bibliogréficas sobre su aplicacién [36],
[51], [56], [59], [60], en el presente estudio se desarrollé una ruta experimental
distinta, la cual no involucra solucién de tioles ni alto vacio.

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 metodologia de adsorcion via vapor detallada
en la Seccidn 3.3: la oxidacion previa, el efecto del gas N, presente en la caAmara y
el proceso de adsorciéon de DDT por vapor en la cdmara 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 caAmara
por conveccién) 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 combinacién entre la oxidacion (debido a un
vacio deficiente en la cdmara) y la acciéon de DDT. Sin embargo, al final de este
proceso, se puede ver un estancamiento de la oxidacién de la pelicula de Cu, algo
que no se pudo recrear con la metodologia de solucién en el margen de tiempo
propuesto para esta investigacion.
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Fig. 4.41.: a) Ciclo completo del proceso de adsorcién de vapor de DDT en cdmara de
ambiente controlado. b) Ciclo de operacién del control de temperatura dentro
de la cdmara
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Como andlisis alternativo, se ocupé un elipsémetro para corroborar la detencién del
proceso de oxidacién en muestras de Cu en presencia de una cdmara innundada en
gas Ny, usando como parametro de analisis, el indice de refraccién de la muestra
[98]. La Fig. 4.42 muestra la variacion del dngulo de polarizacion de la muestra
siendo expuesta a ambiente y a gas Nj.

t=0 fue 5 a10 minutos después de la fabricacion

3709 N2 Aire N2 Aire

} AR |

v (deg.)

36.0 1

35.8 1 %

time (hours)

Fig. 4.42.: Cambio del angulo de polarizacion para distintas etapas de presiéon ambiente
y camara sumergida en gas No, el cual se traduce a un cambio en el indice de
refraccion de la muestra a través del tiempo

Ademas de detectar la completa detencion del proceso de oxidacidon en un ambiente
de N,, se reporta una reduccion de la tasa de oxidacién al reingresar al ambiente.

Un andlisis de Espectroscopia Raman de la Fig. 4.43 muestra la falta del pico de
Cuy0 [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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de cdmara de ambiente controlado
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4.3.5 Efecto de tioles en modelos tedricos

La Fig. 4.44 muestra la variacién porcentual de la resistencia de las distintas
muestras de Cu/Mica y Cu/Cr/Mica, producto de la adsorcién de DDT en las
distintas muestras.
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Fig. 4.44.: Comparacion de distintos saltos en la resistencia, producto de la adsorcién de
DDT.

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

La variacion en %‘ de la Tab. 4.8 resume la informacidén sobre la capacidad del
DDT de detener efectivamente la difusiéon de oxigeno en la superficie de Cu. El
unico caso donde el bloqueo es completo, se dio en las muestras de camaras de
ambiente controlado.
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Tab. 4.8.: Comparacion del cambio de pendiente antes y después de la adsorcidén de tioles

jllﬂclést;)i?én Muestra Ts [K] 27 %
Solucién ~ Cu/Mica 330 -59.6
Solucién Cu/Mica 390 -57.9
Etanol Cu/Mica 300 370.0
Camara Cu/Mica 390 -100

Solucién  Cu/Cr/Mica 300 -34.2
Solucién  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 adsorciéon
de DDT, puede ser modelado por una cambio en el pardmetro de especularidad.

Ap 1 Pe/tiol
p Ps/tiol
%(ta ha da PCa R)

:1—
%(ta h7d7 P57R>

(4.2)

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

Tab. 4.9.: Informacién del cambio de pardmetro de especularidad P de los modelos de
Wissmann y MSLN en funcién de la temperatura de sustrato y tipo de muestra

Muestra T, [K] Ap/p % APy, APyrson

Cu 330 0.432 0.039 0.077
390 0.242 0.022 0.044

Amb. g5, 1.0 0.089 0.179

Cont.

Cu/Cr 300 0.899 0.140 0.295
390 1.207 0.190 0.395
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La variacidn del pardmetro 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 tnica diferencia es un término de orden
superior.

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

P(t) = P(0) + AP, (e7% — 1) (4.3)

En donde P(0) > AP, y AP, son las variaciones calculadas de Wissmann y MSLN
de la Tab. 4.9. La Fig. 4.45 muestra las curvas de resistencia durante la adsorcién
de DDT con sus ajustes de los modelos descritos anteriormente para las muestras
de Cu/Mica y Cu/Cr/Mica.
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Fig. 4.45.: Respuesta del transporte eléctrico durante la adsorcién y formacién 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 « para los distintos tipos de muestras

Muestra T, [K] K
Cu 330 15.3

390 510.8
Cu/Cr 300 72.4
390 5.3

La Tab. 4.10 resume los valores « de los ajustes exponenciales de los parametros
de especularidad por tipo de muestra y temperatura de sustrato de depdsito. Estos
valores describen los tiempos caracteristicos de adsorcién y reorganizacion de los
tioles, donde valores altos indican una formacién de SAMs mas lenta en la superficie.
Nuevamente encontramos que las muestras con temperaturas mayores a ambiente
mejoran las condiciones de la adsorcidn de tioles en muestras de Cu, en especial las
muestras de 330 [K].
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Conclusiones

Se ha estudiado la evolucion temporal a tiempos cortos de la resistencia eléctrica
del sistema DDT-Cu en peliculas de Cu y Cu/Cr. Durante este trabajo de tesis, se
prepararé monocapas autoensambladas en superficie de cobre por inmersiéon en
solucion y exposicion de vapor de tiol.

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

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

Los procesos de oxidacién 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 oxidacién de Cabrera-Mott logaritmica.

Datos topograficos de Au fuero usados para las teorias de MSLN y Wissmann,
debido a la gran similitud morfoldgica y topografica de muestras de Cu y Au
en condiciones de fabricacion similares. Estos datos nos permitié estimar los
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parametros de especularidad de las dispersiones por superficies y borde de grano,
siendo este ultimo la principal fuente de dispersion de muestras de Cu.

La adsorcién 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 inmersion en solucion de DDT, luego la progresion
temporal nos permitié analizar los cambios (disminuyendo en un 50%) en la tasa
de oxidacién.

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 desarrollé una metodologia de adsorcién por vapor en una
camara inundada en una atmésfera de Ns, el cual ayudé a pasivar la superficie de
Cu, medido a través de un elipsdmetro. Esto generd un incremento del 400% en la
variacién de la resistencia con respecto a las muestras de condiciones de fabricacion
similares por adsorcién via inmersién. Ademas este método permitid la completa
detencidn del proceso de oxidacidn post-adsorcion de DDT.

Al analizar la muestra de cdAmara de ambiente controlado por espectroscopia Raman,
no fue posible detectar remanentes de los distintos estados de oxidaciéon de Cu
post-adsorcidn.
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Anexo A

Protocolo de Evaporacion

Preparacion del sustrato

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

* Separar la mica en dos por la seccién transversal a su espesor, a este proceso
se le llama exfoliacion. 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 répido, evitando el exceso de estres sobre la pelicula, conservando
aquella con menos pasos de clivaje como sustrato.

* Montar la mica bajo la méscara de contactos en el sistema sputtering para
realizar la evaporacién 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
medicion.

* Montar sobre la Mica una mdscara de acero inoxidable para la evaporacion
del cobre, separadas entre si 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 vacio, el procedimiento para el desmontaje

de muestras es el siguiente:

Apagar bomba turbomolecular y cerrar valvulas que conectan entre las bombas
de vacio y la cAmara de medicién.

Corroborar la desconexidn eléctrica entre el equipo de medicién y la muestra.

Dependiendo de la cdmara, 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 insercion de muestra con una tapa provisoria, a modo de
disminuir los posibles contaminantes al interior de la cdmara.

Montaje sistema de evaporacion

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

Revisar el sello de cobre, en orden de corroborar su buen estado para el
optimo funcionamiento en la realizacién del vacio al interior de la cdmara.

Sellar y verificar toda conexién de la cAmara que haya sido desmontada.
Nuevamente verificar que no exista orto circuito entre la muestra y la cdmara
Verificar que la bomba turbomolecular esté apagada.

Abrir las valvulas para conectar la caAmara del sistema con las bombas de vacio

Esperar una presién al interior de la cAmara 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 méas posible la presién antes del proceso de
evaporacion

Evaporacion

Al obtener presiones menores de 5-10~°[Pa], se inicia el protocolo de evaporacién:

* 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 pardmetros necesarios para el medidor de la nanobalanza
de cuarzo

* Se calibra el picoamperimetro con una resistencia de prueba de 500[M(2] y
luego se se conecta con las conexiones externas de la muestra

* Se configuran los parametros de rangos de resistencia y tiempo de medicion
del software Labview.

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

* 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

Determinacion del diametro de Grano

Las imagenes obtenidas mediante microscopia de efecto tunel y fuerza atémica
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 obtencion del didmetro promedio de grano para cada
muestra se realizaron dos métodos distintos: el primero recolectando los datos de
medicién del perimetro de cada grano y el segundo recolectando los datos de drea
de cada grano. De ambas recolecciones se realizaron estadisticas como las vistas en
el Cap. 4.

Se establecid el grano y bordes de este segtin las siguientes propiedades:

* El borde de grano corresponde a un minimo de altura en una regién convexa
al trazar region convexa es un borde de grano. el perfil de alturas que incluya
al peak del grano, pero no todo minimo de altura en una regién 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 minimo de alturas en el
perfil de linea.

* 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 obtencion de datos de granos de las distintas muestras.

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

Escoger freehand selections.

Identificar un grano segun los criterios indicados previamente.
Demarcar el contorno del grano.

Extraer mediciones de perimetro y drea 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
seleccion de granos.

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

Estos datos se guardaron en una planilla de Origin para su andlisis estadistico y

ajustes de los histogramas resultantes.
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Anexo C

Estadisticas de Grano

Andlisis 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
correlacion £ > 150

1]
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I
O 0.7
5 I
S 06+ 1
(5]
8 054 l
°
: |
S 0.4 -
&
0.3 %
0.2
T T T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150
Largo (nm)

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

Evolucién del tamafio de grano segtn el grosor de la pelicula de oro
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Fig. C.2.: Evolucién de los histogramas de tamafio de grano segun el espesor de las
muestras de Au/Cr/Mica.
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Anexo D

Efecto de peliculas no completamente

percoladas
-.
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Fig. D.1.: a) Curva de percolaciéon de Cu/Cr/Mica caracteristica 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[k2]), las condiciones para obtener
una pelicula de 10nm con esa resistencia aludiendo a granos de tamafio similar que
en los estudios realizados en Au/Cr/mica de Rocco, implicaria obtener pardmetros
(P=0,Q0=0, R>0.98), por lo que estos pardmetros consideran condiciones bastante

extremas para ambos modelos.

Muestras que presentan curvas de depdsito (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 percolacién parcial, por lo que, para dmbitos de esta
investigacion, no representan muestras de pelicula delgada.
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Anexo E

Caodigos calculo 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 utilizo el siguiente cédigo:

"camino de libre medio del cobre en m, segun paper Gall";
\ [Lambda] = 39.9%107-9;

"resistividad del bulk Cu[\[CapitalOmegal] m]";

\ [Rho]Cu = 16.78%107-9;

= 0.005;
w = 0.004;
t10 = 10%107-9;
h10 = 1.6%107-9;
d10 = 19.6%107-9;
t20 = 20%107-9;

\[Rho]GB[R_, d_] :

\ [Rho]Cu*(3 \[Lambdal)/(2 d)*(R/(1 - R))

\[RholSS[p_, t_] :

\ [Rho]Cu*(3 \[Lambdal)/(8 t) (1 - p)

\[RhoISR[p_, t_, B_] := \[RholCux(3 \[Lambdal)/(8 t°3) (1 - p)*B~2

\[RholWeilt_, d_, B_, R_,

107



p_] := \[Rho]Cu + \[Rho]SS[p, t] + \[RholGB[R, d] + \[Rho]SR[p, t, Bl

0ff [Solve: :ratnz]

Solve [{1/(w*t20) \[Rho]Wei[t20, d10, h10, R, 0.2] == 7 &&
1 >= R >= 0}, {R}, Reals]

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

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

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

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

Solve[{1/(wxt10) \[Rho]Wei[t10, d10, h10, R, 0.0] == 493,
1 >= R >= 0}, {R}, Reals]

Solve[{\ [Rho]Wei [t20, d10, h10,
0.624, 0.2] - 1 == 0.01, 0.

Solve [{\[Rho]Wei[t20, d10, hi0,
0.631, 0.4] - 1 == 0.01, O.

Solve[{\[Rho]Wei [t20, d10, hi10,
0.637, 0.6] - 1 == 0.01, O.

Solve[{\[Rho]Wei[t20, d10, hi0,
0.644, 0.8] - 1 == 0.01, 0.8 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

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

.624, Pf]/\[Rho]lWei[t20, d10, hi0,
> Pf >= 0}, {Pf}, Reals]
.631, Pf]/\[Rho]Wei[t20, d10, hi0,
> Pf >= 0}, {Pf}, Reals]
.637, Pf]1/\[RholWei[t20, d10, hi0,
> Pf >= 0}, {Pf}, Reals]
.644, Pf]/\[RholWei[t20, d10, h10,

S 0 O OO O P+ O N O

Solve[{\[Rho]Wei[t10, d10, h10, 0.876, Pf]/\[RholWeil[t10, d10, h1o0,
0.876, 0.2] - 1 == 0.01207, 0.2 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

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

Solve [{\[Rho]lWei[t10, d10, h10, 0.879, Pf]/\[RholWeil[t10, d10, hi0,
0.879, 0.6] - 1 == 0.01207, 0.6 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]
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Solve[{\[RholWei[t10, d10, h10, 0.88, Pf]/\[RholWei[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]/\[RholWeil[t10, d10, h10,
0.892, 1.0] - 1 == 0.01207, 1.0 > Pf >= 0}, {Pf}, Reals]

TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(wx107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[107-9%(3.8 + 0.2 #), d10, hi0,
0.876, 0.21} &, 311]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(wx107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[107-9%(3.8
0.877, 0.4]1} &, 31]1]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(wx107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[107-9%(3.8
0.879, 0.6]1} &, 31]1]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(wx107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]Wei[107-9%(3.8 + 0.2 #), d10, hi0,
0.880, 0.81} &, 31]1]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(wx107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[RholWei[107-9%(3.8
0.882, 1.0]1} &, 31]1]

+

0.2 #), d10, hi1o0,

+

0.2 #), d10, hi1o0,

+

0.2 #), d10, hio0,

Modelo de MSLN

Mientras que para el modelo de MSLN de la Ec. 2.5 se utilizd el siguiente cédigo:

"camino de libre medio del cobre en m, segun paper Gall";
\ [Lambda] = 39.9%107-9;
\[Tau]0 = 36*%10"-15;
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"velocidad de fermi del cobre [\!\(\*FractionBox[\(m\), \(s\)I\)]1";
vF = 11.09%1075;

"resistividad del bulk Cu[\[CapitalOmegal] m]";

\[Rho]Cu = 16.78*107-9;

1 0.005;

w = 0.004;

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

\[Tau] [d_,
R_] := (1/\[Taul0*(1 + \[Lambda]/d*R/(1 - R)*1/
Abs[Sin[\[Thetal]l*Cos[\[Phil]])) ~-1;

\ [Kappal [t_, d_, R_] :=
t/vF*1/\[Tau] 0x(1 + \[Lambda]/d*R/(1 - R)*1/
Abs[Sin[\[Thetal]*Cos[\[Phil]])

\[RhoIMSL[t , d_, R_, P_,
Q_1 := \[RholCu/(3/2x%
NIntegrate[(1/\[Tau]0*(1 + \[Alphal [d, R]*1/Abs[ul))~-1/\[TaulO*
u~2, {u, -1, 1}, MinRecursion -> 3] - (3 \[Lambdal)/(4 \[Pi]x*t)
NIntegrate[(\[Taul [d, R]/\[Taul0) 2%
Sin[\[Thetal]~3 Cos[\[Phi]]~2 (
Cos[\[Thetal]l (1 - Exp[-\[Kappal [t, d, R]/Cos[\[Thetall]))/(
1 - PxQ*Exp[(-2 \[Kappal [t, d, R])/Cos[\[Thetall])*(2 - P -
Q + (P + Q - 2«P*Q) Exp[-\[Kappal[t, d, R]/
Cos[\[Thetalll), {\[Thetal, 0, \[Pil/2}, {\[Phi], O,
2 \[Pi]}, MinRecursion -> 3])

\[Rho]MSLN[t , d , h_, R_, P_, Q] :=

Piecewise[ {{
t/1 NIntegrate[\[Rho]MSL[t + h*Sin[(2 \[Pi])/1*x], d, R, P, Q1/(
t + h*Sin[(2 \[Pi])/1*x]), {x, 0, 1}, MinRecursion -> 3],
t > h >= 0}, {Undefined, t <= h}}]
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\[Rho]MSLN[t , d_, h , R, P, Q1] :=
t/1 NIntegrate[\[Rho]MSL[t + h*Sin[(2 \[Pil)/1*x], 4, R, P, Q]/(
t + hxSin[(2 \[Pi])/1*x]), {x, O, 1}, MinRecursion -> 3]

t10 = 10%107-9;
t20 = 20%x107-9;
h10 = 1.6%x107-9;
d10 = 19.6%x107-9;
R10 = 0.888;

P10 = 0.4;

Q10 = 0.4;

0ff [NIntegrate: : inumr]
ScientificForm[1/ (w*t20)*\ [Rho]MSLN[t20, 410, h10, 0.648, 0.2, 0.2],
ExponentStep -> 3]

"Para encontrar los valores de cambio en \[CapitalDelta]P, para este \
modelo, es mas rapido calcularlos de forma manual, con valores \

semi-arbitrarios, buscando la diferencia de resistencia por muestra";

0ff [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)

0ff [NIntegrate: :inumr]
100* (\ [Rho]MSLN[t10, 410, h10, 0.888, 0.021, 0.4]/\[Rho]MSLN[t10, 410,
h10, 0.888, 0.4, 0.4] - 1)

0ff [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)

0ff [NIntegrate: : inumr]
100* (\ [Rho]MSLN[t10, d10, h10, 0.891, 0.4, 0.8]/\[Rho]MSLN[t10, d10,
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h10, 0.891, 0.8, 0.8] - 1)

0ff [NIntegrate: :inumr]
100* (\ [Rho]MSLN[t10, d10, h10, 0.892, 0.591, 1.0]/\[Rho]MSLN[t10, 410,
h10, 0.892, 1.0, 1.0] - 1)

0ff [NIntegrate: :inumr]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(wx107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[107-9%(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.887, 0.2, 0.2]} &, 31]]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(w%107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[107-9%(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.888, 0.4, 0.4]1} &, 31]]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(wx107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[107-9%(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.89, 0.6, 0.6]1} &, 31]]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(w*x107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[10"-9%(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.891, 0.8, 0.8]1} &, 31]1]
TableForm[
Array[{(3.8 + 0.2 #),
1/(w*x107-9%(3.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[107-9%(3.8 + 0.2 #), d10,
h10, 0.892, 1.0, 1.0]1} &, 31]]

TableForm[
Array[{(1.8 + 0.2 #),
1/(w*107-9%(1.8 + 0.2 #))*\[Rho]MSLN[107-9%(1.8 + 0.2 #), d10,
h10, , 0, 01} &, 41]]
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Anexo F

Presentaciones relacionadas con esta tesis

* 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, 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. Camborit-Brasil. Poster.

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