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Resumen

La aparicion de equipos electronicos cada vez mas potentes se debe a la miniaturizacion,
proceso en el cual se desarrollan circuitos y componentes electronicos cada vez mas
pequefios. Sin embargo, modelar las propiedades eléctricas de los metales involucrados en las
componentes se vuelve cada vez méas complejo debido a los efectos de tamafio. Esto implica
que es necesario estudiar los efectos de los diversos fendmenos que aparecen al tener un
metal con alguna de sus dimensiones en el orden de unos pocos nanémetros. Este trabajo se
enfoca en los efectos del crecimiento, envejecimiento y oxidacién sobre el transporte
eléctrico de peliculas ultradelgadas de cromo y su relacién con la morfologia. Ademas, se

contrasta los resultados obtenidos en muestras de cobre.

La metodologia experimental de este estudio se basa en medir la resistencia eléctrica de
peliculas ultradelgadas de cromo (entre 2 y 6 nm de espesor) durante su proceso de
fabricacién, envejecimiento en vacio, oxidacion controlada, y finalmente, a través de la
oxidacion en condiciones ambientales. Ademas, se determina ex situ la dependencia en
temperatura de la resistencia de las muestras, y se analizan a través de espectroscopia Raman
y microscopia de fuerza atomica. Los resultados muestran una fuerte correlacion entre el
comportamiento eléctrico observado y el modo de crecimiento del cromo sobre la mica,
contrastando fuertemente con lo observado en cobre. Ademas, aparece drasticamente el
efecto de la oxidacion sobre el transporte eléctrico en bajas presiones, formando Cr,QOs, cuya
aparicion en conjunto con el modo de crecimiento, serd relevante para la comprension del

comportamiento eléctrico en temperatura.



Glosario

p: resistividad

R: resistencia

L: largo

A érea transversal

Po resistividad (material macroscopico)

pg- resistividad (contribucion granos)

P: pardmetro de especularidad con la superficie de la pelicula
Ko: razon entre el espesor de la muestra y el camino libre medio dentro del grano
lo: camino libre medio

d: didmetro de grano

S: parametro de especularidad del grano

p: probabilidad

p.: probabilidad de percolacion

t: espesor

h: funcién del material depositado (espesor o area cubierta)
h.: funcion h evaluada en la percolacion

LL: exponente critico de percolacién

X: espesor del 6xido

T: tiempo

C,D: constante

to: espesor inicial

o: conductancia

0, conductancia inicial

k: constante de Boltzmann

T: temperatura

T,: temperatura critica

n:. exponente arbitrario

P;: presion i-ésima

R;: Resistencia en la presion i-ésima



Indice

I 10110 T (U ot o o P 10
I |V o] 1) (o o o F PP 10

1.2. ODBJetivo GENEIaAL. ... . et 12

1.3. Objetivos ESPeCifiCOS. ... ....oovirii 12

P - To] o T VPP 13
2.1. Crecimiento de Peliculas Delgadas. .............oooiiiiiiiiiiiiciceeeea 13

2.2. Resistencia Eléctrica de Peliculas Delgadas. ..............cccocovviiiiiiiiiiiinin, 14

2.3. Percolacion EICHIICA. ... ..uvuinii e 16
2.4. Oxidacion de Peliculas Delgadas. ...........oooiiriiiiiii e 18

2.5. Resistencia eléctrica y su dependencia en Temperatura.................ccooeeevenn.n. 19

3. Montaje Experimental....... ..o e 21
3.1. Fabricacion de 1as MUESEIaS. ........vuieiei et 21
3.2. Caracterizacion EIBCHriCa. ... ... 22
3.2.1. Medicion de 1a reSiSteNCIA. .......overieer e 22

3.2.2. ReSIStENCIA TN SIEU. ...\ttt e 24

3.2.3. Resistencia en funcion de la temperatura................ccoooiiiiiiiiiiiininennns. 25

3.3. Caracterizacion Morfologica de 1as MUESEras. .........ccoeviiiiiiiiiiieeen 26
3.4. Caracterizacion a través de espectroscopia Raman..................ocooiviiiininnn, 26

4, Resultados Y ANALISIS. ... ..o 28
O I O 11 [ 1 1< ] (o B PP 28
4.2, ENVEJECIMIBNTO. ..ttt 36
4.3. OXidacion Controlada. ..........o.veveeriniiie e 40
4.4, OXidacion en el TIBMPO. ... ..ot e 44
4.5, ESPectroscopia Raman...........ooiuiiiii i 47
4.6, MOMOIOQIA. .. vt 50
4.7. ResSiStencia €N TeMPEIatUra. ... ....ouviriniir ittt e eeee e e 53
5. CONCIUSIONES. ...ttt e e e 58
BIbliOgrafia. . ... .o 61



Anexo A

Protocolo EXPerimental. ... ....o.inririnii i 64
Anexo B
Uso de SOftware IMaged. ... ..o.orini i 67
Anexo C
Gréaficos ESpectrocopia Raman...........coiiuiiiiiii e 68
Anexo D
Modelo Mayadas-Shatzkes en Mathematica.................cooiiiiiiiiiii e, 70
Anexo E
MOAEI0 de LANGAUET ... . ..ttt e 71



Indice de Figuras y Tablas

Figura 1. Tipos de crecimiento: a) Frank-van der Merwe, b) Volmer-Weber, c¢) Stranski-

KIFSTANOV . . . e 13
Figura 2: Esquema de interacciones en una pelicula ultradelgada................................ 14

Figura 3: Matriz cuadriculada, se puede representar en verde una zona cubierta de metal y en
blanco cuando este esta ausente. En b) se muestra el escenario donde hay una ruta de metal

que atraviesa de arriba hacia abajo lamuestra [10]............cccooiiiiiiiiiiiii 16

Figura 4: En a) se observa la resistencia en espesor de una pelicula de oro sobre mica, en d)

se tiene la resistencia en espesor de una pelicula de cromo sobre mica [12].................... 17

Figura 5: Ejemplo de conexién 3 dimensional, un electron que toma el camino de la linea

punteada puede atravesar varias interfases antes de la interfase del borde de la muestra...... 18
Figura 6: Canastillo de evaporaCion.............c.oiiiiriii e 21
Figura 7: Medidores de presion, a) catodo frio b) Bayard-Alpert.................coooeiinn 22

Figura 8: Mica moscovita con peliculas de oro evaporadas para medir con el método de dos

contactos. En b) se tiene este tipo de mica instalada en el portamuestras........................ 23

Figura 9: Camara del equipo de Sputtering, en a) se muestra la camara desde arriba, y en b)

se encuentra el equipo en funcionamiento. ..., 24
Figura 10: Brazo de insercion, a la izquierda se ubica el portamuestras........................ 24
Figura 11: Esquema del condensador de dedo frio.............coooiiiiiiiiiiiiii, 25
Figura 12: Esquema AFM . ... .o e 26

Figura 13: Comparacion del espectro Raman del diamante, con una estructura cristalina bien

definida, con el poliestireno, con modos vibracionales mas complejos [19].................... 27

Figura 14: Grafico de resistencia segun espesor de distintas muestras de cromo crecidas en

18S MISMAS CONAICIONES. . . ..ottt e e e, 29

Vi



Figura 15: Dependencia de la resistencia en funcion del espesor para a) peliculas de cobre y

b) peliculas de cromo (cruces) y oro (simbolos huecos) [21].........c.cceviiiiiiiiiiiniinns 30

Figura 16: Resistencia vs Espesor para cromo (gris) y cobre (rojo). Se puede apreciar que en
el cromo la caida de la resistencia es mucho mas abrupta, pero que sobre cierto espesor la

resiStencia del CODIE BS MBNOT . ... .. ettt e e 31

Figura 17: Gréfico de la resistividad vs el espesor final de la evaporacion de peliculas de

cromo. La linea roja hace referencia a la resistividad “bulk” del cromo........................ 32

Figura 18: Gréficos representativos de a) resistencia en funcién del espesor, y en b) Rt(t) de

LA MUESINA MUEBSITA. . . oottt e e e e e e e e, 32

Figura 19: Ajuste del modelo de Lourens (curva verde) y datos experimentales de una

MUESTEFA FEPFESENTALIVA. ...\ttt e e e e 33
Figura 20: Imagenes AFM de a) mica sola'y b) cromo sobre mica [2]....................ooeel. 34
Figura 21: Grafico representativo de a) Resistencia en espesory b) Rt? vst.................... 36

Figura 22: Curvas de resistencia en tiempo para distintas muestras de cromo, se puede

observar en este caso un aumento de la resistencia eléctrica.............cooeveieiiiiiiiii i, 37

Figura 23: R(t) durante evaporacion de muestra representativa de oro, en b) se aprecia que al
dejar de evaporar antes de la percolacion se produce un aumento de la resistencia, mientras en

c) se observa el comportamiento opuesto una vez alcanzada la percolacion [12].............. 37

Figura 24: Cambio de la resistencia en funcion del tiempo en peliculas de cobre: a)

percoladas, b) no percoladas [23].......c.oiriiii 38

Figura 25: Envejecimiento de: a) Peliculas no percoladas de cobre y ¢) peliculas de cromo de

menos de 1 nm de espesor. Informacion obtenidade [21]...........ooiiiiiiii, 39

Figura 26: Esquema que muestra en a) la separacion de islas en una pelicula VVolmer-Weber y

b) la separacion en una pelicula Stranski-Krastanov...............ccoooviiiiiiiiiiiieeen, 40

Figura 27: Grafico que engloba el proceso de envejecimiento y oxidacion controlada de una
muestra representativa de cromo. En verde tenemos la resistencia en funcion del tiempo,

mientras en naranjo se aprecia la presion en funcién del tiempo...................oooeeinnn. 41

Vii



Figura 28: Grafico con el cambio de la resistencia segtin el cambio de presién de distintas

muestras de cromo. Se puede notar que la mayor variacién se da al alcanzar una presion de

Figura 29: Variacion de la resistencia en funcién de la presién en a) cobre no percolado, b)

cromo (bajo el nandmetro de espPesor) [21]......ouiririii i 42

Figura 30: Cambio de resistencia en 11073 Pa en funcion de a) la resistencia al finalizar la

evaporacion, b) el espesor de la muUestra........ ..o 43
Figura 31: Oxidacion en el tiempo de distintas peliculas de cromo.............................. 44

Figura 32: Resistencia en funcién del tiempo de muestra de cobre. Los ajustes son en azul la

ley cuadrética, y en rojo la de inverso de 10garitmo [24].........cccoviiiiieiiiiiiiieiens 45

Figura 33: Ajustes sobre oxidacién ambiente de una muestra de cromo, F1 corresponde a un
crecimiento  polinémico, mientras F2 corresponde al modelo de inverso de

JOgaNIEMIO. . e 45

Figura 34: Espesor metalico perdido debido al crecimiento del 6xido, segun el ajuste con

INVErso de LOGaritmo. ... ... 46

Figura 35: Ajuste con el modelo de inverso logaritmo sobre la oxidacién de la muestra Cr21

bajo una presion de 1073 Pa. .. .....c.oonin i, 47

Figura 36: Comparacién entre el espectro de una mica limpia (rojo), con una muestra de

cromo sobre mica (gris). Se aprecia la aparicion de una sefial alrededor de los 550 cm™..... 48

Figura 37: Evolucién Temporal del espectro Raman de una muestra de cromo en el lapso de

aproxXimadamente UN dia. ... ..o 49

Figura 38: Perfil de muestras representativas de oro para espesores de a) 0.5 nm, b) 3nm, ¢) 6
NMY ) L0 M 2] e e 50

Figura 39: Imagen AFM vy perfil respectivamente de: mica en a) y b), pelicula de cromo de

0,8 nm de espesor en ¢) y d) y pelicula de cromo de 3 nm de espesorene)y f)............... 51
Figura 40: Histograma del &rea medida en los granos de las imagenes tomadas en AFM.... 52

Figura 41: Modelos de cambio de resistividad para distintos modelos [19]..................... 52

viii



Figura 42: Graficos representativos de la dependencia de la resistencia en funcion de la
temperatura (e inversos). En el grafico de la izquierda se puede observar que hay un cambio

de concavidad BN Ja CUNVA. ...t e e e e 53

Figura 43: Graficos de resistencia en temperatura para distintos espesores, 3 nm (izquierda) y
B NM (EIECNA). ...\t ettt e e 54

Figura 44: Gréafico R vs T de oro, cobre y cromo. El oro y el cromo tienen distinto

comportamiento, mientras el cobre se comporta como una mezcla de los otros dos [23]..... 55

Figura 45: Gréficos representativos del modelo Landauer, en a) se muestran (azul y naranjo)
distintos mecanismos de resistencia en temperatura, junto con el comportamiento mixto
(verde), en b) se muestra el comportamiento mixto con los ejes ajustados para representar
L0 ( L R) VS T ettt e e 56

Figura 46: Esquema de las tres estructuras de una pelicula ultradelgada de cromo: 6xido

(café), naranjo (granos), amarillo (MONOCAPAS). ......ccverrreeereriereieeeesre s e 56
Tabla 1: Espesores finales y su resistencia eléctrica en las distintas muestras de cromo...... 31
Tabla 2: Parametros de ajuste modelos de Lourens. ...........ooooviiiiiiiiiiiiieeee e, 34

Tabla 3: Exponentes criticos de Cu reportados en el trabajo de G. Gray [24], y de Au en

Tabla 5: Cambio de resistencia de distintas peliculas de cromo durante el envejecimiento... 39
Tabla 6: Parametros del mejor ajuste encontrado para el modelo inverso de logaritmo........ 46

Tabla 7: Tabla comparativa entre los resultados de espectroscopia Raman para distintas

muestras. *Muestra medida 2 meses después de la primera medicion........................... 49



1. Introduccidn

1.1. Motivacion

Debido a la miniaturizacién, afio tras afio aparecen nuevas tecnologias en nuestra sociedad,
por lo que estas quedan obsoletas rapidamente. Este concepto hace referencia al proceso de
reduccion de tamafio de componentes electronicos, lo que permite una mayor cantidad de
estos en un mismo espacio, logrando asi aparatos tecnoldgicos (computadores, celulares,
consolas, etc.) méas eficientes y con mayor capacidad. Actualmente el tamafio de las
interconexiones eléctricas usadas esta en el orden de los 10 nanémetros de espesor, es mas,

recientemente IBM ha desarrollado un chip con dimensiones en torno a los 2 nanémetros [1].

Si bien por décadas se ha llevado a cabo la miniaturizacion con éxito, existe una barrera fisica
respecto a cuanto se puede reducir las dimensiones de sus componentes, debido al limite
natural del tamafio de las capas de pocos 4&tomos. Por otro lado, en estas escalas tan pequefias,
aparecen nuevos fenémenos que no se aprecian a escala macroscépica. Esto es lo que se
conoce como efecto de tamafio [2]. Del punto de vista del transporte eléctrico, al disminuir
una dimensién de un conductor eléctrico a la escala nanométrica, el movimiento de los
electrones se ve influenciado no solo por efecto del reducido espesor del metal, sino que
ademas por otros mecanismos de transporte eléctrico que toman un rol importante, debido a

la morfologia y la naturaleza cuantica de la materia.

El cobre es el material mas utilizado para el transporte eléctrico debido a ventajas como su
baja resistividad y abundancia en la Tierra. Sin embargo, este material muestra una gran
desventaja a la hora de utilizarlo en capas ultradelgadas, ya que presenta un modo de
crecimiento VVolmer-Weber [2] sobre la mayoria de sustratos utilizados. Esta caracteristica
indica que, en las etapas tempranas de crecimiento, los &tomos de cobre tienden naturalmente
a reacomodarse en islas 3D, en vez de esparcirse a través de todo el sustrato. Como
consecuencia, el espesor efectivo de material depositado es comparativamente alto para
lograr la percolacion eléctrica, o sea, formar rutas o caminos de material que permitan la
conduccion entre los electrodos de medicion. En contraparte, existen otros tipos de sistemas
material-sustrato, que presentan un modo de crecimiento Frank-van der Merwe. En este la
interaccion entre los atomos de material y el sustrato es muy buena, formando grandes capas

continuas en espesores bastante menores.
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Por otro lado, el cromo es un metal que no presenta tan buenas propiedades eléctricas como
el cobre, pero que en sus primeras etapas de crecimiento sobre mica forma rapidamente una
pelicula continua, dando paso posteriormente a la formacion de islas sobre las primeras capas
(crecimiento Stranski-Krastanov). Esto permite tener una buena conductividad en espesores
considerablemente menores al cobre. Por lo anterior, es que este material se ha propuesto
como un buen candidato a surfactante, reduciendo el espesor minimo necesario en metales de

crecimiento VVolmer-Weber para tener un camino continuo [2].

Otro punto fundamental para considerar es gque tanto el cobre como el cromo, a diferencia del
oro, por ejemplo, son reactivos en condiciones ambiente. Mientras que el cobre forma 6xidos
como CuO; y CuO, el cromo presenta principalmente Cr,Oz y CrOs. La aparicion de 6xidos
es probleméatica al momento de buscar peliculas ultradelgadas con buena conductividad,
debido a que su resistencia eléctrica es mayor que la de la especie metalica (son
esencialmente semiconductores). De esta forma, el aumento del espesor de la capa de 6xido,
en desmedro de la capa metalica, resulta en un proceso perjudicial en el tiempo. Sin embargo,
es importante notar que, debido al mayor volumen del éxido, su presencia pudiera ser

positiva para muestras en torno a la percolacidn eléctrica.

Finalmente, un ultimo punto a considerar sobre el transporte eléctrico es el efecto de la
atmosfera en muestras con algunas componentes de éxidos. Debido a que su conduccién es
de tipo semiconductor, la adsorcion de algunos gases presentes en la atmdsfera genera
importantes cambios en su sefial eléctrica. Esto, al punto de utilizar esta variacion, como un
mecanismo de deteccidn de gases [3]. Esta caracteristica puede verse incluso aumentada, si

consideramos la relacion area-volumen, presentada en muestras de espesores nanométricos.

En esta tesis se estudia los efectos del crecimiento, envejecimiento y oxidacion sobre el
transporte eléctrico de peliculas ultradelgadas de cromo y su relacion con la morfologia.
Ademas, a medida que se presentan los resultados, estos se iran contrastando con aguellos
obtenidos en peliculas delgadas cobre, buscando lograr una mejor comprension de la

fenomenologia presente en ambos sistemas.
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1.2. Objetivo General

Estudiar los efectos de la oxidacion sobre el transporte eléctrico y la morfologia de peliculas
ultradelgadas de cromo y su comparacion con aquellos presentados en peliculas ultradelgadas

de cobre.
1.3 Objetivos Especificos

1) Determinar los mecanismos de transporte eléctrico en peliculas ultradelgadas de cromo

oxidadas (percoladas y no percoladas).

2) Comparar los mecanismos de transporte eléctrico en peliculas ultradelgadas de cobre

oxidadas con aquellos presentados en muestras de cromo oxidadas.

3) Determinar el efecto del 6xido sobre la morfologia en muestras de cobre y cromo.

12



2. Teoria

2.1. Crecimiento de Peliculas Delgadas

Al evaporar un metal sobre cierto sustrato, en medida que se va depositando puede
interactuar tanto con el sustrato como consigo mismo. Estas interacciones influencian el
cémo se va distribuyendo el material, lo que afecta sus propiedades eléctricas. Existen tres
categorias, o tipos de crecimiento, para describir las distintas distribuciones existentes, las

cuales dependen de si la interaccion cohesiva o adhesiva es mas fuerte [4].

a) b) c)

Figura 1: Tipos de crecimiento: a) Frank-van der Merwe, b) Volmer-Weber, c) Stranski-Krastanov

Frank-van der Merwe: También Ilamado crecimiento 2D, los &tomos se distribuyen sobre el
sustrato capa sobre capa, debido a la formacién de una estructura cristalina y al hecho de que
la interaccion con el sustrato es mas fuerte que entre distintos atomos del material evaporado.
Es por esto ultimo que mientras mas capas haya, este tipo de crecimiento se vuelve mas

inestable.

Volmer-Weber: O crecimiento 3D, los &tomos interactian mas facilmente entre ellos que con
el sustrato, por lo que tienden a aglomerarse en nucleos en vez de distribuirse sobre la
superficie, por lo que demorara mas en formarse una estructura conectada de material, lo que
ocurre cuando los nucleos crecen lo suficiente para estar en contacto y asi coalescer. Tanto el

cobre como el oro presentan este tipo de crecimiento.

Stranski-Krastanov: O crecimiento mixto, los atomos “mojan” el sustrato como en el
crecimiento Frank-van der Merwe, pero al formarse las capas superiores comienzan a
aparecer estructuras tipo “isla”, debido a la dificultad para mantener la estructura cristalina.

El cromo presenta este tipo de crecimiento sobre mica.
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2.2. Resistencia Eléctrica de Peliculas Delgadas

A nivel macroscdpico, se entiende que la resistencia de un material viene dada por sus
dimensiones geométricas y un valor inherente al material llamado resistividad (p) a través de

la relacion

R =pL/A (1)
Donde R es la resistencia, L el largo del material y A su area transversal. Pero al reducir a
niveles microscopicos las dimensiones de un material, se puede notar que esta relacion deja
de ser tan simple, ya que el valor de la resistividad ya no se puede considerar propio del
material, sino que depende de sus dimensiones y por lo tanto es necesario analizar los
mecanismos de transporte de los electrones para entender el como varia la resistencia. Este
tipo de anélisis y modelamientos comienzan con el trabajo de Fuchs [5], al considerar que los
electrones podian rebotar de forma especular o difusa en el borde del metal, por lo que, si
estos bordes estan a una distancia comparable o menor al camino libre medio, tiene un efecto

en dificultar el transporte eléctrico.

Este modelo fue mejorado a través de nuevas consideraciones, como por ejemplo la de que la
superficie de la pelicula no es plana, sino que la altura puede ir variando [6], 0o que la
presencia de estructuras granulares dificulta el desplazo de los electrones por la muestra,

descrita por el trabajo de Mayadas-Shatzkes [7]. Para peliculas de cromo, este Gltimo modelo

ha sido satisfactorio hasta espesores sobre los 5 nanémetros [8].

electron
superficie

electron

h borde de
®

\ grano
\ electrén

electron fondn
- superficie

I D |
Sustrato

Figura 2: Esquema de interacciones en una pelicula ultradelgada.

Por otro lado, el cdmo varia la resistencia frente a los cambios de temperatura esta asociado
al tipo de material y da informacidn respecto a sus mecanismos de transporte. En particular,

destacan el comportamiento metalico, donde la resistencia aumenta a medida que la
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temperatura sube, debido al aumento de interacciones electrén-fonén; y semiconductor,
donde el aumento de temperatura permite una mayor cantidad de electrones en la banda

conductora, disminuyendo la resistencia.

En general, las peliculas metalicas ultradelgadas no se presentan como una lamina
homogénea sobre el sustrato, sino que se conforman de pequefias estructuras granulares. Por
lo tanto, en este rango nos referimos a un espesor efectivo de las muestras, haciendo la

equivalencia a un espesor homogéneo con la misma resistencia.

El trabajo de Mayadas y Shatzkes [7] da cuenta de que el tamafio de estas estructuras (en
particular su didmetro) influyen sobre la resistencia de las peliculas metalicas, bajo el
supuesto de que los bordes de grano funcionan como barreras de potencial que dificultan el
desplazamiento de los electrones. A través del desarrollo matematico de estos supuestos,

obtienen la resistividad p viene dada por las expresiones

Po _ 1
oo =3 §—E+a —a®In(1+1/a) (2)
1 6(1-P) ”/2 cos ¢> 1\ 1— e *oat@$) 7
p=l_ f 08 P ___) s dg )
Pg  TKoPo Jo H%(q, ¢) q>/ 1 — Pe~*oaH(q
H(qd) =1+ :
ql - (4)

1
cos(¢)(1 - ?)1/2
Donde p, es la contribucion del grano en la resistividad, p, es la resistividad del bulk, P es

un parametro de especularidad con la superficie de la pelicula, x, es la razén entre el espesor

de la muestra y el camino libre medio dentro del grano. a viene dado por la expresion

b S
_b 5
d1—-S ©)

Donde Iy es el camino libre medio dentro del grano, d el diametro del grano y S un pardmetro

de especularidad del grano.
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2.3. Percolacion Eléctrica

Un aspecto importante para peliculas ultradelgadas de material es el de la percolacion. Para
entender este concepto, consideremos un bosque donde si dividimos el terreno en un tablero
de cuadrados de un metro cuadrado, en cada cuadrado existe la probabilidad p de que esté
ocupado por un arbol y la probabilidad 1-p de que no haya un arbol ahi. Si se inicia un
incendio en un arbol, el fuego se expandira a los arboles adyacentes, por lo que en el caso de
tener un valor p bajo, el fuego solo consumird una pequefia parte de los &rboles, pero sobre
cierto valor de pc, habria suficientes arboles como para que todo el bosque se incendie.
Cuando el valor de p es superior a p. se dice que se ha pasado el umbral de percolacién,

concepto introducido por Broadbent y Hammersley [9].

c p=055

Figura 3: Matriz cuadriculada, se puede representar en verde una zona cubierta de metal y en blanco cuando este
estd ausente. En b) se muestra el escenario donde hay una ruta de metal que atraviesa de arriba hacia abajo la
muestra [10].

En nuestro contexto, en las primeras etapas de crecimiento de una muestra no tenemos el
sustrato totalmente cubierto de metal, sino que este se distribuye en ciertas zonas, de la
misma forma que los arboles del bosque. Por un lado, diremos que se alcanza el umbral de
percolacion geométrica, una vez que existan rutas de material que atraviesen toda la muestra.
Por otro lado, el umbral de percolacion eléctrica es superado una vez que los electrones

pueden atravesar la muestra, ya sea moviéndose dentro del metal, o por efecto tanel.

La percolacion es de fundamental importancia para entender el cambio de resistencia durante
el crecimiento de peliculas con crecimiento VVolmer-Weber. Para una pelicula de crecimiento
Frank-van der Merwe o Stranski-Krastanov no se aprecia la misma evoluciéon en la
resistencia, aunque igualmente debe percolar por lo menos en la formacién de la primera capa

atémica.

En particular, para el crecimiento 3D se reconocen 4 zonas de importancia reportadas por
Anderson [11].
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Figura 4: En a) se observa la resistencia en espesor de una pelicula de oro sobre mica, en d) se tiene la resistencia
en espesor de una pelicula de cromo sobre mica [12].

En la zona | se tiene una caida abrupta de la resistencia. En la zona Il la resistencia decrece
suavemente, con una dependencia casi lineal de Log(R) en t, la conduccién se produce
principalmente por efecto tlnel entre las islas de material. En la zona Ill ocurre una veloz
caida de la resistencia y se alcanza la percolacidn eléctrica, definida por un minimo en la
funcion d(LogR)/dt. La teoria de la percolacion predice que la resistencia tiene un
comportamiento tipo R « |h — h¢|t#, donde h es funcién del material depositado, h. es dicha
funcion evaluada en la percolacion eléctrica, y 1 es un exponente critico. Finalmente, en la
zona IV se dice que la pelicula ya estd formada, aunque se puede dividir en dos zonas, una
donde la pelicula es semicontinua, y otra donde es continua. Estas zonas son separadas bajo

el criterio de un minimo de la funcion Rt2

Para una pelicula con crecimiento Stranski-Krastanov en sus primeras etapas no ocurre la
formacion de nucleos de material, por lo que no hay un rango donde la conduccién por efecto
tnel sea considerable (relativo al crecimiento Volmer-Weber). Para estos casos, se tiene

directamente que la resistencia tiene un comportamiento tipo R « |h — h|#, tal como
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describe el trabajo de Lourens et al. [13]. El exponente critico se relaciona con conexiones
eléctricas entre distintas zonas de material, donde hay dos casos de interés, el primero es dos
dimensional (u = 1,3), donde los granos se distribuyen solo por el plano. En el otro extremo,
donde las conexiones son de tipo tres dimensional (4 = 2,0), pueden aparecer un grano sobre
otro, por lo que los electrones pueden desplazarse en direccion perpendicular a la de la

corriente.

e l

Sustrato

Figura 5: Ejemplo de conexion 3 dimensional, un electron que toma el camino de la linea punteada puede
atravesar varias interfases antes de la interfase del borde de la muestra.

2.4. Oxidacion de Peliculas Delgadas

Si bien metales como el oro son inertes al exponerse al aire, otros como el cobre y el cromo
se oxidan al reaccionar con este, y la formacién de éxido afecta a la conduccién de
electrones. Son diversas las especies de 6xidos que se pueden formar en los metales y cada
uno tiene propiedades distintas. En el caso del cobre, se encuentra principalmente el Cu:O.

En el caso del cromo, dominan la formacién de Cr,O3; y CrOs [14].

Estudios como el de Cabrera-Mott [15] dan cuenta de ciertos mecanismos de crecimiento de
los 6xidos, siendo relevantes el crecimiento del éxido de tipo parabolico y el modelado como

el inverso de un logaritmo.

El primer crecimiento se produce sobre peliculas con espesores mayores a un espesor critico.
En este caso el metal o el gas es soluble en el 6xido, y las interfases metal-6xido y dxido-gas
se encuentran en equilibrio termodinamico, pero hay una concentracion de metal y de
oxigeno diferentes, lo que provoca el desplazamiento de 4&tomos siguiendo un gradiente de
concentracion y una velocidad de oxidacién proporcional al inverso del espesor del éxido, lo

que resulta finalmente en una ley parabélica.
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X% =2Ct (6)
Con X el espesor del 6xido, t el tiempo y C un constante. Sin embargo, en ciertas

condiciones pueden encontrarse ajustes lineales o cubicos.

El segundo crecimiento hace referencia a la aparicion de un fuerte campo eléctrico debido a
la diferencia de potencial entre una pelicula ultradelgada de metal y las moléculas de gas.
Usando esta teoria podemos describir la variacion de resistencia de una pelicula oxidandose,
bajo el supuesto de que el 6xido crece de forma laminar y disminuye por lo tanto el espesor
efectivo de la pelicula metélica, cuya resistencia es mucho menor al 6xido y se asume por lo
tanto que todo el transporte eléctrico ocurre en ella. Esto se traduce a que la evolucién de la

resistencia en el tiempo va como

1/X=C—Dlnr (7)
Para dar cuenta de estos crecimientos de 6xido en la resistencia de una muestra, se considera
que el cambio de esta se produce solo por la reduccion del espesor efectivo de la parte
metalica, debido al crecimiento del 6xido.
pL
A(to — bX (7))

Donde R es la resistencia eléctrica, p la resistividad, | el largo, a el ancho, to el espesor inicial,

R(®) = ®)

X(7) el espesor del 6xido en funcion del tiempo, y b una relacién de tamafio entre el metal y

el dxido.
2.5. Resistencia Eléctrica y su dependencia en Temperatura

Es bien sabido que la resistencia de un metal tiene un comportamiento practicamente lineal
(fuera del rango de bajas temperaturas), debido a la mayor cantidad de colisiones entre los
electrones y los atomos del metal. Sin embargo, para las condiciones de las peliculas
ultradelgadas, el comportamiento del transporte de electrones no es equivalente al de un
metal macroscopico, y este aspecto se replica en la dependencia en temperatura. En esta

seccidn consideramos algunos modelos usados para el contexto de peliculas ultradelgadas.

En primera instancia consideramos el modelo para peliculas granulares, donde la conduccion

se da por efecto tunel entre los distintos granos de metal.
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Otro modelo que considerar es el de Variable-range Hopping [16], donde se toma en cuenta
la aparicion de un gap en la red cristalina, debido a la gran distancia entre los distintos

atomos.

0 = 0g; exp (— (%)n> (10)

Por Gltimo, tomamos en cuenta el modelo semiconductor, importante debido a que las
peliculas de cobre y cromo presentan oxidacion, siendo los Oxidos producidos de tipo

semiconductor.

o =CTn (11)
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3. Montaje Experimental

Desarrollamos el trabajo experimental de esta tesis en distintas instalaciones de la
Universidad Técnica Federico Santa Maria. Este consistio en la fabricacion de muestras con
el método fisico de vapor dentro de una cdmara de vacio, donde también realizamos la
caracterizacion eléctrica, a través de la medicién de la resistencia eléctrica durante la
fabricacion de la muestra, envejecimiento en vacio, oxidacion parcial y oxidacion ambiente.
Fuera de la cdmara donde crecimos las muestras, realizamos ademas como caracterizacion
eléctrica mediciones que dan cuenta de la variacion de la resistencia en funcion de la
temperatura, usando un condensador de dedo frio. Llevamos a cabo ademas caracterizaciones
elementales mediante el uso de espectroscopia Raman, y analisis morfolégico con un

microscopio de fuerza atbmica (AFM).
3.1. Fabricacion de las Muestras

Evaporamos peliculas de cromo en una camara de vacio, a una presion cercana a los 1 - 10~*
Pa, a través del método de deposito fisico de vapor (PVD por sus siglas en inglés), en
especifico evaporacion por calentamiento resistivo. Este método consiste en el calentamiento
del metal a evaporar a través del paso de corriente por un filamento de tungsteno que se
enrolla en un perfil conico que sirve de canastillo para colocar el material (Figura 6). Para
saber la tasa de evaporacién se usa una microbalanza de cuarzo, que mide el cambio de la
frecuencia de resonancia de un cristal cuarzo (piezoeléctrico) debido al cambio de masa por
el material depositado. Todas las muestras de cromo fabricadas presentan una tasa de
evaporacion de 0,01 nm/s. Una vez alcanzada la tasa de evaporacion necesario, expusimos el

sustrato durante un tiempo determinado por el espesor deseado de cada muestra.

Figura 6: Canastillo de evaporacion.
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Para el evaporador y otros equipos usados, como el condensador de dedo frio, requieren de
vacio para su correcto funcionamiento. Para conseguir las condiciones necesarias de presion
usamos una bomba mecénica para generar un vacio parcial, y posteriormente una bomba
turbomolecular, debido a que esta Gltima no puede operar desde la presion ambiente.
Dependiendo del equipo, usamos un medidor de céatodo frio, 0 un medidor tipo Bayard-
Alpert.

2
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Figura 7: Medidores de presion, a) cdtodo frio b) Bayard-Alpert.

3.2. Caracterizacion eléctrica
3.2.1. Medicidn de la resistencia

Para el desarrollo de esta tesis se usan dos métodos para medir la resistencia: de dos
contactos y cuatro contactos. Para ambos casos, la recopilacion de los datos se realiza con el
software Labview, el cual registra la resistencia cada 0,5 segundos y entrega como dato el
promedio de las mediciones realizadas durante 5 segundos. Ademas, para la precision de las
mediciones, se aplica corriente continua, que va cambiando su direccion cada 5 segundos,
debido a que las mediciones en cada direccion pueden diferir.

El método de dos contactos es menos exacto, pero es mas facil de montar. Se basa en un
circuito, donde estd la muestra, al que se aplica una diferencia de potencial fija. Con un
picoamperimetro se mide la corriente y asi se calcula la resistencia en base en estos dos
valores.
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El método de cuatro contactos se vuelve necesario cuando la resistencia de la muestra es muy
baja y por lo tanto la resistencia del resto del circuito es una fuente de incerteza considerable.
En las conexiones exteriores del circuito se hace pasar una corriente, medida por un
picoamperimetro, mientras que en las patas internas estan conectadas a un equipo capaz de
medir la diferencia de potencial. El circuito que mide la diferencia de potencial presenta una
enorme resistencia, por lo que no interfiere en el paso de la corriente del circuito exterior.
Con la obtencion de la diferencia de potencial de forma independiente de la corriente, no
interfiere la resistencia del circuito en general. Sin embargo, en zonas como la soldadura se
producen los denominados “voltajes parasitos”, por lo que es necesario hacer mediciones
invirtiendo la direccién de la corriente, ya que este proceso invierte la diferencia de potencial
en la muestra, pero los voltajes parasitos conservan su valor, por lo que al promediar

desaparecen.

Para las mediciones in situ es necesario que las muestras de metal que se forman entren en
contacto con un circuito, de forma que sea posible medir su resistencia eléctrica en todo
momento. Por lo tanto, previo al ingreso de la mica el evaporador de cobre y cromo,
evaporamos contactos de oro con un equipo de sputtering. Estos contactos son soldados con
indio a un circuito eléctrico, por lo que el metal evaporado posteriormente cierra el circuito

en medida que se deposita.

a) &N

e /

Figura 8: Mica moscovita con peliculas de oro evaporadas para medir con el método de dos contactos. En b) se
tiene este tipo de mica instalada en el portamuestras.

La técnica de sputtering consiste en la deposicién de un material debido al bombardeo de

iones sobre un blanco. Para esto, se ioniza un gas noble como el argén (para evitar que
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reaccione con el material a evaporar), a través de una diferencia de potencial. Estos iones son
acelerador y dirigidos por un campo electromagnético hacia un blanco donde se encuentra el
material a evaporar, y debido al choque del gas ionizado, los atomos del blanco son

arrancados, lo que permite que se depositen sobre el sustrato.

Figura 9: Camara del equipo de Sputtering, en a) se muestra la cdmara desde arriba, y en b) se encuentra el
equipo en funcionamiento.

3.2.2. Resistencia in situ

Una vez que la mica tiene evaporados los contactos, soldamos con indio los cables del brazo
de insercién a los contactos, y cuando el brazo esta posicionado en la camara de vacio, se
conecta a un picoamperimetro. Sobre la mica se coloca una méascara metalica para definir el
area a evaporar, esta méascara la montamos a cierta distancia de la mica, evitando que haga

contacto eléctrico con el circuito.

Figura 10: Brazo de insercion, a la izquierda se ubica el portamuestras.
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Posterior a la deposicion y envejecimiento de las muestras, llevamos a cabo la oxidacién en
dos etapas: oxidacion controlada y oxidacion ambiente. Para esto, usamos una valvula de
aguja con la que es posible ir aumentando paulatinamente la presion en la cdmara de vacio
(de forma previa se debe bloquear la conexion de la cAmara a las bombas), y dejamos por un
tiempo determinado la presion en los distintos 6rdenes de magnitud. La segunda etapa
comienza una vez que se consigue la presion ambiente, y se mantiene la medicién por un

periodo de tiempo considerable (uno o dos dias).
3.2.3. Resistencia en funcién de la temperatura

Durante el transcurso de esta tesis se trabajo con dos condensadores de dedo frio. En el
primero no es posible mantener el vacio de las muestras al montarlo, por lo cual estas estan
parcialmente oxidadas. Para el montaje en este dedo frio, se deben evaporar muestras con una
mascara para cuatro contactos. La muestra evaporada se adhiere de forma vertical al
portamuestras con la ayuda de un adhesivo instantaneo, para posteriormente soldar las

conexiones de cuatro contactos.

El segundo dedo frio se fue instalando durante el transcurso de la tesis. En él es posible
alcanzar una temperatura alrededor de los 10 K y presiones del orden de 2-107° Pa.
Ademas, es posible evaporar in situ, lo que permite medir la variacion de resistencia en

temperatura de peliculas metélicas, para luego ser comparadas con la pelicula ya oxidada.
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Figura 11: Esquema del condensador de dedo frio.
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3.4. Caracterizacién Morfoldgica de las Muestras

Muestras parcialmente oxidadas de cromo fueron medidas a través de un microscopio de
fuerza atébmica (AFM por sus siglas en inglés). Este microscopio consta de una punta fina que
barre la muestra, esta punta esta montada sobre un cantiléver que es deformado debido a las
interacciones interatémicas entre la punta y la muestra. El cantiléver refleja el has de un laser,
y al deflectarse por la interaccion con la muestra, modifica la direccion del has reflejado. El
has llega entonces a un fotodetector de cuatro secciones, donde la diferencia de sefial entre la
zona de arriba y abajo sirve para recrear la variacion de altura de la muestra y asi generar el
perfil, mientras que la diferencia de sefial entre izquierda y derecha provee informacion de la

torsion del cantiléver [17].

fotodetector

laser

cantiléver

Figura 12: Esquema AFM.

3.5. Caracterizacion a través de espectroscopia Raman

Llevamos a cabo la caracterizacion elemental a través de la espectroscopia Raman. Esta es
una técnica espectroscopica basada en la interaccion de fotones con los modos vibracionales
de cierto material. Al incidir un haz de luz monocromatica sobre una muestra, gran parte de
la luz dispersada serd reflejada con la misma longitud de onda que la original, a este
comportamiento eléstico lo llamamos dispersion de Rayleigh. Sin embargo, una pequefia
cantidad de los fotones emitidos (alrededor de un foton entre 1-10° y 1-108) tendra un
corrimiento de su longitud de onda al ser reemitido. Este fendmeno ocurre porque el foton, al
interactuar con la nube electrénica de alguna molécula de muestra, lleva a un electrén de un

estado electrénico a un estado virtual y luego queda el electron en otro estado, habiendo
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absorbido o perdido cierta cantidad de energia que es intercambiada con la del fotén. Por lo
tanto, el foton tendra una diferencia de longitud de onda independiente de su frecuencia
original, pero dependiente de la diferencia de energia entre los distintos estados vibracionales

de las moléculas.

Debido a que a temperatura ambiente las moléculas estdn mayoritariamente en su estado
fundamental, lo mas probable es que la luz reemitida tenga menor energia (mayor longitud de
onda), caso denominado como dispersion de Stokes. Los casos en que los fotones tienen

mayor energia a la del haz original, son clasificados como dispersion anti-Stokes.

De lo expuesto anteriormente, se deprende que el corrimiento de la longitud de onda de la luz
depende de los diferentes estados vibracionales de las moléculas que conforman un material,
por lo tanto, esta informacion se puede usar como huella dactilar para reconocer distintos

compuestos en el analisis de una muestra [18].
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Figura 13: Comparacion del espectro Raman del diamante, con una estructura cristalina bien definida, con el
poliestireno, con modos vibracionales mds complejos [19].

En nuestro caso, medimos muestras de cromo recientemente evaporadas para detectar la
presencia de algun éxido. Para esto, medimos el patrdn de una mica pura, y se compard con
los datos de una muestra con el metal evaporado. Ademas, medimos una misma muestra de
cromo en distintos tiempos para posteriormente analizar si el aumento de los 6xidos se ve
reflejado en las mediciones. Cabe destacar que debido al proceso entre desmontar una
muestra de cromo Yy colocarla para el analisis Raman, hay un periodo de tiempo donde ya ha

ocurrido oxidacion, siendo este proceso mas rapido en su etapa inicial.
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4. Resultados y Analisis

En esta seccion presentamos y analizamos los resultados obtenidos durante esta tesis. El
principal estudio de esta tesis esta basado en las mediciones y caracterizaciones de peliculas
delgadas de cromo, sin embargo, constantemente se contrasta el comportamiento observado,
con aquellos obtenidos en peliculas delgadas de cobre y/u oro. Las principales referencias
utilizada para estos tipos de muestra estdn basadas en articulos [2,12,20-22] y tesis [23,24]

publicadas por integrantes del grupo de investigacion en el cual desarrollamos esta tesis.

Esta seccion, se divide en 7 partes. Las primeras cuatro hacen referencia a mediciones hechas
in situ. En la seccion 4.1, presentamos el estudio realizado a partir de la medicion de la
resistencia durante el crecimiento de la pelicula de cromo. En la seccion 4.2 abarcamos el
proceso de envejecimiento de las muestras. En la seccion 4.3, discutimos acerca del cambio
de resistencia al variar la presion de la cAmara de vacio. Por dltimo, en la seccion 4.4
estudiamos el comportamiento de la oxidacion sobre la resistencia en condiciones ambiente

por un tiempo prolongado.

Posteriormente presentamos los experimentos ex situ, donde se incluye en la seccion 4.5 el
analisis elemental por espectroscopia Raman. En la seccién 4.6 discutimos los resultados del
andlisis morfoldgico de algunas muestras, a través del uso de un AFM. Finalmente, en la
seccion 4.7 presentamos el estudio del comportamiento de la resistencia de muestras

parcialmente oxidadas en funcion de la temperatura.
4.1. Crecimiento

La etapa de crecimiento de la pelicula se inicia una vez que el sustrato es expuesto al flujo de
cromo desde el canastillo, y termina cuando éste se retira. EI brazo movil del portamuestras

es el que permite realizar este proceso en vacio.

La Figura 14 muestra el comportamiento de la resistencia eléctrica en funcion del espesor
para diferentes muestras de cromo evaporadas en similares condiciones. EI cddigo para
diferenciarlas es solo una etiqueta para poder referenciarlas. Los resultados evidencian la
similitud en el comportamiento de la respuesta eléctrica para casi todas las muestras: Una
abrupta caida de ~ 7 6rdenes de magnitud, al llegar a los 1,5 nm de espesor; para espesores

mayores se presenta una notable disminucién de la razon de decrecimiento de esta.
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Figura 14: Grdfico de resistencia segun espesor de distintas muestras de cromo crecidas en las mismas
condiciones.

Un resultado similar habia sido reportado para espesores menores [23] y en otras
temperaturas de substrato [13].

El comportamiento de la muestra Cr06 que parece alejarse un poco de lo observado en las
demas, puede ser entendido basado en la preparacion del sustrato. Al preparar la mica para
su utilizacién, puede quedar con pasos de clivaje no distinguibles épticamente, los cuales
representan “escalones” lo suficientemente grandes como para entorpecer la conduccion

eléctrica de una pelicula tan delgada (estamos hablando de un par de nanémetros a lo sumo).
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Figura 15: Dependencia de la resistencia en funcion del espesor para a) peliculas de cobre y b) peliculas de cromo
(cruces) y oro (simbolos huecos) [21].

La rapida caida inicial de la resistencia eléctrica queda méas evidenciada al compararla con
aquella medida durante el crecimiento de peliculas de cobre. La Figura 15 muestra dicha
comparacién. Podemos distinguir claramente los diferentes comportamientos que
corresponden a las distintas etapas de crecimiento de un VW. Es notable la similitud con los
resultados presentados en la seccioén 2.3, Figura 4, para peliculas delgadas de oro. Esto
apunta a que el modo de crecimiento del cromo es diferente de aquel presentado por el oro y
el cobre. Ademas, se resalta mas la segunda zona de crecimiento de las muestras de cromo,
en donde se observa practicamente una “saturacion” de la disminucion de la resistencia, que

es mayor que aquella mostrada en muestras de cobre (Figura 16).
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Figura 16: Resistencia vs Espesor para cromo (gris) y cobre (rojo). Se puede apreciar que en el cromo la caida de
la resistencia es mucho mds abrupta, pero que sobre cierto espesor la resistencia del cobre es menor.

Estos resultados soportan claramente la idea de la utilizacién de cromo como un surfactante
metalico para lograr una conduccion eléctrica en bajos espesores en peliculas delgadas de
materiales VW. Su utilizacion para este objetivo en peliculas de Oro [2] y Cobre [24] ya ha
sido reportado, sin embargo, no se ha discutido sus condiciones de optimizacion. A partir de
los resultados de esta tesis, podemos ver que utilizar una capa de mas de 1,5 nm de cromo
terminaria aumentando el espesor de la pelicula, sin mejorar necesariamente su conduccion.

La caida presentada para espesores menores que 1 nm, es el comportamiento mas deseado en

la fabricacién de peliculas ultradelgadas para conduccion eléctrica.

Muestra Espesor Final [nm] Resistencia Final [Q]
Cr05 3 540
Cr09 3 328
Crll 3 494
Cri3 6 373
Crl4 6 287
Cri5 2 1401
Cr17 4 437
Crl8 2 3370
Cr19 5 562

Tabla 1: Espesores finales y su resistencia eléctrica en las distintas muestras de cromo.
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Con los datos de la Tabla 1 construimos en la figura 14 el grafico de resistividad en funcion

del espesor.
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Figura 17: Grdfico de la resistividad vs el espesor final de la evaporacion de peliculas de cromo. La linea roja hace
referencia a la resistividad “bulk” del cromo.

Podemos notar un minimo en la resistividad a los 3 nanémetros de espesor. Para corroborar

esto, generamos graficos Rt vs t, debido a que Rt es proporcional a la resistividad.
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Figura 18: Grdficos representativos de a) resistencia en funcion del espesor, y en b) Rt de la misma muestra.
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Encontramos un minimo justamente alrededor de los 3 nandmetros. Una explicacién para
tener un minimo de resistividad en este espesor esta en el hecho de que una pelicula con
crecimiento tipo Stranski-Krastanov tiene sus primeras capas ordenadas, rompiéndose este
orden sobre cierto espesor, donde aparecen estructuras granulares. Por lo tanto, si bien la
resistencia sigue disminuyendo por el aumento del espesor, el aumento de resistividad
atribuido a la aparicién de islas es mas relevante que la disminucion entendida por el aumento

del espesor.

A continuacion, buscamos analizar la percolacion eléctrica de las muestras basado en el
comportamiento descrito en la seccién 2.3. Como indicamos anteriormente, la resistencia en

torno a la percolacion presenta un comportamiento del tipo:

R« |t — t " (12)
Donde R es la resistencia, t el espesor y t. un espesor critico, el exponente pu puede tomar
valores entre 1,3 y 2, dando cuenta de la formacién de conexiones 2 o 3 dimensional en cada

respectivo extremo.
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Figura 19: Ajuste del modelo de Lourens (curva verde) y datos experimentales de una muestra representativa.
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De la Tabla 2 podemos ver que la muestra Cr13 presenta valores alejados del resto tanto para
t. como W, por lo que no la consideraremos para el analisis posterior. Dicho esto, podemos

promediar el resto de los valores obteniendo t, =09+ 02y u=1,6 + 0,4.

Muestra Espesor critico [nm] u
Crll 1,0 1,8
Cri2 0,7 1,7
Cri3 0,4 3,7
Crl4 0,9 1,0
Crl7 1,2 2,2
Cr20 0,6 1,5

Tabla 2: Pardmetros de ajuste modelos de Lourens.

El valor obtenido para t., es consistente con los comentarios anteriores, respecto a la brusca
caida de la resistencia. Este numero nos indica que aproximadamente en 0,9 nandémetros, se
alcanza la percolacion eléctrica, o sea, existe ya caminos que permiten una “conduccion
metalica” entre los electrodos de medicion. A partir de ahi, se deberian seguir completando
dichos caminos, y luego depositando material sobre ellos. Esta imagen pictérica es
consistente con imagenes AFM tomadas en espesores de cromo inferiores al nanémetro. En
la Figura 20 [2] podemos ver la comparacion entre la mica desnuda y un depdsito de cromo
de 0,8 nanometros, donde se observa que el metal cubre gran parte de la superficie del

sustrato.

Figura 20: Imdgenes AFM de a) mica sola y b) cromo sobre mica. [2]
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Para comprender mejor los valores de |1 obtenidos, se comparan con aquellos reportados para
Au y Cu. La Tabla 3 muestra los valores para mu en muestras de Cu y Au fabricadas bajo
distintas condiciones. Los valores de p antes de la percolacion no fueron obtenidos debido a
que los equipos no pueden medir la resistencia eléctrica de forma precisa al inicio de la

evaporacion.

Temperatura [°C] | después de la Temperatura [°C] | después de la
(Cu) percolacion (Cu) (Au) percolacion (Au)
Ambiente 1,6 Ambiente 1,8
Ambiente 1,1 Ambiente 1,1
57 1,2 Ambiente 1,0
57 1,0 Ambiente 1.4
120 1,0 80 15
120 1,1 80 1,8

Tabla 3: Exponentes criticos de Cu reportados en el trabajo de G. Gray [24], y de Au en [12].

En todos los casos tenemos que el valor promedio de p esta dentro del rango de conduccién
2D o 3D mencionado en la seccion 2.3, lo que es un indicio de que la interpretacion dada
tiene sentido. Para nuestras muestras de cromo, el valor de [ es superior al de las muestras de
oro o cobre, aunque debemos recordar que el sentido de dimensionalidad que nos da este
parametro no tiene que ver con el tipo de crecimiento de estos metales necesariamente. Sin
embargo, es necesario realizar un analisis mas profundo para entender el porqué de estas

diferencias.

Finalmente, analizaremos los resultados obtenidos para la segunda zona de crecimiento, la
que hemos llamado de “saturacion de la resistencia eléctrica”. Una forma de analizar estos
datos es a través del analisis de un grafico Rt? vs t, que da cuenta de la transicién de una
pelicula semicontinua a una continua [25-27]. La Figura 21 muestra tanto la resistencia en
funcién del espesor, como la dependencia de Rt?. Podemos ver cualitativamente que se
produce un minimo de este segundo grafico cerca de los 2 nanémetros de espesor. La Tabla 4
indica los valores de tmin Obtenidos. Estos nos dicen que el traspaso de una pelicula
semicontinua a un continua se produce en un espesor de 2,3+0,8 nm, lo que marca una
diferencia entre nuestro trabajo y las muestras depositadas anteriormente [21], donde el

espesor final de las peliculas no es superior al nanémetro.
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Figura 21: Grdfico representativo de a) Resistencia en espesory b) Rt? vs t.

Los datos recopilados, mostrados en la Tabla 4, son de muestras de un espesor superior a 3
nm, de tal forma de asegurar que se haya alcanzado la transicién a pelicula continua. Se

aprecia que al tener un mayor espesor la resistencia es menor, algo totalmente esperable.

Muestra Espesor del minimo Rt? vst | Resistencia del minimo (2)
(nm £0,25 nm)

Cri3 2,30 1128

Crl4 1,70 1225

Crl6 3,15 546

Cr17 3,40 442

Cr19 1,50 1360
Cr20 1,90 476

Tabla 4: Registro de espesores donde Rt? es minimo.

4.2. Envejecimiento

Una vez depositado el metal sobre el sustrato, los atomos tienen la capacidad de

reacomodarse a un nivel energético menor. Las muestras de cromo fabricadas durante esta

tesis, de espesores entre los 2 y 6 nm, presentaron consistentemente un aumento de la
resistencia eléctrica, tal como muestra la Figura 22.
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Figura 22: Curvas de resistencia en tiempo para distintas muestras de cromo, se puede observar en este caso un
aumento de la resistencia eléctrica.

Para el caso de metales de crecimiento VVolmer-Weber como el oro, el como se reorganiza el
metal depende de si ha alcanzado la percolacién, teniendo antes de este fendmeno que los
nucleos se van aislando unos de otros, lo que aumenta la resistencia de la lamina
considerablemente, debido a la dificultad de conducir por efecto tinel.

En caso contrario, cuando se alcanza la percolacién, hay diversos mecanismos que reducen la
resistencia, como el cambio de orientacién cristalografica y el cambio de tamafio de grano.
Los comportamientos anteriormente relatados se aprecian en la Figura 23, del trabajo de

Henriquez et al. [12], donde se dejo envejecer una muestra de oro antes y después de la

percolacion.
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Figura 23: R(t) durante evaporacion de muestra representativa de oro, en b) se aprecia que al dejar de evaporar
antes de la percolacion se produce un aumento de la resistencia, mientras en c) se observa el comportamiento
opuesto una vez alcanzada la percolacion [12].
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Es posible englobar los fendmenos de disminucion de la resistencia posterior a la percolacion

a través del modelo de Wu et al. [28], modificado por Henriquez et al. [12]

R(1) = A+ BV (13)
En el trabajo de Marin [23] se realizan estudios de envejecimiento para muestra percoladas y
no percoladas de cobre, donde en la Figura 24 se muestran los comportamientos
anteriormente descritos.
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RRR,
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Figura 24: Cambio de la resistencia en funcion del tiempo en peliculas de cobre: a) percoladas, b) no percoladas
[23].

Al tener el cromo un crecimiento tipo SK no presenta este mismo comportamiento. Esto
debido a que en sus primeras etapas es esperable que los atomos se acomoden sobre el
sustrato en vez de formar ndcleos, los que aparecerian una vez que se hayan formado las
primeras capas de material. Sin embargo, hasta donde sabemos, este aspecto aun no es bien
entendido. Las muestras de cromo de espesor inferior al nanémetro [21,24] no muestran un
comportamiento homogéneo, en la Figura 25c se observa que estas pueden presentar un
aumento o disminucion de la resistencia eléctrica, a pesar de tener las mismas condiciones de
fabricacion.
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Figura 25: Envejecimiento de: a) Peliculas no percoladas de cobre y c) peliculas de cromo de menos de 1 nm de
espesor [21].

La diferencia entre las muestras de cromo de este trabajo y las medidas anteriormente es el
espesor de las muestras. Ya discutimos en la seccién anterior que la transicién de una pelicula
semicontinua a una continua se da alrededor de los 2,3 nandémetros de espesor, lo que da
cuenta de una diferencia entre los conjuntos de muestras. Tiene sentido que, para peliculas
semicontinuas, los a&tomos de cromo tengan una tendencia a rellenar las discontinuidades de
la pelicula, algo ya considerado en el trabajo de Gray [24], ademas de buscar una
configuracion cristalina mas ordenada. En cambio, para espesores mayores hay una
preferencia por las estructuras de isla, pudiendo presentarse como mecanismo de aumento de
la resistencia el que los atomos se aglomeren en estas estructuras. Ademas, como
discutiremos en la siguiente seccion, en el rango de presién que realizamos el envejecimiento
(entre 1-107>y 1-10~* Pa), ya se da cuenta de cierto nivel de oxidacion, lo que aumenta la

resistencia de las muestras.

Muestra t [nm] Ri [Q] R(1800 [s]) [€2] | (R(1800 [s])- Ri)/ Ri Pi [Pa]
Cro5 3 538 562 4,46% 2,1-107°
Crl1 3 493 541 9,74% 1,6:10~*
Cr13 6 375 400 6,67% 48-107*
Crl6 6 255 276 8,23% 2,6-107*
Crl7 4 437 489 11,90% 2,4-107*

Tabla 5: Cambio de resistencia de distintas peliculas de cromo durante el envejecimiento.

Nuestras muestras dan cuenta de que el cambio de resistencia en el envejecimiento es entre
uno y dos 6rdenes de magnitud menor que en el caso de las peliculas no percoladas de cobre.

Esto tiene sentido debido a que en las peliculas de cobre se tiene que la conduccién en este
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rango se da principalmente por efecto tdnel, por lo que, si las islas aumentan su distancia
entre si, esto tendra una influencia considerable en la resistencia. En cambio, para el cromo,
bajo las estructuras granulares que se separan entre si, se tiene una capa continua de metal,
por lo que la separacién de islas no repercute de manera tan directa en la resistencia. La

Figura 26 representa esta situacion.

a)

u u

- -

Figura 26: Esquema que muestra en a) la separacion de islas en una pelicula Volmer-Weber y b) la separacion en
una pelicula Stranski-Krastanov.

4.3. Oxidacion Controlada

En esta seccion discutimos los resultados obtenidos al aumentar la presion de la cdmara de
vacio por intervalos fijos de tiempo, comparando el aumento de la resistencia en los distintos
ordenes de presion. En el lado derecho de la Figura 27 se presenta en naranjo el cambio de
presion dentro de la cdmara, mientras que en verde se observa el cambio de resistencia. Esta
variacion nos provee informacion respecto a la presion minima de aire donde el metal

comienza a oxidarse de forma considerable.
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Figura 27: Grdfico que engloba el proceso de envejecimiento y oxidacion controlada de una muestra
representativa de cromo. En verde tenemos la resistencia en funcion del tiempo, mientras en naranjo se aprecia
la presion en funcion del tiempo.

Para analizar la evolucion de la resistencia al cambiar la presion utilizamos la siguiente

expresion

R;
Y(P) =

i —Ri—4

R (14)

Donde R; es la resistencia medida en la presidn P; antes de aumentar la presion. Las muestras

que fabricamos presentan un comportamiento similar entre ellas, presentando un maximo de

variacion de la resistencia al alcanzar los 1 - 10~3 Pa, mostrado en la Figura 28.
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Figura 28: Grdfico con el cambio de la resistencia segtn el cambio de presion de distintas muestras de cromo. Se
puede notar que la mayor variacion se da al alcanzar una presién de 11073 Pa.
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Los estudios previamente realizados dan cuenta de que, en el caso de peliculas no percoladas
de cobre, el mayor cambio de la resistencia eléctrica se registra al alcanzar una presién de 1
Pa. Ademas, es interesante notar que, al alcanzar presiones mayores, puede presentarse una
disminucién de la resistencia. Una explicacion para este fendmeno es que la aparicion del
Oxido aumentar el volumen de las islas, pudiendo conectarlas entre si, lo que mejoraria la

conduccién de electrones.

Por otro lado, las muestras de cromo con espesor inferior al nanémetro vuelven a dar cuenta
de un comportamiento heterogéneo, presentando el mayor cambio de resistencia en distintos

ordenes de magnitud, entre 1-10™*y 1- 1072 Pa.
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Figura 29: Variacion de la resistencia en funcion de la presion en a) cobre no percolado, b) cromo (bajo el
nandmetro de espesor) [21].

Notamos como diferencia entre nuestras muestras y los resultados preliminares el orden de
magnitud de la variacién de la resistencia, donde la maxima variacion de nuestras muestras es
del 20%, mientras en las peliculas no percoladas de cobre y en las anteriores muestras de
cromo el cambio puede ser superior al doble de resistencia. Es importante notar que la
medicion del cambio de resistencia en 1 - 10~* Pa presenta como posible error experimental
el hecho de que la cdmara de vacio tiene una presiéon similar al terminar la evaporacion,
debido al aumento de la temperatura provocado por el canastillo, aunque posteriormente la

presién disminuye.
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Comparamos el méaximo aumento de resistencia en nuestras muestras, tomando como
variable independiente la resistencia inicial (medida al terminar la evaporacion) y el espesor

inicial de la muestra.
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Figura 30: Cambio de resistencia en 1 - 10~3 Pa en funcién de a) la resistencia al finalizar la evaporacion, b) el
espesor de la muestra.

Ambos pardmetros dan cuenta de lo mismo, debido a la correlacion entre la resistencia inicial
y el espesor de la muestra. Se aprecia de estos graficos que el efecto de la oxidacion es mas
notorio cuando el espesor de la muestra es menor, o cuando la resistencia de la muestra es
mayor. Estos resultados tienen sentido, ya que, para una velocidad similar de crecimiento del

oxido, la proporcion de la parte metalica disminuye mas en las muestras mas delgadas.

Es necesario entender, o por lo menos plantear una hipdtesis, del porqué debajo de cierto
espesor, como para las muestras de cromo de un espesor inferior al nanémetro, el mayor
cambio de resistencia debido a la oxidacién no se presenta siempre en el mismo rango de
presién. La oxidacion ocurre debido a una diferencia de potencial en la pelicula metalica y el
gas alrededor, puede que cuando hay muy poco metal sea necesario mas energia para iniciar
el proceso, lo que se cumple en presencia de mas gas (muestras de espesor al nanémetro).
Ademas, se sabe que el cromo tiene un crecimiento mixto, por lo que las fuerzas de adhesion
al sustrato son mas fuertes que las de cohesion presentes entre los mismos atomos del metal.
Esto puede influir en que la oxidacion sea més factible una vez formadas las islas de material,
donde prima la fuerza de cohesion entre los &tomos de metal, y ya no participa la adhesion

con el sustrato.
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4.4. Oxidacién en el Tiempo

En esta seccion discutimos los resultados obtenidos al medir por mas de un dia la resistencia
en condiciones ambiente, mientras se oxidan las muestras (que también pasaron por el
proceso de oxidacion de la seccion anterior), con el fin de determinar el mecanismo de

oxidacion de las muestras.

Para el caso de nuestras muestras, realizamos en primera instancia una comparacion del
aumento de resistencia en distintos espesores, obteniendo que el cambio es mayor cuando los
espesores de las peliculas son menores, algo ya notado en la seccién anterior. Esto
probablemente debido a que se ven mas afectadas por la reduccién de la fase metalica que de

por si es proporcionalmente menor.
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Figura 31: Oxidacion en el tiempo de distintas peliculas de cromo.

La teoria de Cabrera y Mott da cuenta del crecimiento de 6xido sobre una pelicula delgada de
metal. Bajo el supuesto que el 6xido se forma como una capa en la interfaz metal-gas, se
puede modelar el cambio de resistencia considerando la reduccion del espesor de la fase

metalica a través del tiempo.

Para el caso de las peliculas ultradelgadas de cobre percoladas, esta documentado que
presentan un comportamiento que sigue con la ley de inverso de logaritmo. En el caso de

peliculas no percoladas, no tiene sentido usar el modelo mencionado, ya que la conduccion
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ocurre principalmente a través del 6xido, y no como una capa metalica que reduce su espesor
con el paso del tiempo.
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Figura 32: Resistencia en funcion del tiempo de muestra representativa de cobre. Los ajustes son en azul la ley
cuadrdtica, y en rojo la de inverso de logaritmo [24].

Respecto al ajuste de la oxidacién en nuestras muestras, mostrado en la Figura 33,
encontramos un mejor ajuste al aplicar el modelo de inverso de logaritmo (ecuaciones 6 y 8),
en comparacion con el modelo polinémico (ecuaciones 7 y 8), donde las leyes cuadrada y
cubica no lograron ajuste y fue necesario tener el parametro del exponente n libre para
conseguir un ajuste (valores inferiores a 1/5).
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Figura 33: Ajustes sobre oxidacion ambiente de una muestra de cromo, F1 corresponde a un crecimiento
polinémico, mientras F2 corresponde al modelo de inverso de logaritmo.
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En la tabla se encuentran los parametros de ajuste de distintas muestras de cromo usando el

modelo de inverso de logaritmo.

Muestra Espesor (nm) A B
Crl1 3 3,7818 0,3003
Crlé 6 0,9620 0,0169
Crl7 4 2,7830 1,2918
Crl8 2 1,0356 0,0157
Cr19 5 1,6447 0,0049

Tabla 6: Pardmetros del mejor ajuste encontrado para el modelo inverso de logaritmo.

Si bien el modelo usado logra ajustar de forma exitosa con los datos experimentales, no
siempre logra tener un sentido fisico, ya que a veces para lograr el ajuste, como se muestra en
la Figura 34, la interpretacion que tendria es que inicialmente la cantidad de 6xido diverge
para luego ser una cantidad negativa de 0xido que se va reduciendo, lo que no tiene sentido
fisico.

1,20 2k

£,1,154

h [nm]

1,10

1,05

T T
0 250 500 750 1000 -4r

t[s] t [s]

Figura 34: Espesor metdlico perdido debido al crecimiento del 6xido, segun el ajuste con inverso de logaritmo.
Aqui hay que tener en cuenta los resultados obtenidos en el trabajo de Cortazar et al. [14],

donde se reporta que los 6xidos se distribuyen de forma homogénea en la pelicula, lo que

contradice la hipétesis de que el éxido y la parte metalica van como capas paralelas.

Debido a que en la oxidacion controlada el mayor cambio se da al llegar a una presion de
1-1073 Pa, es que lo consideramos un caso de interés y medimos la oxidacion en el tiempo

para este caso particular (muestra Cr2l), ante la posibilidad que por la baja presién se
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encuentre un equilibrio donde la pelicula de cromo ya no oxide mas. Los resultados se

muestran en la Figura 35.
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Figura 35: Ajuste con el modelo de inverso logaritmo sobre la oxidacion de la muestra Cr21 bajo una presion de
1073 Pa.

Cualitativamente se observa que el aumento de la resistencia en este caso es mas abrupto que
en los graficos anteriores, sin embargo, hay que tener en cuenta que la oxidacion en este caso
comienza desde una pelicula mucho menos oxidada, ya que, en las mediciones ambiente de

oxidacioén controlada, ya habiamos realizado de forma previa la oxidacion controlada.

Respecto al modelo, logramos ajustar de forma exitosa con el modelo de inverso de
logaritmo. Esto nos da como informacion que en el tiempo durante el que realizamos la
medicion de resistencia, no ocurre una saturacion de la oxidacion, sino que mantiene el

mismo mecanismo.
4.5. Espectroscopia Raman

Estudiamos la presencia de especies de 6xido de cromo con espectroscopia Raman. El fin de
esta seccidn es en primera instancia ver si es posible detectar alguna especie de 6xido de

cromo en una pelicula ultradelgada sobre mica, ademas de analizar el como varian los
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resultados modificando el espesor de las muestras, como también si hay modificaciones de

las sefiales con el paso del tiempo.

La comparacion entre medir solo mica y una muestra de cromo sobre mica se ve en el gréafico
de la Figura 36. Para todas las muestras con cromo aparece un leve pico alrededor de los 550
cm?, lo que concuerda con los datos encontrados en la literatura para el 6xido de cromo
Cr,03 [29]. Este andlisis no descarta la presencia de otros 6xidos, en especial es probable la
existencia de CrOs, el cual sabemos que aparece al oxidar en condiciones ambiente peliculas
de al menos 100 nanémetros [14], pero cuya sefial se encuentra en los 980 cm, donde la

mica muestra algunas sefiales.
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Figura 36: Comparacion entre el espectro de una mica limpia (rojo), con una muestra de cromo sobre mica (gris).
Se aprecia la aparicion de una sefial alrededor de los 550 cm™.

Durante el lapso de un dia realizamos distintas mediciones de la muestra Cr08, de 5 nm, para
analizar si el crecimiento del 6xido podia ser detectado por los datos de espectroscopia

Raman. Sin embargo, no hay indicios del crecimiento de la sefial correspondiente al 6xido.
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Esto puede deberse por un lado a la poca intensidad de este, sumado a que la mayor parte de

la oxidacion ocurre entre que desmontamos la muestra del evaporador y la posicionamos en

el espectrometro.
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Figura 37: Evolucion Temporal del espectro Raman de una muestra de cromo en el lapso de aproximadamente un

dia.

Obtuvimos el espectro Raman de muestras de distinto espesor, con el fin de notar si existia

alguna dependencia en la sefial. Para poder realizar la comparativa fijamos el valor de la sefial

mas intensa, ubicada en los 263 cmt, en una altura de 1000.

Muestra Espesor (nm) Altura Ancho Area
Cr02 3 83 28 3103
Cr03 3 56 28 2112
Cro4 6 141 32 5978

Cr02* 3 164 45 9751

Tabla 7: Tabla comparativa entre los resultados de espectroscopia Raman para distintas muestras. *Muestra
medida 2 meses después de la primera medicion.
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Podemos notar que la sefial de la muestra mas gruesa es de mayor intensidad. Una
explicacion para este fendmeno es que, al ser la muestra méas gruesa, apantalla la sefial de la
mica. Cabe destacar que una medicion posterior de la muestra Cr02 dio cuenta de un aumento
de la sefial, dando indicios de una posible variacion de la sefial en el tiempo en el largo plazo.

4.6. Morfologia

En esta seccion estudiamos la morfologia de peliculas ultradelgadas de cromo. La
informacion entregada en este aspecto es de utilidad para apreciar el estadio de crecimiento
de distintas muestras, como observar que se haya formado una pelicula continua de material,
o el andlisis de la estructura de granos, relacionados estos con la resistencia de la pelicula,

segun el modelo de Mayadas y Shatzkes.

Para metales con crecimiento Volmer-Weber ya hemos discutido que inicialmente se
conforman islas separadas de metal, hasta que en la percolacion se forman rutas de material.
Para espesores superiores, la pelicula continua tiene un perfil granular, donde existe una
dependencia del tamafio de los granos con el espesor de la muestra. Estos estadios se

muestran en la Figura 38.

b)

250nm

250nm
]

Figura 38: Perfil de muestras representativas de oro para espesores de b) 0.5 nm, ¢) 3 nm, d) 6 nmye) 10 nm
[12].
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Analizamos una pelicula de Cromo de 3 nm con microscopia AFM. Debido a que no hay un
sistema de evaporacién en el microscopio mismo, la pelicula estudiada se encuentra

parcialmente oxidada (alrededor de 20 minutos en condiciones ambiente). Una vez montada

tomamaos varias imagenes, que posteriormente procesamos en el software WSxM [30].

Figura 39: Imagen AFM y perfil respectivamente de: mica en a) y b), pelicula de cromo de 0,8 nm de espesor en c)
y d) y pelicula de cromo de 3 nm de espesor ene)y f).

En la Figura 39 podemos comparar los perfiles de mica limpia, una muestra de cromo de 0,8
nm (medida anteriormente) y otra de 3 nm de espesor. Tenemos que para la mica la variacion
de alturas es del orden del Angstrom. En el caso de la muestra de 0,8 nm tomamos el perfil en
una zona donde se aprecie la variacion de altura, pero en general tiene un perfil plano, pero
donde se pueden apreciar estructuras granulares de gran diametro y poca altura. Finalmente,
en la muestra de 3 nm existen notorias estructuras granulares de un didmetro menor que en la

muestra de menor espesor.

Con el software ImageJ analizamos el tamafio de los granos de la muestra de 3 nm, donde de
un total de 200 granos, obtuvimos que el diametro de los granos en promedio es de 10 + 6
nm. Este didmetro es el equivalente al de un circulo con la misma &rea que la de los granos

tomados.
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Figura 40: Histograma del drea medida en los granos de las imdagenes tomadas en AFM.

Usando la informacion de tamafio de grano obtenida, realizamos ajuste con el modelo de
Mayadas-Shatzkes [7], para analizar la contribucion de las estructuras granulares a la
resistividad, encontrando como ajuste un valor de S=0,88 (independiente del valor del
pardmetro p). Hay que tener en cuenta que la teoria de Mayadas-Shatzkes considera que la
perturbacion generada por los granos es pequefia, y no toma en cuenta el desorden de estos.
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Figura 41: Modelos de cambio de resistividad para distintos modelos [19].
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La Figura 41 muestra la variacion de la resistividad al modificar el pardmetro de reflectividad
S (R en la referencia) [19], mostrando la sobreestimacidn del modelo de Mayadas-Shatzkes.
La conclusién que se obtiene es que el modelo no aplica en este caso, la variacion de
resistividad no se puede considerar producto de una pequefia perturbacion, y finalmente es

necesario sobredimensionar el valor de S para compensar esta situacién.

4.7. Resistencia en Temperatura

En esta seccion mostramos los resultados de medir la resistencia de muestras de cromo

parcialmente oxidadas, variando la temperatura entre aproximadamente los 12 y 300 Kelvin.

Los datos obtenidos en esta Tesis se muestran en la Figura 42. Al medir curvas de resistencia
en temperatura para muestras de 3 nm se reconocen tres zonas, si bien en general la
resistencia baja al subir la temperatura, hay una zona intermedia donde la curva tiene una

forma concava.
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Figura 42: Grdficos representativos de la dependencia de la resistencia en funcion de la temperatura (e inversos).
En el grdfico de la izquierda se puede observar que hay un cambio de concavidad en la curva.

Realizamos mediciones para distintos espesores, como muestra la Figura 43, obteniendo que
este comportamiento es notorio cuando el espesor de las muestras es de 3 nm, pero que en

espesores superiores se atenua.
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Figura 43: Grdficos de resistencia en temperatura para distintos espesores, 3 nm (izquierda) y 6 nm (derecha).

Es bien sabido que la dependencia de la resistencia en temperatura presenta un
comportamiento distinto en metales que en semiconductores. Para los primeros, donde los
electrones tienen libertad de moverse a través del material, el aumento de temperatura
provoca que estos tengan mayor posibilidad de colisionar con algun ion, lo que se traduce en
un aumento de resistencia. Para el caso de los semiconductores, en cambio, una mayor
temperatura implica una mayor cantidad de portadores de carga libres para producir corriente,

lo que se refleja en una disminucién de la resistencia.

Ademas, el comportamiento en temperatura depende del estadio de crecimiento de las
peliculas. En particular, al tener una pelicula tipo Volmer-Weber que aln no alcanza la
percolacion, la conduccion se facilita a temperaturas mayores, debido a que la pelicula es en

realidad un arreglo de islas donde la conduccién se produce por efecto tinel.

Incluso en una pelicula lo suficientemente gruesa para ser continua, no es posible asegurar un
comportamiento de tipo metélico. Se ha reportado [31] que en crecimientos de ultra alto
vacio (1-107% Torr), peliculas de cromo presentan un coeficiente de resistencia en

temperatura negativo bajo los 20 nanémetros.

En una muestra de metal parcialmente oxidada, pueden competir distintos mecanismos. Por
ejemplo, para el caso de las muestras de cobre no percoladas presentadas en el trabajo de
Marin [23], se obtiene de los ajustes que hay una zona analoga al oro no percolado (sin
Oxido), y otra zona que se comporta como una pelicula ultradelgada de cromo (oxidado), tal

como se muestra en la Figura 44.
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Figura 44: Grdfico R vs T de oro, cobre y cromo. El oro y el cromo tienen distinto comportamiento, mientras el
cobre se comporta como una mezcla de los otros dos [23].

Nuestros resultados son interesantes debido a que, para el caso del cobre, por ejemplo,
notamos dos mecanismos de conduccién en temperatura que pueden dominar, por un lado, el
de exponencial negativa para sus islas metalicas, y por el otro, el dominio del mecanismo
semiconductor debido al 6xido. Para el caso del cromo, no es claro el porqué de la presencia
de una zona intermedia. Para replicar el comportamiento, nos basamos en los resultados
reportados por Cortazar et al. [14], donde se da cuenta que la distribucion del 6xido en
peliculas delgadas de cromo no aparece como una capa sobre la fase metalica, sino que se
generan nucleaciones de 6xido entremedio del metal. Por lo tanto, en vez de pensar en un
modelo donde el metal y el 6xido van como resistencias en paralelo, debemos considerar una
distribucién aleatoria de resistencias, tal como plantea el trabajo de Landauer et al. [32]. Sin
embargo, usando este modelo no logramos encontrar curvas similares a los datos

experimentales obtenidos, lo que implica la necesidad de agregar mas mecanismos de
transporte.
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Figura 45: Grdficos representativos del modelo Landauer, en a) se muestran (azul y naranjo) distintos
mecanismos de resistencia en temperatura, junto con el comportamiento mixto (verde), en b) se muestra el
comportamiento mixto con los ejes ajustados para representar Log(1/R) vs T.

Es importante considerar que este comportamiento se da principalmente cuando las muestras
tienen un espesor de 3 nm, pero tanto para peliculas mas delgadas (espesor menor al
nandmetro, Figura 44) y muestras mas gruesas (6 nm), este comportamiento desaparece. Ya
discutimos en las secciones anteriores que en el rango cercano a los 3 nm ocurre la transicion
a pelicula continua y la formacién de estructuras granulares. Por lo tanto, podemos considerar
gue en espesores menores aln tenemos un crecimiento tipo 2D, y en espesores mayores la
pelicula seria principalmente granular. Con base en lo anterior, una forma de explicar
cualitativamente la presencia de mas de dos mecanismos de conduccion es que en efecto hay
tres estructuras distintas a considerar: una fase cristalina, estructuras granulares, y finalmente

los 6xidos. Esta configuracion se representa en la Figura 46.

Figura 46: Esquema de las tres estructuras de una pelicula ultradelgada de cromo: dxido (café), naranjo (granos),
amarillo (monocapas).
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Este esquema da cuenta de la complejidad del transporte eléctrico en las peliculas
ultradelgadas de cromo. Ademas de presentarse estas tres fases, sea en serie o paralelo, es
necesario tener en cuenta la posibilidad de interaccion entre estas. Por ejemplo, el trabajo de
Henriquez et al. [22] muestra que la adsorcion de tioles en peliculas ultradelgadas de oro
aumenta la resistividad de la pelicula, lo que puede interpretarse como la aparicion de centros
de dispersion en donde se posicionan los tioles, lo cual puede ser extrapolable a las distintas

estructuras de cromo.

Cabe destacar para rangos de temperatura sobre las condiciones ambiente (entre 300 y 470
K), sabemos por el trabajo de Julkarnain et al. [33] que la resistividad del Cr,O3 presenta un
comportamiento similar al recientemente expuesto, por lo tanto, no es posible descartar que el

comportamiento mostrado se deba a alguna propiedad del 6xido.
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5. Conclusiones

Estudiamos las propiedades de peliculas ultradelgadas de cromo entre 2 y 6 nm, realizando
los procesos de medicion de la resistencia durante el crecimiento, envejecimiento, oxidacion
controlada y oxidacion ambiente, como también las caracterizaciones de resistencia en
temperatura, medicidn de la morfologia a través de un microscopio AFM vy la caracterizacion
elemental con un espectrdmetro Raman. Comparamos los resultados con los de peliculas
ultradelgadas de cobre (percoladas y no percoladas) y peliculas de cromo con espesores

menores al nanémetro.

Para el crecimiento tenemos que bajo nuestro método de evaporacion logramos una buena
reproducibilidad en los resultados. A partir de la medicion de la resistencia en funcion del
espesor, obtuvimos que la percolacién ocurre en los 0,9 nm y determinando punto minimo de
Rt? vs t encontramos que alrededor de los 2,3 nm ocurre la transicion de pelicula
semicontinua a continua. Ademas, encontramos un minimo de resistividad en los 3 nm de
espesor, atribuibles a la aparicion de estructuras granulares sobre capas ordenadas de atomos

€n espesores mayores.

Para el envejecimiento encontramos que las muestras entre 2 y 6 nm presentaron un aumento
en sus resistencias, a diferencia del cobre percolado, donde ocurre una disminucion de la
resistencia debido a la unién de las islas de material; y en contraposicion con peliculas de
cromo de espesores inferiores al nandmetro, las cuales no presentan un comportamiento

uniforme.

Para la oxidacion controlada, todas las muestras entre 2 y 6 nm tuvieron el maximo aumento
de resistencia con una presion de aire de 1-10~3 Pa dentro de la cAmara. Este maximo
aumento de la resistencia lo que relacionamos con una mayor oxidacion. El resultado
contrasta con las muestras de cromo con un espesor menor al nanémetro, donde no hay una
uniformidad respecto al mayor aumento de resistencia, mientras que el cobre presenta este

aumento a una mayor presion.

Para la oxidacién en condiciones ambiente, en general, las muestras siguieron un
comportamiento tipo Cabrera-Mott (inverso de logaritmo), al igual que las peliculas

percoladas de cobre. Ademas, este comportamiento se mantiene al oxidar una muestra a una
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presion de 1-1073 Pa, lo que da cuenta de que en este orden de presion no se detiene la

oxidacién por falta de aire.

A través del al andlisis Raman, encontramos la sefial correspondiente del Cr.Os, lo cual
implica que: en las peliculas ultradelgadas de cromo se forma este 6xido en condiciones
ambiente, y que es posible detectar su sefial sobre mica. Realizamos la comparacion entre
distintos espesores, obteniendo que en un espesor mayor es mas notoria la sefial del 6xido.
Respecto a la evolucién temporal de la sefial, concluimos que en el lapso de un dia no se
aprecian variaciones en el tamafio de la sefial del 6xido. Sin embargo, encontramos un

aumento de la sefial en un rango de tiempo del orden de meses.

Con el equipo AFM determinamos que el tamafio de los granos de una muestra de 3
nandmetros de cromo es de 10 + 6 nm. Usamos esta informacién para realizar un ajuste de la
resistividad con el modelo de Mayadas-Shatzkes, obteniendo un valor de R=0,88, lo cual es
inconsistente para esta teoria, por lo que el valor de resistividad no puede ser atribuible a los

mecanismos estandar de resistividad.

Respecto al comportamiento de la resistencia en funcion de la temperatura, encontramos que
para muestras de 3 nm de espesor no se tiene un comportamiento monotonico, sino que la
curva presenta un cambio de concavidad. Esto indica que tenemos mas de dos mecanismos de

transporte eléctrico, los cuales dominan en distintos rangos de temperatura.

El conjunto de resultados apunta a que la resistencia eléctrica de las muestras de cromo esta
controlada por el modo de crecimiento mixto que este presenta. En una primera etapa, se
tiene capas ultradelgadas a través de gran parte del sustrato y posteriormente, se cambia a la
formacién de islas sobre estas. Esto redunda ademas en los problemas de ajuste de distintos

modelos usados en esta Tesis.

En este trabajo se puede concluir que entre los 0,9 nm (percolaciéon) y 2,3 nm (transicion de
semi continuidad a continuidad) se encuentra espesor éptimo del cromo como surfactante de
cobre y oro, para que estos percolen en el espesor minimo posible. Respectivamente, fuera de
este limite no se tendria provecho de la cobertura del metal sobre el sustrato, o0 ya la presencia

de estructuras granulares no serian beneficiosas para una buena resistividad.

El presente trabajo plantea a futuro estudiar a través de la morfologia de peliculas

ultradelgadas de cromo el cdmo ocurre la transicion del crecimiento 2D a 3D, asi como el
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comportamiento de resistencia en temperatura de peliculas ultradelgadas oxidadas y no

oxidadas de cromo, con tal de entender los mecanismos presentes en el transporte eléctrico.
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Anexo A

A.1. Protocolo de Evaporacion
A.1.1 Montaje

Antes de iniciar el montaje, es necesario el uso de guantes sin polvo y/o pinzas, debido a que

no se debe tocar directamente con las manos ningun elemento que vaya a someterse a vacio.

Para preparar el sustrato de mica moscovita, se realiza un corte de clivaje con tal de evitar la
presencia de materiales que se hayan podido adosar previamente. Una vez hecho esto, es

necesario revisar que no se hayan generado trizaduras en las zonas donde se planea evaporar.

Para el caso de mediciones in situ, se coloca una méascara de dos contactos sobre la mica y se
le evapora oro (espesor de 50 nm) a través de la técnica de sputtering. Posteriormente, se
recorta la mica para que tenga las dimensiones necesarias para equiparla en el brazo de
insercion. Una vez posicionado el sustrato, se sueldan los contactos de oro a los cables de
cobre del brazo, usando indio como material de soldadura. Hecho esto se coloca una méascara
metalica sobre la mica, teniendo en cuenta que ni la mica ni los cables de cobre deben estar
en contacto con partes metalicas, por lo que se usan tuercas para mantener la distancia. Con
la ayuda de un multimetro se verifica que no se hayan producido contactos eléctricos

indeseados.

Si no se realizan mediciones in situ, la mascara a utilizar se coloca directamente sobre la mica

y posteriormente se afirman atornillando piezas metélicas.
A.1.2. Vacio

Una vez montado el sustrato en el brazo de insercién, se ingresa este Gltimo a la cdmara de
vacio y se enroscan pernos para sellar el sistema. Ademas de los pernos, se usa un anillo de
cobre para evitar fugas de gas al interior de la camara. Al realizar esta operacion hay que
tener en cuenta que el anillo de cobre debe estar concéntrico al brazo y los pernos deben

enroscarse de la forma uniforme, lo suficiente para que no escape gas.

Una vez sellado el sistema, se expone la camara al funcionamiento de una bomba mecénica
hasta alcanzar una presion aproximada de 50 Pa. Ya en este rango de presiones se enciende la

bomba turbomolecular, la cual deberia tener una presion del orden de 0,1 Pa al alcanzar una
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velocidad de giro de 1000 Hz. Posteriormente se espera hasta que la presion esté en el orden
de 5-1073 Pay luego se deja vaciar hasta el dia siguiente o subsiguiente. Si en algln paso la
presién deja de bajar, se debe revisar que el brazo se haya sellado correctamente. La presién

final debe estar bajo los 1 - 10~* Pa.
A.1.3. Evaporacion

El proceso de evaporacion se lleva a cabo calentando el canastillo donde se encuentra la
carga de material, a través de la aplicacion de una corriente. En medida que la temperatura
del canastillo aumenta, también aumenta la presion, por lo tanto, la corriente debe aumentarse
de forma paulatina con tal de que la presion vuelva al rango deseado. Una vez que la
velocidad de evaporacion alcance de forma estable una tasa de 0,1 A/s, se expone el sustrato

por un tiempo determinado con tal de obtener el espesor deseado.
A.2. Protocolo Dedo Frio (ex situ)

Se recorta la mica para que sea de las mismas dimensiones que el portamuestras del dedo
frio.

Se aplica adhesivo instantdneo La Gotita por el reverso de la muestra y se coloca en el

portamuestras.

Se sueldan las conexiones eléctricas, teniendo cuidado con no calentar en exceso la muestra.
Se coloca la tapa de cobre

Se aisla el sistema del exterior

Se vacia la cdmara con una bomba mecanica y una bomba turbomolecular.

Se deja enfriar el sistema de un dia para otro, con tal de alcanzar la temperatura minima.
A.3. Protocolo Dedo Frio (in situ)

Se posiciona la muestra en el dedo frio y se engancha con las patas sujetadoras.

Se sueldan las conexiones eléctricas

Se aisla el sistema del vacio

Se vacia la camara con una bomba mecénica y una bomba turbomolecular.
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Se deja enfriar el sistema de un dia para otro, con tal de alcanzar la temperatura minima.
A.4. Protocolo Espectrdmetro Raman
A.4.1. Encendido

Encender Computador

Encender Espectrometro

Iniciar Software

Encender Léser

A.4.2. Apagado

Salir del Software

Apagar el Laser

Apagar el espectrometro

Apagar el computador

Apagar luz del microscopio
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Anexo B

Uso del software ImageJ

Usamos este software para la recopilacion de datos sobre los granos de cromo. El programa
permite seleccionar los granos de forma manual y desde ahi indica el area y el diametro

asociado a un circulo de igual area.

& Imagel — *
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
B ol c|o| <t N AlQ|a| 4] cron /e~ | |»

Magnifying glass (or use "+" and "-" keys) ‘
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Anexo C

Graficos de la evolucion de la sefial de la espectroscopia Raman de la muestra Cr08,
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Anexo D

Modelo Mayadas-Shatzkes en Mathematica, la funcion razén[a,l,o,p] es la razon entre la

resisitividad final y la resistividad del grueso.

H[t_?NumericQ\[Phi]_?NumericQ,\[Alpha]_?NumericQ]:=1+\[Alpha]/(Cos[\[Phi]](1-
1~2)N(1/2))

Fla_,|_\[Alpha]_,p_\[Phi]_]:=NIntegrate[(Cos\[Phil)*2/(H[t\[Phi],\[Alpha]])"2  (1/t3-
1/t15) (1-Exp[-a/l t*H[t,\[Phi],\[Alpha]]])/(1-p*Exp[-a/l
t*H[t,\[Phi],\[Alpha]]]),{t, 1 \[Infinity]}]

o[\[Alpha]_]:=3(1/3-\[Alpha]/2+\[Alpha]*2-\[Alpha]*3 Log[1+1/\[Alpha]])

razon[a_,l_\[Alpha]_,p_]:=(1-(61(1-p))/(\[Pi]*a*g[\[Alpha]])
Nintegrate[F[a,l,\[Alpha],p,\[Phi]],{\[Phi],0\[Pi]/2}])"-1
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Anexo E

E.1. Modelo de Landauer

Este modelo considera la presencia de dos tipos de resistencias en una regién, distribuidas de

forma aleatoria.

Segun este modelo, la conductividad viene dada por:

1 2 1/,

Om = 7 (Bx, — Doy, + Bxy — 1oy + [((3x2 — 1o, + 3x; — 1)0’1) + 80102]
Donde a,, es la conductividad final, o; y g, son las conductividades de cada tipo, asi como
X1 Y X, SUS respectivas proporciones.

E.2. Modelo de Landauer en Mathematica

sigm[sigl_,sig2_,equisl_,equis2_]:=0.25000*((3.00000*equis2-
1.00000)*sig2+(3.00000*equis1-1.00000)*sig1+(((3.00000*equis2-
1.00000)*sig2+(3.00000*equis1-1.00000)*sig1)"2.00000+8.00000*sig1*sig2)"0.50000);

sigmserie[sigl_,sig2_,equisl_,equis2_]:=(equisl/sigl+equis2/sig2)"-1.00000;
sigmparalelo[sigl_,sig2_,equisl_,equis2_]:=(equisl*sigl+equis2*sig2);

Cambio[t_,ti_,tau_,sigl_,sig2_]:=1/sigm[sigl,sig2,Exp[-(t-ti)/tau],1.00000-Exp[-(t-ti)/tau]]-
1.0;

Cambioser[t_,ti_,tau_,sigl_,sig2_]:=1/sigmserie[sigl,sig2,Exp[-(t-ti)/tau],1.00000-Exp][-(t-
ti)/tau]]-1.0;
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Cambiopar[t_ti_,tau_,sigl_,sig2_]:=1/sigmparalelo[sigl,sig2,Exp[-(t-ti)/tau],1.00000-Exp[-
(t-ti)/tau]]-1.0;

Cambiomod3[t_,ti_,tau_,sigl ,sig2 ]:=1/sigm[sigl,sig2,1/(1+(t-ti)/tau),1.00000-1/(1+(t-
ti)/tau)]-1.0;

tau=500.00000;

Plot[{1/sigm[1,1/1.05,Exp[-Sqrt[t]/tau],1.00000-Exp[-Sqrt[t]/tau]]-
1.0,1/sigmserie[1,1/1.05,Exp[-Sqrt[t]/tau],1.00000-Exp[-Sqrt[t]/tau]]-
1.0,1/sigmparalelo[1,1/1.05,Exp[-Sqrt[t]/tau],1.00000-Exp[-Sqrt[t]/tau]]-
1},{t,0,200*tau},PlotStyle->{Black,Blue,Red},AxesOrigin->{0,0}]
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