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BIOGRAFIA

De algunas de las poblaciones més marginales de Santiago a una de las mejores
universidades de Latinoamérica. Este texto resume un largo viaje que le quiebra la
mano al destino. Esta es mi biografia.

Llegué al mundo dentro de una familia de muy escasos recursos, pero no falto
de esperanzas y de ideas que requerian siempre grandes esfuerzos. Vi siempre a mis
padres esforzandose lo mejor posible para cubrir las minimas necesidades que mis
hermanos y yo teniamos para desarrollarnos como buenas personas. Todos fuimos
buenos estudiantes en nuestra formacién bdsica, teniamos casi todos los anos los
primeros lugares en rendimiento y también en compafierismo. Tuvimos una marcada
formacién familiar con un completo entorno de religién, lo cual nos inculeé la preo-
cupacion por las personas que nos rodeaban, nos incentivé a ayudar sin discriminar a
quien lo requeria. Sin embargo, como es sabido, la religion teme desentrafar los secre-
tos més profundos de la naturaleza, por lo cual ademas se nos inculeé no escudrifiar
ni tener ambiciones. Claro estd que esto ultimo no me quedé como aprendizaje.

Antes de ser mayor de edad mis ideas sobre la naturaleza y sobre las personas
dejaron de ir a favor de la corriente en el entorno en el que me desarrollaba, lo
que me condujo por un camino distinto, en cual poco a poco me fui llenando de
asombro. Me sumergi en libros de novelas, cuentos e historia, también de ficcién,

v descubri que necesitaba responder las infinitas dudas sobre la naturaleza de todo
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dio de tesis. Inevitablemente tuve que identificar en detalle cuéles siguen siendo mis
falencias, pues aun dedicando largas jornadas al estudio, no alcanzaba la eficiencia
que hubiera podido alcanzar. Creo que esa lucha contra mis defectos seréd eterna.

Esta tesis significa para mi una evidencia de lo que he enfrentado en mi vida,
desde el desconocimiento total sobre las intrigas de la naturaleza, hasta la constante
biisqueda de respuestas sobre cosas tan interesantes para mi, pasando de no tener
herramientas por el contexto social donde creci hasta llegar a tener una formacién
critica e informada a través de la fisica, que obtuve en una de las mejores universida-
des de Latinoamérica. Y aunque estoy a la mitad del camino que quiero recorrer hasta
ser un cientifico, por primera vez siento que cumpli con algo que me planteé¢ desde el
principio de una forma sistemdtica, atenunando mis deficiencias y potenciando mis
virtudes. Se siente una gran satisfaccion. Estoy seguro que tendré muchas mas en
este camino.

“Ayudar a las personas”, fue algo que desde nifo se me inculed, algo que nunca
he olvidado. La razén por la cual seré cientifico es porque creo que de esta manera
podré hacer algo que le servird a alguien en alguna parte del mundo, tal vez a las

personas mas importantes del mundo.
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RESUMEN

Se presenta un estudio experimental de las propiedades morfoldgicas y microes-
tructurales de peliculas delgadas de cobre, con espesores en el rango de 20 a 80 nm
principalmente, extendiendo algunas caracterizaciones hasta los 400 nm de recubri-
miento. Los resultados de estas propiedades se han contrastado con mediciones de
resistividad eléctrica de superficie, evidencidndose la dependencia de las propiedades
conductoras del material con las caracteristicas morfoldgicas y con el ordenamiento
de los dominios cristalinos que conforman las peliculas. Adema4s se ha evaluado la
oxidacidn que adquieren las peliculas debido a su exposicién al ambiente luego de ser
fabricadas en un sistema de alto vacio. Se evidencia que las propiedades morfolégi-
cas y microestructurales dependen tanto de las condiciones de fabricacién como del

sustrato utilizado.



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Material de Estudio y Objetivos

1.1.1. Peliculas Delgadas de Cobre

Las interconecciones en un circuito integrado y su optimizacién son un factor
determinante en el rendimiento de estos dispositivos electrénicos, donde se requieren
lineas de conduccién eléctrica en la escala de decenas de nanémetros, con baja resis-
tividad, alta disipacién de calor y alta estabilidad de los materiales para proveer un
tiempo de vida de los dispositivos del orden de los afios. El aluminio es el material
que histéricamente ha provisto a los fabricantes de interconexiones las caracteristi-
cas requeridas para su uso [1], sin embargo la demanda de menores tamafios de los
dispositivos electrénicos y la fabricacién de interconecciones de escalas nanométri-
cas, ha desplazado el uso de este material debido a la carencia de estabilidad por el
aumento de la tasa de reacciones con el ambiente a menor escala [2]. Es entonces el
cobre el material idéneo y el més utilizado en los dltimos afios que responde a las
demandas de la industria de la microelectrénica, pues presenta mejor conductividad
eléctrica que el aluminio y mejor disipacién de calor (3], ademaés de su bajo costo en

comparacién a otros materiales de similares propiedades. Sin embargo permanece la



dificultad de la estabilidad, debido a que es un material altamente reactivo en pre-
sencia de oxfgeno, formando 6xidos que en el caso de peliculas delgadas, aumentan
la resitividad de la superficie, llegando en algunos casos a perder del todo las propie-
dades conductoras del material cuando se tiene muy bajo espesor. Las propiedades
conductoras de las peliculas de cobre dependen fuertemente de la oxidacién por su
exposicién al ambiente, se ha reportado que una capa de 6xido de 2 nm de espesor en
la superficie demora aproximadamente 9 segundos en formarse a una temperatura de
100°C (1] y esta formacién de 6xido de cobre aumenta la resistividad de las peliculas.
También es importante el tipo de éxido que se forma, pues el éxido cuproso presenta
una resistividad tres ordenes de magnitud superior al éxido ciprico [1]. Sin embargo
esta capa de 6xido es muy establé en el tiempo a temperatura ambiente, por lo cual
se estima que no evoluciona de manera considerable en el tiempo de afios. A pesar
del problema que significa la formacién de éxidos, el cobre exhibe un mayor tiempo
de vida que el aluminio en interconecciones de tamafios nanométricos [4]. Pero atin
resta por optimizar su uso, para lo cual se requiere un mejor entendimiento de las
relaciones entre las propiedades fisicas, quimicas, mecédnicas y microestructurales, y
cémo estas propiedades pueden ser afectadas por los métodos de fabricacién.

Las propiedades fisicas y mecénicas en peliculas delgadas, mantienen directa re-
lacién con las propiedades microestructurales y morfolégicas, como el didmetro de
grano promedio, la rugosidad superficial, la densidad de defectos y la textura crista-
lina u ordenamiento y distribucién de dominios cristalinos y la resistencia eléctrica
de superficie [4]. Por ejemplo, el valor del médulo elastico del cobre en la orientacion
(111) es 2,9 veces mayor que en la orientacién (100) [5], y la tasa de reaccién para
la formacién de éxidos es mayor sobre los planos con orientacién (100) que sobre

aquellos con orientacién (111) [6). Estas relaciones son las que motivan el estudio



que se presenta en este trabajo de tesis.

Objetivos

En este estudio de tesis se presenta un estudio morfolégico y microestructural de
peliculas delgadas de cobre crecidas sobre sustratos de silicio y mica, el primero con
una formacién de una capa amorfa de SiOs, v el segundo, cristalino. Ambos sustratos
tienen una rugosidad superficial del orden de los angstrom.

Se fabricaron peliculas de cobre sobre estos sutratos utilizando distintas tasas
de deposicién y en condiciones de alto vacio. Se evalud la oxidacion de las pelicu-
las expuestaé al ambiente mediante Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por
Rayos X. Se caracterizd la morfologia de las peliculas mediante Microscopia de Fuer-
za Atdémica, mediante lo cual se obtuvo el tamafio promedio de las estructuras que
conforman la muestra y se cuantific la rugosidad superficial. Se caracterizé la micro-
estructura mediante Difraccién de Rayos X, mediante los cual se cuantificé la textura
cristalina, el tamafio de los dominios coherentes y ademas se determiné cualitativa-
mente la distribucién de las orientaciones de estos dominios. Se realizaron mediciones
de Resistencia Eléctrica de Superficie, a partir de lo cual se establecié una directa

relacién entre estos resultados y la textura cristalina de las peliculas.

1.1.2. Estructura Cristalina del Cdbre

Dominios en Cobre Policristalino

Los dominios' cristalinos son volimenes que componen a la muestra, cada uno
de ellos contiene unidades cristalinas muy ordenadas en alguna de las orientaciones
que se muestran en la figura 1.1. Comunmente en peliculas delgadas, un dominio

estd formado por nanoestructuras granulares, y a su vez los granos estan formados



por cristalitos. Ademds de la importancia de la caracterizacién de dominios cristali-
nos para la industria de la microelectrénica, se tiene importancia en estudios donde
las pelicnlas de cobre se utilizan como sustrato. Esto se ¢jemplifica con ¢l estudio de
J. D. Wood et al. [7] donde se determiné que monocapas de grafeno, fabricadas so-
bre sustratos de cobre mediante deposicién quimica en fase vapor, crecen con mayor
optimizacién en dominios (111) gue en dominios {100). También es de gran impor-
tancia el control del tamatio y la morfologia de dominios de cobre para Ia formacién
de peliculas autoensambladas en su superficie, lo cual estd directamente relacionado
con el indice de empaquetamiento de las peliculas autoensambladas y con la corrosién

que ellas experimentan al interactuar con el aire [8].

Figura 1.1: Planos de reflexién de rayos X en cobre policristalino.

Grupo de Simetrias

Las peliculas delgadas de cobre, al ser depositadas en un sustrato de silicio o
mica mediante deposicion fisica en fase vapor, crecen en la fase ciibica con atomos
centrados en las caras (fcc). Esta fase se clasifica en el grupo de simetrias octaédrico

% 9], con 48 elementos de simetria,

2. - {E 80’39 6025 6045 36’2, 33 684) 856: 30—}1,1 66{1}3



donde los elementos C, corresponden a rotaciones en 27 /n, los elementos S, son
rotaciones impropias en 27/n v ¢ son planos espejo horizontales, oy, y diagonales,
o4, I corresponde a la identidad e ¢ a un centro de inversién. El gran ndmero de
elementos de simetria implica la poca cantidad de reflexiones observadas en el di-
fractograma de rayos X de la figura 1.2, pues los planos (200), por ejemplo, son
equivalentes, o cumplen la misma condicién de Bragg, que los planos (020), (002),
(-200), (0-20) y (00-2), por lo cual se define la familia de planos {200} (con uso de
llaves) que identifica a todos aquellos con la misma distancia interplanar, o con la
misma condicién de Bragg. Lo mismo ocurre en los planos {111}, {220} y {311}.
A partir de esto se afirma que cualquier material que crezca en la fase cuibica con
dtomos centrados en las caras tiene el mismo nimero de elementos de simetria y por
lo tanto la misma cantidad de reflexiones en el difractograma de rayos X, (aunque
no en las mismas posiciones, lo cual depende del tamafio de la celda unidad que a su
vez depende del radio atémico y del tipo de enlace), como por ejemplo los materiales

de oro, plata o aluminio, entre otros.

Polvo de Cobre

El polvo de cobre se define como una muestra cuyos dominios cristalinos presentes
tienen igual probabilidad de formacién, es decir, no hay un dominio preferencial. En
la figura 1.2 se muestra un difractograma de rayos X de una muestra de polvo de
cobre, donde se identifican los planos que contribuyen en cada relfexién que cumple
la condicion de Bragg. Las diferencias de intensidad de las reflexiones se deben a
diferencias de densidad superficial de cada dominio, lo cual afecta a la absorcién

de los rayos X incidentes que ademds depende de 26, y también existen factores



geométricos de la geometria Bragg-Brentano del sistema de medicién [10].
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Figura 1.2: Difractograma rayos X sobre polvo de cobre.

Peliculas Delgadas de Cobre

En la figura 1.3 se muestra un difractograma de una pelicula de cobre de 80 nm de
espesor, depositada sobre un sustrato de silicio: b) es un acercamiento de lo mostrado
en a). En este difractograma se puede dar cuenta de las dificultades experimentales
en las mediciones de Difraccién de Rayos X (DRX) en peliculas delgadas, las cuales

se listan a continuacidn:

= En b) se observa un bajo nimero de cuentas por segundo de los picos de

difraccién de cobre, en comparacién al nimero de cuentas por segundo del



sustrato, lo cual se observa en a).

= En b) se observa un “escalén” en la base a la izquierda del pico Si(400), lo cual

se debe a la atenuacién de la radiacién con longitud de onda k8 mediante el

uso de un filtro de Ni.

= En b) se observa una base asimétrica de los picos Cu(311) y Cu(222) debido a

que ¢stos se superponen a la base del pico Si(400).
Como solucién a estos problemas se plantea lo siguiente:

» Fl bajo nimero de cuentas se resuelve aumentando el tiempo de medicién, lo
cual depende del detector utilizado. Con el uso de un detector de centelleo es
necesario medir varias horas una pelicula delgada, lo cual puede reducirse en

un orden de magnitud con el uso de un detector de estado sélido.

» Se puede evitar la aparicién de escalones con el uso de un monocromador de
monocristal en la fuente de rayos X, que ofrece un filtro simétrico de la longitud
de onda kp. Si no se cuenta con esto, es necesario excluir del anéalisis la regién

donde se encuentra el escalén.

» La asimetria de los picos de difraccién se elimina extrayendo una base asimétri-

ca de ellog, tal que este quede horizontal antes de realizar el ajuste.

Las peliculas delgadas de cobre crecen preferencialmente en la direccién (111)
normales al sustrato, es decir, los dominios cristalinos en esta direccién abarcan
un mayor volumen de la muestra en comparacién a los otros dominios, lo cual se
muestra comparativamente en la tabla 1.1 a partir de las intensidades de la figura
1.3, donde ademds se muestran las intensidades del difractograma de la figura 1.2

correspondiente a una muestra de polvo de cobre.
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Figura 1.3: Difractograma de Pelicula delgada de Cobre: a) Intensidad Relativa al
pico de Si(400), b) Intensidad Relativa al pico de Cobre (111).

Tabla 1.1: Intensidades de las reflexiones de los dominios cristalinos en una muestra
de polvo vy en una pelicula delgada de cobre. Se muestran valores de intensidades
relativas.

Dominio Intensidad {polvo Cu) (%) Intensidad (pelicula Cu) (%)

(111) 100 100
(200) 37 11
(220) 26 0
(311) 25 2

(222) 9 3




1.2. Modelos Teéricos

1.2.1. Principios de la Difraccién de Rayos X
Ley de Bragg

W. L. Bragg establece en 1913, solo seis meses después de la publicacién de Laue
evidenciando la difraccién de rayos X por un cristal, las condiciones para las cuales
se produce la difraccién [11]. En esta publicacidn, el autor describe el procedimiento
que siguié Laue en detalle, y luego continia con su propia descripcién del fenémeno,
donde da cuenta de las condiciones de difraccion, mostrando una lista de los sistemas
cristalinos con cuyos planos de reflexién cumplen estas condiciones, y cuales no las
cumplen. Por ejemplo, en un sistema ciibico centrado en las caras (como lo es el
cobre) se cumple la condicién de Bragg sélo para quellos planos identificados con los
indices de Miller hkl, si todos ellos son nimeros pares, o impares. En esta publicacidn,
ademéds, se establecen las bases para el estudio de Ewald, donde a partir de las
condiciones de Bragg, se definen formalmente las relaciones entre el espacio real y el
espacio reciproco.

Geométricamente la condicién de difraccién por un arreglo simétrico de dtomos

en un cristal se expresa mediante la ecuacién 1.1
2d sin(g) = nA, : (1.1)

donde d es la distancia entre los planos atémicos (figura 1.4), ¢ es el 4ngulo en el cual
se cumple la condicién de difraccién, n es el orden de la difraccién (Cullity establece

que sélo es observable el orden n=1 [10]), y A es la longitud de onda de los rayos X.
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Figura 1.4: Esquema geométrico de la condicién de difraccién.

1.2.2. Ensanchamiento del Perfil de Rayos X

Distancia de Penetracién y Microestructura

Tipicamente en metales, los rayos X pueden penetrar distancias del orden de las
decenas de micrémetros. En otros materiales, como los de berilio, la distancia de
penctracion es del orden de los milimetros, por lo cual este material se utiliza co-
mo ventana de los dispositivos que producen rayos X, debido a su baja atenuacion.
En contraposicion esta el plomo, con una distancia de penetracién del orden de los
micrometros, por lo cual este material se utiliza para recubrir los equipos de rayos
X, v asi asegurar una baja dosis de radiacién para el usuario, del orden de 1073
mSv/h. Sin embargo, al estudiar el ensanchamiento de los picos en un difractograma
de rayos X, se ha determinado que existen microestructuras de tamafio menores a
estas distancias de penetracion, y que en el caso de los metales, no dependen de su
himero atomico, sino que dependen fuertemente de las condiciones bajo las cuales
el material ha sido fabricado. Estas microestructuras se denominan cristalitos.

Las ecuaciones de Laue establecen que en un vinico valor de 26p se produce inter-
ferencia constructiva de los haces dispersados, por lo cual en un grifico de intensidad

en funcién de 20p sc tendrfa una funcién tipo dclta de Dirac, sin embargo sc ob-
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Figura 1.5: Efecto de tamano finito en perfil de rayos X.

serva un ensanchamiento como en la figura 1.5b), donde la curva toma una forma
tipo gaussiana (puede tomar otras formas, como la de una curva lorentziana). Es-
te ensanchamiento se debe a varios factores, entre los cuales mencionaremos tres:
contribucién instrumental, efectos de tamafio y efectos de forma. La explicacién en
detalle del ensanchamiento debido al tamafio finito de los dominios coherentes se

desarrolla en el apéndice A.

Ensanchamiento por Tamaino y Forma

El efecto de tamafio se explica a partir de la figura 1.5; los haces de rayos X
incidentes al material cristalino se consideran paralelos en la aproximacién de Fraun-
hofer, cuyos vectores de onda son A, D y M, v los difractados son A’, D’ y M. Los

haces B v C son los no paralelos al vector A, lo cual produce un ensanchamiento
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de los picos de difraccién que se debe al instrumento utilizado, sin embargo esta
contribucién es baja en comparacion al ensanchamiento debido a la distancia que
hay entre los vectores A’ y M’, el cual se denomina ensanchamiento por tamaiio
finito [10]. La contribucién al ensanchamiento debido al instrumento utilizado es del
orden de 8y = 10~® grados (en instrumentos de alta resolucién) y la cdntribucién al
ensanchamiento por tamano finito es del orden de 87 = 107! grados.

Observando la figura 1.5 es posible aproximar el valor del ancho del pico a media

altura (FWHM, siglas en inglés) por
1
ﬁT = '2“'(291 —_ 292),

donde 20; es el borde de la base del pico debido a la difraccién ocurrida en el primer
plano identificado con m = 0 en la figura (1.5), y 20, es debido al dltimo plano en la

misma figura. Luego, a partir de la Ley de Bragg definimos

2D sin(fh) = (m+1)A,

2D sin(fy) = (m — 1)\,

donde D es el tamaitio medio de la microestructura que hemos denominado cristalito.

Desarrollando tenemos

D(sin(61) — sin(f2)) = A,

6, — 06
2D cos (91;92) .sz'n( 1 5 2) = A (1.2)

Considerando la aproximacién (8; + 6;)/2 =~ 05 y como (6; — 8;) es pequefio, con

una aproximacién a primer orden nos queda

2D (91 ; 92) cos(6p) = A, (1.3)
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despejando D nos queda la ecuacién de Scherrer para el tamafio de cristalito [12],

_ A
- ﬂTCOS(GB) '

Esta ecuacién es una buena aproximacién para el calculo del tamafio de cristalito

(1.4)

D, al realizar una aproximacién de segundo orden en el seno de la ecuacién 1.2 nos

queda

. (6 —0 1 1
sm( - 7 2) = 5(91 — 02) — Zg(@l — 6,)°,

donde el primer término a la derecha alcanza valores del orden de 10~2 grados en
6, y el segundo, del orden de 107%, lo cual es despreciable para el valor de D. Si
se tienen valores de D en el orden de las decenas de nandmetros, el error debido a
la aproximacion es un error sistemético. En un cdlculo experimental del tamafio de
cristalito, la incerteza global se debe principalmente a la calidad del ajuste, y alcanza
valores de =5 nm.

Por otra parte, los perfiles de rayos X muestran un ensanchamiento debido a
deformaciones en la red cristalina, por ejemplo, la elongacién anisotrépica de la red.
Si consideramos una elongacién Ad de la distancia interplanar de una familia de
planos determinada, esto produce un cambio A2, a partir de la Ley de Bragg, este

cambio es
Ad _ nXcos(20/2) d 1
A20 2 sin(20/2)2  2tg(6)

Denominamos ¢ = Ad/d como el factor de deformacién debido a tensiones, e iden-
tificamos A26 = fBp (contribucién al ensanchamiento debido a forma), entonces la

ecuacién anterior queda

Br = 2etg(8). (1.5)
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Ajuste de Curvas en el Perfil de Rayos X

Hay multiples factores que determinan el perfil de rayos X y han de tenerse en
cuenta antes de realizar el ajuste. Se debe observar la simetria del perfil, la posible
convolucién de diferentes reflexiones, si la base del perfil es horizontal y si se presenta
alguna anomalfa, como una discontinuidad vertical por ejemplo. Si no se cuenta con
una fuente de rayos X monocromética se observa la convolucién de las reflexiones
debidas a las distintas longitudes de onda, ka1, ko v kz. Con una buena resolucién
instrumental se/puede observar las distintas reflexiones convolucionadas. Si al con-
trario, no se cuenta con buena resolucién, se observa tUnicamente una asimetria del
perfil, lo cual conduce a cometer un error comin, que es ajustar una curva asimétri-
ca, lo correcto es ajustar varias curvas simétricas convolucionadas, como se muestra
en la figura 1.6. Para un mismo perfil de rayos X de una pelicula delgada de cobre se
realizaron cuatro ajustes de curvas, las més comunes. Se observa la convolucién de
las reflexiones debidas a las longitudes de onda k,1 v ka2, la contribucién de la lon-
gitud de onda kg se ha eliminado en el difractémetro utilizando un filtro de niquel.
A partir de la figura 1.6, observando el valor de R? que da cuenta de la calidad
del ajuste. se determina que el mejor ajuste no es la curva gaussiana, y ademis se
observa que la base del perfil no muestra una buena correpondencia entre los datos
experimentales y esta curva. Cominmente, para ajutar el perfil de rayos X, se utili-
zan las curvas Pearson VII y Pseudo Voigt, la primera se utiliza cuando se tiene un
alto nlimero de cuentas, como en caso de muestras de gran volimen (=~ 10°mm?), y
la segunda se utiliza cuando se supone la presencia de una alta densidad de defectos
microestructurales, como en el caso de peliculas delgadas y otros materiales nanoes-
tructurados. La ventaja de la curva Pseudo Voigt es que esta curva consiste en una

combinacidn lineal de las cuvas Gauss y Lorenz, la primera se presenta mayormente
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Figura 1.6: Distintas curvas de ajuste en un mismo perfil de rayos X.

cuando ¢l ensanchamicnto del perfil cs debido a efectos de forma, y la curva tipo

Lorentz presenta un buen ajuste cuando el ensanchamiento es debido principalmente

a efectos de tamano. La curva Voigt es una convolucion de las curvas Gauss y Lorenz,

lo cual en comparacién a la combinacién lineal de ellas en la curva Pseudo Voigt,

presenta algunas desventajas, como por ejemplo que la calidad del ajuste disminuye

muy apreciablemente cuando se tiene un bajo mimero de cuentas, como en el caso

de muestras de bajo volumen (= Imm?) v més atin cuando sc trata de matcriales

nanoestructurados, y otra desventaja es la alta exigencia de recursos computaciona-

les para realizar el ajuste.
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Para llevar a cabo un ajuste debe utilizarse un programa computacional que lo
haga de forma numérica, como por ejemplo XFit, WinFit, XPowder y OriginLab,
este Ultimo es el que se ha utilizado en en todos los ajustes en este estudio. Los
programas que realizan cuantificacién de fases utilizan en general el ajuste Pseudo

Voigt, como por ejemnplo FullProf, Maud y Topas.

1.2.3. Texj:ura Cristalina

Concepto de Textura Cristalina

Comiinmente el concepto de textura de los materiales se asocia a rugosidad su-
perficial, sin embargo su significado es variado dependiendo del campo de aplicacién.
En general, la palabra “textura” hace referencia al ordenamiento y estructura de los
elementos que componen al material, en un anélisis topografico de peliculas delgadas,
la textura da cuenta del ordenamiento de las estructuras granulares que determinan
la rugosidad superficial de la muestra. En un estudio microestructural realizado me-
diante Difraccidn de Rayos X, la textura da cuenta de la orientacién y ordenamiento
de los dominios cristalinos presentes en la muestra. La notacién utilizada para estas
dos caracteristicas es (hkl)[uvw], donde (hkl) identifica la orientacién del dominio
con los fndices de Miller, vy [uvw] identifica el sistema de referencia solidario con la

muestra, el cual es un sistema ortogonal que cumple con la regla de la mano izquierda.

Factor de Lotgering

En 1959 F. K. Lotgering establecié un método para la estimacién del grado de
orientacién preferencial de un dominio cristalino, en comparacién a los otros domi-
nios presentes en las muestras, mediante la determinacién de un factor con valores

entre 0 y 1 [13], donde 0 significa orientacién aleatoria (no textura) y 1, orientacién
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preferencial (maxima textura), lo cual implica solo una direccién de crecimiento en
toda la muestra. El grado de orientacién preferencial, o factor de textura f, se obtiene

para un dominio de crecimiento hkl mediante la ecuacién 1.6

__p—'po
f_ 1_p07

donde p = > I/5 I v po = > 1°/> I, siendo Iy la intensidad de las re-

(1.6)

flexiones hkl de la muestra con orientacién preferencial obtenidas a partir de un
difractograma de rayos X, e If, la intensidad de las reflexiones hkl de una muestra
patrén con orientacién aleatoria o polvo [14].

El factor de textura (o factor de Lotgering) da cuenta de la fraccién de volumen
orientado en una cierta direccién hkl sobre el volumen total, sin embargo no da cuen-
ta de la distribucién de las orientaciones en torno de la direccién preferencial. Esto
iltimo es posible observarlo mediante mediciones de DRX en modo w-f o mediante

figuras polares de difraccién de rayos X [15].

1.3. Resistencia Eléctrica de Superficie

Relaciéon entre Resistividad, Resistencia de Bulto y Resistencia de Super-
ficie

La resistividad eléctrica p es una propiedad intrinseca de los materiales, mientras
que la resistencia de bulto R y la resistencia de superficie R, dependen del tamano
del material. En la figura 1.7 se esquematiza los tamafios de un bulto, a), y una
pelicula delgada, b).

La resistividad, resistencia de bulto y resistencia de superficie se relacionan me-

diante la ecuacién 1.7,

L L L
R=PE=PE =RSE, (L.7)
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Figura 1.7: Esquema de los tamafios del material conductor para la definicién de
resistencia eléctrica de bulto y de superficie.

donde Ly A so;n la longitud y el 4rea de la seccién transversal, respectivamente, de
un bulto de material conductor con resistividad p, y L, D y t son respectivamente
el largo, ancho y el espesor de una pelicula delgada del material con resistividad
p. A partir de esta ecuacidn, coﬁsiderando R que se expresa en (), se definen las
dimensiones de p, en @ -m v R, en }/00. Al despejar la dimensién de R, de la

ecuacién 1.7 se obtiene {2, sin embargo de esta ecuacién es posible obtener la relacién

R, =

)

P
t

luego reemplazando las dimensiones de p y ¢ se obtiene Q - m/m (resistividad por
espesor), lo cual describe de mejor manera el fendmeno de resistencia en peliculas
delgadas [16], que comprende mecanismos de interaccién por defectos en escalas
nanométricas despreciables en un bulto , o cobran menor importancia en comparacién
a otros mecanismos que en ellos ocurren [17]. Por esta razén se mantiene la idea de
que la resistividad de superficie ocurre en peliculas delgadas y que depende de la
escala de tamafio, o espesor, utilizando la unidad /], donde O reemplaza a m/m

en la deduccién a partir de la relacién antes descrita.
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D

Figura 1.8: Esquema del método de cuatro puntas para la medicién de resistencia
eléctrica de superficie.
En la figura 1.8 se muestra un esquema del método de cuatro puntas. A partir

de este esquema mencionamos dos casos:

= Caso t > d (bulto)
s Caso t < d (pelicula delgada)

donde t es el espesor de la muestra y d el espaciado entre las puntas [18].

En el caso t > d la muestra es un bulto, por lo que se considera que el flujo de
corriente entre las puntas 1 y 4 describe una semiesfera dentro del material, entonces
el cambio de resistencia que puede medirse entre las puntas 2 y 3 depende de la
superficie de la semiesfera que la corriente penetra, y de la distancia z entre estas
puntas, como se describe con la ecuacién 1.8

A
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La resistencia entre las puntas 2 v 3 es entonces

e [ s
i (@D (1.9)

.
r =L (1.10)

donde d es la distancia de z; a z,.

En el caso t <« d la muestra es una pelicula delgada, entonces la superficie
penetrada por el flujo de corriente es una anillo circular de altura ¢, luego el cambio

de resistencia que se mide entre las puntas 2 y 3 es

Azx

AR = po— (1.11)
la resistencia entre estas puntas es entonces
R = /mz e dz (1.12)
z 2mtz[2
R = %52(2) (1.13)
R = §4,—53' (1.14)

Reemplazando esta tltima ecuacién en 1.7, y considerando un régimen donde se

cumple la Ley de Ohm, tenemos que

R, = R-4,53 (1.15)

~ < &

Rs = . 4’ 53: (116)

donde V es el voltaje medido entre las puntas 2 y 3 e I es la corriente aplicada entre

las puntas 1 y 4.



Capitulo 2

Procedimiento Experimental

2.1. Fabricacién de Peliculas Delgadas de Cobre

Deposicién Fisica en Fase Vapor

Las peliculas de cobre se fabricaron en una cdmara de alto vacio marca Hunting-
ton, mediante deposicion fisica en fase vapor utilizando un cafién de electrones como
fuente de agitacion térmica. Un esquema de este sistema se muestra en la figura 2.1.

Este método consiste en aumentar la temperatura de un bulto de cobre de alta
pureza, 99,9999 %, hasta alcanzar el punto de evaporacién [19]. Esto se realiza en una
cdmara cuya presién interna es del orden de 1077 torr la cual se obtiene mediante el
uso de una bomba turbomolecular conectada a una bomba rotatoria para el control
del pre-vacio. El vapor expelido desde el bulto se condensa en un sustrato con tem-
peraturas entre 300 y 360 K dependiendo del tiempo de deposicién, esto es debido
a que no se cuenta con un sistema de control de la temperatura del sustrato, por lo
que el cambio de temperatura es debido al depdsito. Sobre el drea del sustrato, que
puede tener entre 5x5 mm? y 20x20 mm?, crece una pelicula cuyas caracteristicas
morfolégicas son homogéneas.

La temperatura del bulto se elevé impactédndolo con un haz de electrones emitido

21
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Portamuestras . : Brazo movil
Microbalanza g —
de Cuarzo =~ =n
' ; S Vapor de Cobre
/ ~Iman
Crisol
con Cobre ™ . Haz de electrones
- Filamento
Sistema;

‘ l Al sistema de bombeo

Figura 2.1: Esquema del sistema de evaporacién de cobre en alto vacio.

desde un filamento de tungsteno, a través del cual se aplicé una tensiéon de 5,4 kV
y una corriente del orden de decenas de mA, ajustable para la tasa de evaporacién
deseada. La lectura de la deposicién se observé mediante el uso de una microbalanza
de cuarzo [20]. El cambio en la frecuencia de vibracién del cristal de cuarzo de la
microbalanza depende del espesor del material depositado en su superficie, de su
densidad de masa y de su impedancia actstica. Mediante la lectura de esta frecuen-
cia, y fijando los valores de la densidad y la impedancia segiin referencias, se obtiene
el espesor del material evaporado, con una sensibilidad del orden de 107! nm.

El sistema de deposicién cuenta con un portamuestras de cuatro caras, el cual
se muestra en la figura 2.2. Con este sistema fue posible dejar una cara expuesta al
vapor de cobre mientras se calibraba la tasa de deposicién y las otras tres caras se
utilizaron para soportar sustratos de silicio o mica. Esto permitié la fabricacion de
muestras en grupos de tres, sin perder control de la tasa de deposicién ni de presion

durante el depdsito.
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Figura 2.2: Portamuestras de cuatro caras en un brazo mévil.

Se midié la temperatura del sustrato antes de ser insertado en la cdmara de de-
posicién y una hora después de finalizada la deposicion, el rango de temperatura mas

amplio medido fue de 300 a 360 K.

Grupos de Muestras

Se fabricaron seis grupos de muestras, utilizando sustratos de silicio monocrista-
lino y mica moscovita, los cuales proveen una superficie con rugosidad del orden de
107! nm.

Se utilizaron obleas de silicio monocristalino orientado en (111) cubierto por diéxi-
do de silicio termal de 100 nm de espesor, provisto por Sigma Aldrich (SiO,/Si(111)).

Se procedié a cortar la oblea en cuadrados de 10x10 mm? aproximadamente, luego
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Tabla 2.1: Grupos de muestras fabricados para el estudio.

Grupo Tasa de deposicién (nm/min) Espesores depositados (nm)
Cu/Si0,/Si(1) 1 20, 30, 40, 50, 60, 80
Cu/Si0,/8i(6) 6 20, 30, 40, 50, 60, 80
Cu/Si0,/Si(10a) 10 20, 30, 40, 50, 60, 80
Cu/Si0,/Si(10b) 10 100, 200, 300, 400
Cu/Mica(1) 1 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80
Cu/Mica(1-30) 1, 3, 6, 10, 15, 20, 30 50

cada uno fue limpiado con acetona y fue soplado con nitrégeno gaseoso antes de ser
insertado en la cdmara de deposicién.

La mica moscovita utilizada fue provista por Sigma Aldrich. Se procedié a cortar
este sustrato en cuadrados de 10x10 mm?, luego se dividié por un plano de clivaje
paralelo a la superficie, sobre el cual se deposité el vapor de cobre.

Los grupos de muestras fabricados se muestran en la tabla 2.1, donde el nombre
de cada grupo incluye el material depositado, el sustrato y al final, en paréntesis, el

valor de la tasa de deposicién, en nm/min, utilizada para la fabricacién.

2.2. Técnicas de Caracterizacion

2.2.1. D-if]i'a(:ci('m de Rayos X

Las mediciones de difraccién de rayos X (DRX) fueron realizadas en un equipo
Bruker D8 Advance, el cual cuenta con una fuente de Cu y un detector de estado
sélido, en la geometria Bragg-Brentano. En la figura 2.3 se muestran los grados de
libertad disponibles en el difractémetro, ademés del movimiento en ¢. En la figura 2.3
a) la muestra permanece en el sistema no inercial (x*,y’,z’) y el difractémetro en el

inercial (x,y,z). En la figura 2.3 b) la muestra permanece en el sistema inercial (x,y,2)
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y el difractémetro en el no inercial (x’,y’,2’), lo cual en la practica corresponde al

movimiento de fuente y detector del equipo.

&) b)

’
Wz Z A

p— —
/37 / o =] / ’

F_d y 7
x’ X )(,x”kﬁ W

Figura 2.3: Grados de libertad en el sistema de la muestra y del difractémetro.

En la tabla 2.2 se muestran los pardmetros de medicién nombrados como apare-
cen en el programa controlador del difractémetro, XRDCommander de Bruker [21].
Mediante el uso de una rendija con apertura variable a la salida de la fuente de ra-
yos X, fue posible mantener constante el area radiada. Este pardmetro de medicién
aparece en la tabla 2.2 como Div. Slit (apertura de rendija divergente). El valor V6
ajusta un 4rea radiada cuadrada de lado 6mm. También se utilizé una rendija de
apertura variable en la entrada del detector, denominada Antis. Slit (apertura de
rendija antidivergencia), donde el valor V6 corresponde a la seleccién de los haces

que provienen de los 6x6 mm? radiados, que llegan al detector.
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Tabla 2.2: Pardmetros de medicién en los distintos modos.

Parametro Modo -8 Modo w-8 Modo w-¢
Tube

2Theta 20h1 © 20hk1
Start 10° Oni~|wo| 4 ehkt‘lwo{
StOp 110° th1+1wo| 19;-..‘“4—10.)0'
Step 0,005° 0,05° 0,05°
Time/Step 1s ls ls

Div. Slit V6 Vé V6

Antis. Slit V6 V6 V6
Absorber 10 10 10
Rotation 60 rpm 60 rpm Off ¢
Tension 40 kV 40 kV 40 kV
Current 40 mA 40 mA 40 mA
Discr. Lower Level 0,12 0,12 0,12
Discr. Window 0,09 0,09 0,09
Detector Lynx Eye 1D Lynx Eye 0D Lynx Eye 0D
Opening 0D 0,4 0,4

Lynx Iris 0,14 0,14 0,14

“Este valor se determina a partir de una medicién en modo 6-¢ para un plano hkl.
bE] valor de |w,| es fijo, recomendable que sea menor a 20°.

°Esta medicién se realiza para un valor fijo de ¢.
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Y.y

Figura 2.4: Sistema de referencia del modo de medicién 6-8.

Modo 6-9

Las mediciones en modo 0-8, esquematizadas en la figura 2.4, se realizaron en un
amplio rango de 26 para los 5 primeros grupos de muestras de la tabla 2.1. El dltime
grupo se midié sélo en el rango del pico (111). En la figura 2.4 se identifica la fuente

de rayos X y el detector con las letras F' y D respectivamente.

Modo w-0
Las mediciones en modo w-f se realizaron siguiendo dos etapas:
1. Se determiné el valor de 26;1; a partir de una medicién en modo 8-8.

2. Se realizé la medicién en modo w-6# en torno del valor 26;1; observado. Se fijé el
valor de |w,| cumpliendo la relacion |wo| < 7/2 — Baxi, lo que corresponde a un

limite instrumental.
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En las figuras 2.5 a) y 2.5 b) se muestran las posiciones de la fuente de rayos X (F)
y del detector {D) al inicio y al término de la medicién respectivamente, el barrido
completo es entre —w, v w,, mientras la muestra rota continuamente en torno del
eje 2.

G

&Y 20,4

Figura 2.5: Sistema de referencia del modo de medicién w-f en las posiciones: a)
inicial y b) final.

Modo w-¢

Este modo de medicién se realizé siguiendo los mismos pasos que el modo w-8,

con la excepcidn que la muestra no rota continuamente en torno del eje 2, sino que



29

se realiz6 una medicién w-¢ para valores de ¢ entre (° ¥ 330° en pasos de 30° v el
rango de w fue entre (° ¥ 10°. A partir de esta medicign se obtiene la intensidad de

las reflexiones de Bragg en funcién de (w, ¢), para un valor de 2611, fijo.

2.2.2. Microscopia de Fuerza Atémica

Las mediciones de la topografia de las peliculas fueron realizadas en un equipo
de Microscopia de Fuerza Atémica (MFA) marca Omicron Nanotechnology en modo
contacto. En la figura 2.6 se muestra el esquema de esta medicién. La interaccidn
mediante atraccién por fuerzas de Van der Waals entre Ia punta y la superficie de la
muestra produce una deflexién de Ja, viga. Un léser ilumina la parte de la viga como
se puede observar, el reflejo del l4ser es dirigido al fotodetector. El movimiento de la
punta debido a la rugosidad de la superficie de la muestrs produce un movimiento
del ldser impactando e] fotodetector. Mediante la electrénica necesaria y el soporte
computacional se reconstruye digitalmente 1a superficie de la muestra a partir de!

registro del fotodetector, En ]a figura 2.7 [22] se muestran imégenes de microscopia

Laser

% Fotodetector

Sustrato

Figura 2.6: Esquema de medicién de Microscopia de Fuerza Atémica (MFA).
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electrénica de barrido (MEB) y de microscopia electrénica de transmisién (MET) de

una punta de MFA. la cual puede alcanzar resolucién del orden de los angstrom.

L

Figura 2.7: a) Imagen de microscopia electrénica de barrido de una punta de MFA,
b) Imagen de microscopia electrénica de transmisién de la misma punta en a) [22].

2.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido

Las imdgenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) se obtuvieron en un
equipo Phillips X130 FEG-SEM, en el Laboratorio de Investigacion Avanzada cn
Microelectrénica (IMEC) en Lovaina, Bélgica. La técnica consiste en iluminar la
muestra con un haz de electrones con energia < 40 keV generados por un filamento
0 un emisor de campo, como se esquematiza en la figura 2.8. Este haz es colimado
y dirigido mediante aperturas y lentes condensadores magnéticos, con el objetivo
de obtener un punto focal que define la resolucién del instrumento, la cual en alta
resolucion alcanza el orden de los nanémetros. La interaccion ineldstica del haz de
electrones con la muestra produce la ionizacion en su supetficie liberando electro-
nes secundarios, los cuales son colectados mediante un detector de centelleo, luego
la senial es amplificada mediante un fotomultiplicador y la imagen es reconstruida

mediante un programa computacional. Habitualmente las superficies no conductoras
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,,,,, ... Fuente de Electrones
Haz de electrones .. | | — Emisién de Campo

* Primer lente condensador

- Segundo lente condensador

Aperturas

Bobinas deflectoras

~- Detector de rayos X

Portamuestras - Detector de electrones

secundarios

Sistema de vacio - ‘ 1

Figura 2.8: Esquema del microscopio electrénico de barrido (MEB).

son recubiertas por una capa de oro, con el objetivo de permitir la produccién de
electrones secundarios y obtener una imagen. En el caso de peliculas de cobre, debido
a sus propiedades conductoras, muy rapidamente aumenté la densidad de carga en
la superficie, por lo cual se tuvo que impactar con una baja densidad de corriente,

controlada por el didmetro y por el voltaje de extraccién, el cual se fijé en 7 kV.

2.2.4. Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos
X

La caracterizacién por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

(EFRX) se realizé en un equipo Perkin-Elmer modelo PHY 1257, en condiciones

de alto vacio. Las muestras fueron medidas minutos después de finalizada la deposi-

cién del material en el sustrato, manteniendo las condiciones de presién del depésito,
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Fuente de Rayos X

Electrol
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Energia

¥

Muestra Detector

Figura 2.9: Esquema del Espectrémetro de Fotoelectrones emitidos por Rayos X
(EFRX).

y ademds se midieron después de ser expuestas al ambiente de laboratorio. Esta técni-
ca de caracterizacién superficial permite la determinacién de los elementos presentes
en la superficie de la muestra mediante la emisién de electrones desde sus capas in-
ternas hasta unos 10 nm de profundidad en el caso del cobre, los cuales son excitados
impacténdolos con rayos X monocromaéticos [23]. La emisién ocurre por efecto foto-
eléctrico, y también puede detectarse la emisién de electrones Auger. El esquema de
este sistema se muestra en la figura 2.9. La muestra se sitiia de manera que el haz
de fotoelectrones emitidos lo haga de manera rasante, con el objetivo de seleccionar
aquellos que emerjan desde la capas atémicas més externas de la muestra. Ei espec-
tro de energias que los fotoelectrones emitidos pueden alcanzar es caracteristico de
cada elemento, por lo cual el registro del nimero de electrones emitidos por unidad
de tiempo en funcién de su energia cinética permite deducir de forma directa el, o

los 4tomos emisores, y ademés es posible deducir su estado de oxidacién.
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muestra

sustrato

Figura 2.10: Esquema de medicién de Resistencia de Superficie mediante el método
de cuatro puntas.

2.2.5. Resistencia Eléctrica de Superficie

Las mediciones de Resistencia de Eléctrica de Superficie (R,) se realizaron en un
equipo marca Jandel, modelo RM3000, el cual cuenta con un sistema de medicién
de cuatro puntas esquematizado en la figura 2.10. El método consiste en poner en
contacto cuatra puntas conductoras con la superficie de la muestra, se aplica una
corriente I a través de las puntas 1 y 4 y se mide el voltaje V' entre las puntas 2 y

3, luego la resistencia de superficie se obtiene mediante la relacion
v
RS"-:4,53--}“(Q/D). (2.1)

Las cuatro puntas estin separadas una distancia fija d = 1 mm. Para este método se
considera un flujo de corriente directa que describe un anillo paralelo a la superficie
del material.

T,as mediciones se realizaron en los grupos de muestras Cu/SiO,/Si(1), Cu/Si0,/Si(6)
y Cu/Si0,/8i(10a), en un rango de corriente entre 10 y 90 mA con intervalos de 10

mA, se midieron cuatro valores de voltaje y se registré un promedio aritmético de
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ellos por cada valor de corriente. La medicion del voltaje se realizé en un espacio
de tiempo de 10 minutos, con el fin de obtener una baja fluctuacién de los valores
producto del cambio de temperatura en las peliculas inducido por la corriente aplica-
da. Se graficé el voltaje en funcién de la corriente, obteniéndose un comportamiento
lineal, correspondiente a lo descrito con la ecuacién 2.1, a partir de lo cual, mediante

un ajuste lineal, se obtuvo R, para cada muestra.




Capitulo 3

Resultados

3.1. Microestructura

Resultados de DRX en modo #-6

A partir de las mediciones de DRX en modo 8- se obtuvieron los difractogramas
que se muestran en las figuras 3.1 y 3.2. En estos difractogramas se observa que
en todos los grupos de muestras hay un crecimiento del cobre en la direccién prefe-
rencial (111), esto implica que proporcionalmente los dominios con esta orientacién
componen el mayor volumen de muestra. Ademaés se observa que las intensidades co-
rrespondientes a los planos (220) son muy débiles, y en el andlisis se determiné que
estas sefales son inconmensurables, debido a que su intensidad es comparable al
cambio de intensidad del ruido, el cual contribuye de forma sisteméatica a todas las
mediciones. Ademaés se determiné que las sefiales de los planos (200), (311) y (222)
del cobre son conmensurables, y fueron consideradas en el andlisis del factor de tex-
tura.

Las peliculas de cobre de 50 nm de espesor crecidas sobre mica con distintas tasas
de deposicién, entre 1 y 30 nm/min, fueron medidas sélo en el rango en 26 del pico

(111) del cobre, con el objetivo de estimar el tamafio de cristalito.

35
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Figura 3.1: Difractograma de rayos X en modo 6-6 de los grupos: a) Cu/SiO,/Si(1),
b) Cu/8i0,/Si(6) y ¢) Cu/Si0,/Si(10a).
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Figura 3.2: Difractograma de rayos X en modo 6-6 de los grupos: a) Cu/8i0,/Si(10b),
b) Cu/Mica(l) y ¢) Cu/Mica(1-30).
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Figura 3.3: Tamaiio de cristalito con orientacion (111), estimado a partir del ancho
a media altura de los picos (111) de los difractogramas de los grupos Cu/SiO/ Si(1),
Cu/Si04/Si(6), Cu/Si05/Si(10a) y Cu/Mica(1).

Sobre los picos (111) de los difractogramas de las figuras 3.1a, 3.1b, 3.1c y 3.2b,
se ajustaron curvas Pseudo Voigt y se extrajo el valor del ancho integral de cada
una de ellos, y se estimé el tamario de cristalito con orientacién (111) utilizando la
ecuacién 1.4, donde los centroides de los picos se extrajeron de este mismo ajuste.
El tamaiio de cristalito en funcion del espesor de las peliculas de estos grupos se
muestra en la figura 3.3, donde se observa una relacién lineal entre esta magnitud y
el espesor de las peliculas. Como el tamafio de cristalito obtenido con este andlisis
es una estimacién, no es posible determinar diferencias de estos valores relacionados
com los sustratos ni con la tasa de deposicién de las peliculas, pero si sc observa que
todos exhiben la misma tendencia.

El mismo analisis se realizé en los difractogramas de las figuras 3.1c y 3.2a,

se estim6 el tamafio de cristalito con orientacién (111), lo cual se muestra en la
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Figura 3.4: Tamafio de cristalito con orientacién (111), estimado a partir del ancho a
media altura de los picos (111) de los difractogramas de los grupos Cu/SiO2/Si(10a)
y Cu/Si0y/Si(10b).

figura 3.4. En este grafico se observa una tendencia lineal del tamano de cristalito
en funcién del espesor hasta los 100 nm de espesor, sobre este valor la tendencia
cambia, alcanzando un valor de saturacién aproximadamente de 100 nm.

También se estimé el tamano de cristalito con orientacién (111) de las peliculas
crecidas sobre mica a partir de los difractogramas de la figura 3.2¢, con distintas
tasas de deposicién, tales resultados se muestran en la figura 3.5. En este grafico
se observa una tendencia no monétona de la relacion entre el tamano de cristalito
v la tasa de deposicién. Se observa un méximo del tamano de cristalito para éstas
peliculas de 50 nm de espesor, ol cual sc alcanza con una tasa de deposicién de 6
nm /min, luego se observa un minimo cuando la tasa es de 10 mmn/min, y en valores

superiores el valor del tamaio de cristalito recupera la tendencia de menores tasas
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Figura 3.5: Tamafio de cristalito con orientacién (111), estimado a partir del ancho
a media altura de los picos (111) de los difractogramas del grupo Cu/Mica(1-30).

sobre 15 nm/min, y muy sencillo entre 1 y 10 nm/min, por lo cual se determiné que
el método utilizado para crecer las pelfculas permite un buen control del tamafio de

las microestructuras cuando la tasa de deposicién es menor a 10 nm/min.

Resultados de DRX en mono w-f

A partir de las mediciones de DRX en modo w-f sobre las muestras de los grupos
Cu/Si0,/Si(1), Cu/Si0,/8i(6) y Cu/Si0,/Si(10a) se obtuvieron los difractogramas
de las figuras 3.6a, 3.6b y 3.6c respectivamente para cada grupo. Sobre estos difracto-
gramas se intenté realizar ajustes con una curva gausiana y lorentziana, no lograndose
obtener resultados aceptables. Luego, observando las curvas de las peliculas de bajo
recubrimiento, se planted la hipdtesis de que cada curva de los difractogramas es una

superposicién de dos curvas cuyo centroide se encuentra en el mismo valor de w. A
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partir de esta hipdtesis se ajustaron dos curvas Pseudo Voigt superpuestas sobre ca-
da curva de los difractogramas, obteniéndose el centroide y el ancho a media altura.
Este tipo de ajuste no se encontrd en la literatura, por lo cual no se tienen referen-
cias para comparar los resultados obtenidos. Con este anélisis se determind que las
peliculas exhiben una doble poblacién de dominios, unos altamente orientados en la
direccién (111) (alta textura), y otros con una distribucién més amplia, o con un
ancho a media altura mayor (baja textura), en comparacién a aquellos altamente
orientados.

En la figuras 3.7 se muestra el ancho a media altura de los difractogramas en mo-
do w-0 respectivos. Se observa la misma tendencia de los valores de ancho a media
altura en funcién de las peliculas, relacionados con los dominios (111) con alta tex-
tura y baja textura en las muestras de los grupos Cu/Si0,/Si(1) y Cu/SiO,/8i(6),
sin embargo los resultados del grupo Cu/SiO,/Si(10a) muestran un cambio en la

tendencia hacia mayores recubrimientos.

Resultados de DRX en modo w-¢

A partir de las mediciones de DRX en modo w-¢ de los grupos Cu/Si05/Si(1),
Cu/Si0 ,/Si(6) y Cu/Si0,/Si(10a) se obtuvieron los difractogramas que se mues-
tran en las figuras B.1, B.1 y B.3, respectivamente para cada grupo. En estas figuras
es posible observar la doble poblacién de dominios con orientacién (111), los de al-
ta textura corresponden a las distribuciones delgadas, y éstas se encuentran sobre
una distribucién més ancha, correspondiente a los dominios de baja textura. Esto
se observa més claramente en los difractogramas de peliculas de bajo recubrimiento.

Ademés se puede determinar cualitativamente que los planos cristalinos en la orien-
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Figura 3.8: Intensidad de las reflexiones de Bragg del grupo de muestras 1 en funcién
de w y ¢ en torno de 261;.

tacién (111) se distribuyen aproximadamente de forma circular en torno del eje ¢,
lo cual implicaria una isotropia de estos planos mayormente paralelos a la superficie
de la muestra. Sin embargo al proyectar estos difractogramas sobre el plano (w,¢) se
observa algo distinto. Esta proveccion se muestra en las figuras 3.11, 3.11 y 3.13, de
forma respectiva para cada grupo.

En las figuras 3.11 a 3.13 se muestra la proyeccién de las intensidades de la
difraccién de los planos (111) en funcién de w y ¢ (I(w, @;26111)). Se observa una
distribucién aproximadamente circular de los planos (111) en torno del eje ¢, sin
embargo el centroide de esta distribucion, lo cual representa el maximo de intensidad
de la difraccién de los planos (111), no se encuentra en el origen del plano (w,¢), el
cual es paralelo al plano (x,v) definido como paralelo a la superficie de la muestra.
Este hecho experimental implica que los planos (111) que mayormente contribuyen
a la difraccién de rayos X no son perpendiculares a la superficie de la muestra, lo

cual estd en contradiccion a lo que se encuentra en la literatura.
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Figura 3.9: Intensidad de las reflexiones de Bragg del grupo de muestras 2 en funcién
de w v ¢ en torno de 26;,;.

Figura 3.10: Intensidad de las reflexiones de Bragg del grupo de muestras 3 en funcién
de w y ¢ en torno de 2041;.



Figura 3.11: Intensidad de las reflexiones de Bragg del pico (111) del grupo
Cu/Si0,/Si(1) en funcién de w y ¢ proyectadas en el plano (w, ¢).

Cualitativamente, a partir de las figuras 3.11 a 3.13 se puede estimar que el angulo
que existe entre el vector en direccién (111), perpendicular a los planos (111), y el
vector normal al plano de la muestra, es de aproximadamente 0,5°. Esto implica que
la distribucion de los planos (111) en torno del eje ¢ no es realmente circular, sino
cliptica. Ademads cs posible observar que cl méaximo de I(w, ¢; 20111) no depende de
(x.¥). pues en todas las peliculas este méximo se posiciona de forma aleatoria sobre
el plano de proyeccion. es decir, no existe una direccién preferente para la anisotropia

en el plano (x, y).
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3.2. Morfologia

3.2.1. Topografia y Seccién Transversal
Resultados de MFA de Cobre depositado en Silicio

De las mediciones de MFA se obtuvieron las imdgenes de la figura 3.14, que
corresponden a las muestras del grupo Cu/SiO»/Si(1). En estas imdgenes se observa
un cambio de la topogratia dependiendo del espesor de las peliculas, y que éstas se
componen por estructuras granulares de tamanos de decenas de nanémetros. Estas

estructuras aumentan de tamano a mayores recubrimientos.

20nm 30nm

40nm 50nm

60nm 80nm

Figura 3.14: Imagenes de la topografia de las muestras del grupo Cu/SiOy/Si(1),
obtenidas mediante MFA.
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Figura 3.15: Rugosidad RMS en funcién del espesor de las peliculas del grupo
Cu/8i0,/Si(1) obtenida a partir de las imdgenes de MFA de la figura 3.14.

Mediante el ianilisis realizado por un programa computacional [24] se obtuvo la
rugosidad superficial y el didmetro de grano promedio de estas peliculas, resultados
que se muestran en las figuras 3.15 y 3.16 respectivamente.

En la figura 3.15 se muestra la rugosidad superficial de las peliculas del grupo
Cu/Si0,/8i(1) en funcién del espesor, donde se observa una relacién monétona cre-
ciente, aunque no lineal.

En la figura 3.16 se muestra el didmetro de grano promedio de las peliculas del
grupo Cu/Si0O,/Si(1). Se observa una relacién no monétona y creciente, y ademas el

valor del didmetro de grano promedio es comparable al espesor de las peliculas.
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Figura 3.16: Didmetro de grano promedio en funcién del espesor de las peliculas del
grupo Cu/8i0,/Si(1) obtenido a partir de las im4genes de MFA de la figura 3.14.

Resultados dl? MFA de Cobre depositado en Mica

Adicionalmente se obtuvieron imégenes de MFA de las peliculas de cobre depo-
sitadas sobre mica, las que se muestran en la figura 3.17. Se observa un cambio de la
topografia de las peliculas dependiente de su espesor y de la tasa de deposicién con
la cual ellas fueron fabricadas. También se realiz6 un analisis mediante un programa
computacional ?para obtener la rugosidad superficial, lo que se muestra en la figura
3.18, donde se observa un comportamiento no monétono de esta magnitud en funcién
del espesor para las peliculas depositadas con una tasa de 1 nm /min. Los resultados
son comparables a los de las peliculas depositadas con una tasa de 10 nm/min, en

sus valores y en la tendencia.
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Figura 3.17: Iméagenes de MFA de la topografia de pelicnlas de cobre de 10, 30, 50 y
80 nm de espesor depositadas sobre mica con tasas de crecimiento de 1y 10 nm/min.

Resultados de MEB de Cobre depositado sobre Silicio

En la figura 3.19 se muestran imdgenes obtenidas mediante MEB de las peliculas
de cobre de 80 nm de espesor depositadas sobre SiO5/Si con tasas de crecimiento
de 1 y 10 nm/min. Se observa un fuerte cambio en la morfologia de la superficie
para distintas tasas de deposicion, la pelicula depositada con una tasa de 1 nm/min
exhibe una superficie rugosa e irregular, con estructuras indefinidas en su geometria,
en comparacion a la pelicula depositada con una tasa de 10 nm/min, la cual exhibe
una supetficie regular y ademads es posible identificar nanoestructuras que conforman
la muestra.

Las mismas peliculas fueron manualmente seccionadas e insertadas en el microsco-
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Figura 3.18: Rugosidad RMS en funcién del espesor de las peliculas de Cu/Mica
obtenida a partir de las imdgenes de MFA mostradas en la figura 3.17

bio para la observacién con alta resolucién de la seccién transversal, estos resultados
se muestran en la figura 3.20. Eu estas imdgenes se observa con mejor claridad la
irregularidad de la pelicula depositada con una tasa de 1 nm/min (a), mientras que la
pelicula depositada con una tasa de 10 nm/min exhibe una superficie menos rugosa
y regular.

En estas mediciones se han calculado, mediante un programa computacional, al-
gunas distancias de las estructuras presentes, lo cual se muestra en la figura 3.21. A
partir de estos resultados se determiné que el espesor nominal observado mediante
el uso de un cristal de cuarzo, inserto en el sistema de deposicién fisica en fase va-
por, mantiene una buena correspondencia con lo observado mediante MEB. Adcmds
fue posible estimar el espesor de la capa de éxido formada sobre la superficie de la
muestra depositada con una tasa de 10 nm/min, aproximadamente de 5,8 nm. Esto

no fue posible realizarlo en la pelicula depositada con una tasa de 1 nm/min debido
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T

Figura 3.19: Micrografias MEB de peliculas de cobre de 80 nm de espesor nominal
depositada sobre Si0,/Si con tasas de crecimiento de a) y ¢) 1 nm/min, b) y d) 10
nm/min.
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Figura 3.20: Micrograffas MEB de alta resolucion de la seccién transversal de pelicu-
las de cobre de 80 nm de espesor nominal depositadas sobre SiO,/Si con tasas de
crecimiento de a) 1 nm/min y b) 10 nm/min.

a la alta irregularidad de su superficie.

Resultados de MEB de Cobre depositado sobre Mica

También se realizaron observaciones de MEB de peliculas de cobre depositadas
sobre mica, lo cual se muestra en la figura 3.22. Estas peliculas fueron recubiertas
con dodecanetiol para inhibir la oxidacion por la interaccidn con el aire. En estas

imAgenes se observa la seccion transversal de las peliculas de distintos espesores,



Figura 3.21: Micrografias MEB de la figura 3.20 donde se identifican espesores obser-
vados, ademds de la estimacion del espesor de la capa de éxido en b) de la pelicula
depositada con una tasa de crecimiento de 10 nm/min.



todas exhiben una superficie muy regular v con baja rugosidad en comparacion a
la pelicula depositada sobre silicio con una tasa de 1 nm/min, que se muestra en
la figura 3.21 a). También se observa una buena correspondencia entre los espesores
nominales v lo observado mediante MEB. Ademds se observa una geometria bien
definida de las estructuras que conforman a la muestra, e incluso fue posible estimar

el Angulo de las facetas de truncamiento de las estructuras granulares.

| a) DDT/70nm-Cu/MICA

b) PDT/80nm-Cu/MICA
e ]

¢) DDT/100nm-Cu/MICA

Figura 3.22: Micrograffas MEB de alta resolucidn de la seceidn transversal de pelicu-
las de Cu depositadas sobre Mica v recubiertas con dodecanetiol (DDT) para inhibir

la oxidaciéon de la superficie.
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3.3. Ewvaluacién de la Oxidacién

En la figura 3.23a se muestra el espectro de fotoelectrones emitidos por una
pelicula de cobre depositada sobre mica. La medicién se realizé manteniendo las
condiciones ambientales de la evaporacién. Se observan las sefiales correspondientes
al cobre principalmente, v una baja sehal de oxigeno 1s. Luego de realizada esta
medicién la pelicula fue expuesta al ambiente del laboratorio, y posteriormente fue
insertada y se midid el espectro de fotoelectrones, lo cual se muestra en la figura
3.23b. Se observa un fuerte aumento de la sefial del oxi{geno 1s., y ademds se observa
un aumento de la senal del carbono 1s. Lo mismo ocurre en peliculas de cobre depo-
sitadas sobre silicio, como se muestra en la figura 3.24. Las senales detectadas con
este método corresponden a los primeros 10 nm de la superficie de las peliculas, por
lo cual los resultados son independientes del sustrato y del espesor de las peliculas.

En la figura 3.25 se muestra un espestro de fotoelectrones de alta resolucién
de las sefiales Cu 2py/2 y Cu 2ps/, manteniendo las condiciones ambientales de
la evaporacién, graficado con linea segmentada, y después de la exposicién al aire,
graficado eon linea continua. Se observa un ensanchamiento hacia energias de ligadura
de mayor valor de la sefial Cu 2p3/2, lo cual se étribuye a senales de cobre en estados
de oxidacién +1 y +2, ademads se observa la aparicién de un Shoke Up entre los picos
Cu 2p1/2 ¥y Cu 2pgjs, lo cual es caracteristico del espectro del cobre en estados de

oxidacién +1 o +2.
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Figura 3.24: Espectro de fotoelectrones de Cu/Si0,/Si después la exposiciéon al am-
biente.
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Figura 3.25: Espectro de fotoelectrones de Cu/Mica de las senales Cu 2p;2 y Cu
2p3/2, inmediatamente después de la deposicion (linea segmentada) y después de ser
expuesto al ambiente (linea continua).
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3.4. Resistencia Eléctrica

Las mediciones de resistencia eléctrica de superficie fueron realizadas sobre los
grupos de muestras Cu/Si0,/Si(1), Cu/Si0,/Si(6) y Cu/Si0,/Si(10a), lo cual se
muestra en la figura 3.26. Se observa un comportamiento lineal del voltaje medido
en funcién de la corriente aplicada, por lo cual las peliculas exhiben caracteristicas
Ohmicas en el rango de corriente utilizado. Sobre cada grafico de voltaje en funcién
de la corriente se realizé un ajuste lineal y se extrajo el valor de la resistencia de
superficie a partir de la ecuacién 2.1, lo cual se muestra en la figura 3.27.

En la figura 3.27 se muestra la resistencia de superficie R, en funcién del espesor
de las peliculas. La tnica pelicula no conductora fue la de espesor 20 nm, depositada
sobre silicio con una tasa de crecimiento de 1 nm/min. En esta figura se observa
un fuerte aumento de la resistencia para espesores de 20 nm, sobre este valor, la
resistencia de superficie mantiene un valor aproximadamente constante en funcién

del espesor de las peliculas.
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Figura 3.27: Resistencia de superficie en funcién del espesor de las peliculas de los

grupos Cu/8i02/Si(1), Cu/Si0./Si(6) y Cu/SiO4/Si(10a).



Capitulo 4

Discusién y Analisis de Resultados

4.1. Discusién de los Resultados

Microestructura y Morfologfa

Se evidencia que las peliculas de cobre crecen preferencialmente en la direccién
(111), lo cual se observa en los difractogramas en modo #-0. A partir de estos di-
fractogramas fue posible cuantificar la fraccién de volumen orientado en la direccién
preferencial (111) de cada muestra de los grupos Cu/SiO,/Si(1), Cu/Si0,/Si(6) y
Cu/8i0;/Si(10a) mediante el calculo del factor de Lotgering, lo cual se muestra en
la figura 4.1. En esta figura se observa una tendencia no mbnétona y decreciente
del factor de textura (factor de Lotgering) en funcién del espesor de las peliculas,
y ademaés el comportamiento es distinto para cada tasa de deposicién utilizada. Las
peliculas fabricadas con 1 nm/min muestran un aumento del factor de textura en
el rango de 20 a 40 nm de espesor, mientras que en este mismo rango, las peliculas
fabricadas con 6 y 10 nm/min muestran una disminucién del factor de textura. So-
bre 40 nm de espesor, las peliculas del grupo Cu/SiO5/Si(1) muestran un cambio en
la tendencia de la textura, ésta disminuye al aumentar el espesor de las peliculas,

mientras que las peliculas de los otros dos grupos, muestran un leve aumento de la
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Figura 4.1: Factor de Lotgering en funcién del espesor de las peliculas de los Zrupos
Cu/Si02/Si(1), Cu/Si0,/8i(6) y Cu/Si0,/Si(10a).

textura al aumentar el espesor de 60 a 80 nm. Si bien el factor de textura es un
indicador de la fraccién de volumen de las muestras orientado en esta direccion, es
necesario determinar la distribucién de las orientaciones en el entorno de la direccién
preferencial, y en el entorno del eje normal a la superficie de las peliculas.

La distribucion de las orientaciones de los dominios con direccién de crecimiento
preferencial (111), en torno del eje nornal a la superficic de la muestra, se espera
que sea circular, sin embargo los resultados de DRX en modo w-¢ mostraron una
distribucién no circular, cuyo maximo de intensidad se encuentra fuera del eje normal
a la superficie de las muestras. Se planted la hipdtesis de que la distribucién fuera
cliptica, con cl maximo de intcnsidad en uno de los focos de la elipse, lo cual se ha
llevado a cabo mediante un anélisis cualitativo de los difractogramas de las figuras
3.11 a 3.13. Para de asegurar que estos resultados no forman parte de un error de

la medicién, se fij6 el drea radiada con el uso de aperturas de rendija variables, a la
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forma en la inmediata exposicién al aire y no presenta una mayor evolucién a tem-
peratura ambiente. Los espectros de fotoelectrones corresponden a emisiones de la
parte superficial de la muestra, pues los rayos X penetran aproximadamente 10 nm

en el eje normal a la superficie, por lo cual no se evidencia una dependencia de la

formacién de éxido con el sustrato ni con el espesor de las peliculas.

Resistencia de Superficie y Microestructura

En la figura 4.2 se muestra la tendencia de la resistencia de superficie y del
ancho a media altura de los difractogramas en modo w-f del grupo de muestras
Cu/8i0,/8i(1) en funcién del espesor de las peliculas. Se observa una directa relacién
entre estas magnitudes, a partir de lo cual se establece que existe una dependencia
de la resistencia de superficie con la textura de las peliculas. Ademés se observa
que las fluctuaciones de los valores de ambas magnitudes en cuestién, en funcién del
espesor, son un reflejo entre ellas en la direccién vertical: cuando la textura disminuye,
la resistencia aumenta, y lo mismo ocurre al revés. Este comportamiento no es tan
evidente en el tamafio de grano promedio cuando se compara con la resistencia de
superficie, como se muestra en la figura 4.3.

La resistencia de superficie, asi como mantiene directa relacién con el ancho a
media altura de los picos de difraccién en modo w-8, también lo hace con el factor de
textura, lo cual se muestra en la figura 4.4. Se evidencia que las condiciones éptimas
de resistencia eléctrica y textura cristalina se encuentran en larpelicula de espesor 30
nm, pues se tiene una baja resistencia en comparacién a los valores obtenidos en el

rango de espesores estudiado, y la textura exhibe el més alto valor en este rango.
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al valor de la tasa de deposicién teniéndose una incerteza global, en sus valores, del
mismo orden.

Las mediciones de DRX en modo w-¢ resultaron ser novedosas entre las distintas
aplicaciones de esta técnica de caracterizacion, no se encontraron referencias en la
literatura de este modo de medicién ni de sus aplicaciones en peliculas delgadas, lo
cual ha generade un nuevo método de caracterizacién en el Laboratorio de Cristalo-
grafia de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matemaéticas de la Universidad de Chile.

Los resultados de DRX en modo w-¢ entregaron informacién importante sobre la
textura de las peliculas depositadas sobre silicio. Se observé que los dominios orien-
tados en la direccién (111) presentan una anisotropia en el sistema de referencia de
la muestra, el vector que representa el promedio de la orientacién de estos dominios
no es paralelo al vector normal a la superficie de las peliculas y se estimé que estos
dos vectores forman un angulo de 0,5°.

La topografia de las peliculas varfa segin el espesor de las peliculas, la tasa de
deposicién y el sustrato utilizado. En depésitos sobre silicio se observa que la ru-
gosidad superficial mantiene una relacién monétona y creciente con el espesor de
las peliculas, mientras que el didmetro de grano promedio presenta una relacién no
mondtona y creciente. Las peliculas depositadas sobre mica exhiben una rugosidad
superficial menor a aquellas depositadas sobre silicio, ademés de estructuras granula-
res geométricamente bien definidas en comparacion a las estructuras formadas sobre
silicio, las cuales son irregulares en su geometria. Ademds, la rugosidad superficial
de las peliculas depositadas sobre mica exhiben un méximo en los 60 nm de espesor
depositado, y una disminucién hacia espesores mayores y también hacia espesores
menores, llegando a un minimo de rugosidad tanto en los 10 nm de espesor deposi-

tado, como en los 80 nm.
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La caracterizacién de fotoclectrones emitidos por rayos X evidencian que las
peliculas presentan una sefial muy débil de oxigeno en su superficie inmediatamente
después de ser fabricadas y sin exponerlas al aire. Después de ser expuestas al aire se
observa un fuerte aumento de la presencia de oxigeno en la superficie, y también se
observa un corrimiento de la sefial de Cu 2p3 /2 hacia energfas caracteristicas de Cu+1
y Cu+2, lo cual se atribuye a la formacién de éxido ciiprico y éxido cuproso. Segin
lo reportado en la literatura, este éxido forma una capa que recubre la superficie del
material depositado, y mediante MEB, en este estudio, se ha estimado el espesor de
la capa de éxido en 5,8 nm aproximadamente, a partir de lo cual se deduce que la
formacién de la capa de 6xido no depende del espesor de la pelicula ni del sustrato
utilizado, esto a presién y temperatura normal.

Los resultados de las propiedades eléctricas de las peliculas depositadas sobre sili-
cio, evidenciaron un comportamiento 6hmico en el rango de corriente aplicada, entre
10 y 90 mA. A partir de la relacion lineal entre el voltaje medido y la corriente apli-
cada se obtuvo la resistencia eléctrica de superficie de cada muestra, observidndose
un valor constante para cada tasa de deposicién cuando las peliculas tienen espeso-
res sobre los 50 nm, bajo este espesor se observa una fuerte influencia de la tasa de
deposicién, con un aumento de R, para la tasa de 6 nm/min en la pelicula de 30
nm de espesor, mientras que para este mismo espesor y una tasa de 1 nm/min, R,
disminuye. La pelicula de 20 nm, depositada con una tasa de 1 nm/min, resulté ser
no conductora.

Se evidencia que existe una dependencia de la resistencia de superficie con la
textura cristalina de las peliculas, encontrdndose que las condiciones 6ptimas para la
conduciién eléctrica se obtienen con una alta textura, lo cual se obtuvo en la pelicula

de 30 nm de espesor, la que fue fabricada con una tasa de deposicién de 1nm/min.



Apéndice A

Dispersion de Rayos X

A.1. Dispersion cldsica por un electrdén libre

A continuacién se presenta el formalismo de la interaccién de rayos X con atomos,
basado en el texto de Warren, X-Ray Diffraction de 1990 [30].
La interaccién de los rayos X con el 4tomo puede corresponder a dos mecanismos:
absorcién y emisién de un elecctrén o un mecanismo de dispersion.
Los rayos X son ondas electromagnéticas coherentes, con un vector de campo eléctri-
co variando sinusoidalmente en el tiempo y perpendicular al vector de propagacién.
El campo eléctrico ejerce una fuerza sobre los electrones del 4tomo acelerdndolos
clasicamente, lo cual produce una radiacién con igual frecuencia que la del haz inci-
dente, y se propaga con igual probabilidad en todas direcciones.
El tra,tamiento:clé,sico es una buena aproximacién, experimentalmente se observa
una dispersién con una longitud de onda no modificada, igual a la del haz incidente,
y ademés se observa una dispersién con una longitud de onda modificada debida al
efecto Compton. Sin embargo la intensidad del haz dispersado es aproximadamente
la intensidad de la dispersién con longitud de onda no modificada. Esta intensidad en

unidades de electrones I o, es la intensidad total dispersada por la muestra dividida

72
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Figuta A.1: Campo eléctrico del haz dispersado en el punto P.

por la intensidad de la dispersién clésica de un electrén. Finalmente la polarizacion
del haz modificado y no modificado estd dado de forma exacta por el tratamiento
clésico.

Consideremos un electrén en el origen de coordenadas xyz como se muestra en la
figura A.1, sobre él incide un haz no polarizado de rayos X. La direccién del campo

eléctrico tiene igual probabilidad en todas las direcciones del plano yz.

Si v es la frecuencia del haz incidente los valores del campo eléctrico instantaneo

501

oy = FEoy sin(2nvt), (A.1)

= F,, sin(2mvt). (A.2)

EDZ

Luego la fuerza ejercida sobre el electrén produce una aceleracion, en la componente
y es

€ .
ay —_ E — EEOy — any S%‘n,(?{ﬂ’l/t) (AS)

donde m, y e son la masa y la carga del electrén respectivamente. El campo eléctrico
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q

Figura A.2: Campo eléctrico de una carga acelerada en el punto P.

producido por una carga g con aceleracién @ en una distancia R (figura A.2) es

qasin(c)

2R

£=

(A.4)

Considerando lo anterior, la componente y del campo producido por el electrén

acelerado es

!
€ =

Y mc?

En términos de amplitud, con e,

€2 Fyy

E, = T cos(¢),
7 e*E,,
2T me?R’
4
E? = E2+E?=— (B2 + E2, cos’()).

2
¢ Loy sin(2mt) cos(¢).

= E sin(2mvt) nos queda

Y T m2ciR?

Hay igual probabilidad de direccién en el plano yz, entonces

<E,>» =
£FBL % =

<E*> =

luego la intensidad de la dispersién en unidades del sistema cgs es

I =

< EX, >+ < E2, >,

1
< E} >=- < E, >,

2
4 2
5 e 1+ cos (qb))
< Lo > aam ( 2 !

c
— & B? =,
47

(A.5)
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Figura A.3: Frente de rayos X paralelos incidiendo sobre cargas dispersivas.

o= Lt (HCOSQ("#)). (A.13)

*mict 2 2

Esta 1ltima ecuacidén es la ecuacién de dispersién de Thomson de un electrdn libre

de donde se define el radio clasico del electrén r, = €2/m.c? = 2,82 x 107 3cm.

A.2. Dispersién debida a varias cargas

Consideremos un frente de onda w de rayos X de haces paralelos incidiendo sobre
n cargas dispersivas, en la figura A.3 se muestran tres cargas en posiciones z1, Zz y
z3 como ejemplo.

El campo eléctrico en el punto P debido a cada una de las cargas es
€ = E, cos(2wvt — 2wz, /A), - (A.14)

expandiendo el|coseno de la suma y sumando sobre n se tiene el campo eléctrico en
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el punto P debido a las n cargas,

= S enleos(2mvt) cos(2mra/A) — sin(2mut) sin(2nza/N)], (A.15)
donde
> " Encos(2rz,/)) = E cos(¢) (A.16)
> Eusin(2nz,/X) = E sin(¢), (A.17)
entonces
e = E cos(2mvt — §). (A.18)

La intensidad de la dispersién en unidades del sistema cgs es

If o= % l:(z }_E’ﬂcas(.?,:rr:cn/)\))2 + (Z Ensin(chn/)\))z] ‘ (A.19)

En el desarrollo complejo consideramos E? = eex,

€= tn=Y B, exp(i(2mvt —2nz,/N)). (A.20)

A.3. Dispersién por un dtomo: desarrollo comple-
Jo

Considerembs un ctmulo de electrones en un entorno de O en la figura A.4, cada
uno est4 a distancia 7, del punto O. En este ctimulo incide un haz 3, con polarizacion
normal a la superficie de la imagen. El campo eléctrico del haz incidente en el puntc
Ty, €8

€, = E, cos(2nvt — 2mzy [ X). (A.21)

El campo eléctrico en el punto P debido a la dispersién del n-ésimo electron es

E,e?
= e cos(2mut — 2m(zq + x2)/A). (A.22)

€n
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Figura A.4: Dispersién debida a un cimulo de electrones.

Como R > || entonces mngyml—chM:F"n-é‘a—'rR—Fn-é’:R-(é’—é'o)-Fn,

usando la representacién compleja el campo eléctrico todal nos queda

€n = Foe Re:t:p(Qm(ut — R/X)) Z exp(2mi(5 — 85) - Tu/A)- (A.23)

Ahora consideremos la dispersién no modificada y una densidad de carga p, tal

que por cada electrén [ p dV = 1. Luego, ¢i se tienen elementos de carga p dV en

posiciones 7y, el campo en el punto P es

& = ——E—%—%ea:p@m(vt — R/X)) / exp(2mi(§ — 8,) - Tn/A)p AV, (A.24)

en esta ecuacion, la integral se define como el factor de dispersién por electrén.

A partir de la figura A.5 tenemos
(5 — 8,)7 = 2 sin(8)r cos(4),

definiendo k = 47 sin(f)/\ y reemplazando en la integral de la ecuacién A.24, esta
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0]

Figura A.5: Dispersién debida a un cimulo de electrones.

nos queda

o = fﬂ 47r7'2p(r)§-z‘§éf—r)dr. (A.25)

Para un &tomo lcon muchos electrones, la amplitud de la dispersién no modificada

por 4tomo es 1a§ suma de las amplitudes por electrén,

ngn Z/ o p(T)SZn(kT) (A26)

este resultado se denomina factor de dispersién atémico.

A.4. Intensidad de la Difraccion por un Cristal
Pequeno

Consideremos dtomos en los sitios R";l = mydy + Mala + mads + T (fig. A.6). El
campo en el punto P es

E,e?
5e) frn cos(2mut2m(zy + Za)A). (A.27)

MeC

ep
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Figura A.6: Dispersién debida a un cimulo de electrones.

Como el cristal es pequeio, la onda dispersada se puede aproximar por una onda
plana, z; + £, ~ z; + 7). Entonces el campo en el punto P debido a cada atomo

queda,

2

€p = m—‘:;.—éfn exp(i(2mvt — 27 /A[R(8 — 8,) - (M1 + Mol +mads + ™)])). (A.28)
e

Luego, el campo debido a los n dtomos de la celda cristalina es la suma sobre n del

campo de la ecuacién anterior, y ademds la suma sobre mi, mg, mg para incluir

todas las celdas de la red, con bordes Nya;, Naas, Naas,

E 2z

ep = s exp(2mi(vt — R/N) )Z fn exp(2mi/ A5 — 8,) - Tn)  (A.29)
Ni—1
x Y exp(2mi/ M5 — 8,)mudy)
my1=0
Np-1

X Z exp(2mi/A(§ — §,)mads)

me=0
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Nz—1

® Z exp(2m1/ M8 — 5,)mads).

ma=0

A partir de lo ainterior se define el factor de estructura

F =" fnexp2mi/\(& - 5,) - 7).

Luego, las sumas sobre m;, ¢ = 1,2, 3, tienen forma de suma geométrica, por lo cual

planteamos el resultado

N-1 e v exp((2mifA(8— 8,))Nd — 1
D eap(2mi/ N~ &yma) = = a1

miO

Ahora considerando el resultado

exp(iNz) — lexp(—iNz) — 1 _ sin?(Nz/2)
exp(iz) — 1 exp(—iz) —1  sin?(z/2) ’

y usandolo en la ecuacién A.30, la amplitud del campo en el punto P nos queda

€ = ¢ep-ep 7 (A.30)
E§64 “ S’I:'le(Tf/A(g— g{,) 0 Nif_fl)
miict RP sin?(w /M8 —5,) - @1)

sin?(m /(8 — §,) - Nady)

sin?(m/A(5— 5,) - da)

sin®(m/A(5 — 8,) - Nads)
sin2(m/\(8 — 8,) - @3)

y la intensidad en el mismo punto es

Ip = —E? (A.31)
o in?(m /M8~ §,) - N1d1)
, sin?(m/A(§— 8,) - N1da
Ip = L G- 5) - &)
sin®(m /(8 — §,) - Nady)
S A — B )
3in2(7r/)\(§— go) ‘ N3a':3)
sin(n/ N5~ 8,)-as) ’

(A.32)
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donde
P et 1+ cos®(26)
“ "m2ciR? 2 '
N=5 N=50
sin? (N x) sin? (N x)
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Figura A.7: Grifico esquerndtico de la ecuacion A.33 en una dimensién: para N =5
Atomos por unidad cristalina y N = 50 atomos por unidad cristalina.
En la figura A.7 sc muestra el efecto del tamafio finito de los dominios coherentes

en el difractograma de rayos X. La disminucién del tamanio de los dominios coherentes

produce un ensanchamiento en el perfil.



Apéndice B

Graficos Polares Tridimensionales

B.1. Intensidad de Reflexiones de Rayos X en fun-
cion de w y ¢

B.1.1. Grupo 1l

Figura B.1: Intensidad de las reflexiones de Bragg del grupo de muestras 1 en funcién
de w y ¢ en torno de 26;y;.
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Figura B.2: Intensidad de las reflexiones de Bragg del grupo de mucstras 2 en funcion
de w y ¢ en torno de 2611;.
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B.1.3. Grupo 3

-

Figura B.3: Intensidad de las reflexiones de Bragg del grupo de mucstras 3 cn funcion
de w y ¢ en torno de 264;;.



Apéndice C

Historia de la Difraccién de Rayos
X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhelm Rontgen, a quien se le
otorgé el Premio Nobel de Fisica en 1901 “en reconocimiento de los extraordinarios
servicios que ha prestado por el descubrimiento de los notables rayos que posterior-
mente llevan su nombre”. Luego de 10 afios sin notables avances en el estudio de
los rayos X, Arnold Sommerfeld muestra preocupacién en este asunto, pues atin no
se comprendia su naturaleza. En 1908 Charles Glover Barkla evidencia la aparicion
de rayos X en dos formas, una independiente del material y polarizable (Bremss-
trahlung) y otra dependiente del material, no polarizable y, segtin Barkla, del tipo
fluorescente. Entre 1910 y 1911 William Henry Bragg especula sobre la naturale-
za de los rayos X interpretdndolos como particulas que son emitidas por electrones
que neutralizan su carga cuando interactian con dtomos. Su hijo, William Lawrence
Bragg no estuvo de acuerdo con la interpretacién de su padre, creia que los rayos X
tenfan una natgraleza ondulatoria. En 1909, Max von Laue, se une a A. Sommerfeld
como Prz'vatdoéent, después de haber trabajado dos afios en ﬁn cargo postdoctoral
con Max Planck, con quien estudid la aplicacién de la entropia a campos de radiacién

y el significado termodinamico de la coherencia de ondas de luz. En 1912, Laue le
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Figura C.1: Primera imagen de difraccién de rayos X. Cristal de CuzSO, [25].

propone a Sominerfeld un experimento sobre la interferencia de los rayos X del tipo
fluorescentes propuestos por Barkla, a lo cual Sommerfeld responde “la fluorescencia
es incoherente, por lo que no puede haber interferencia” declinando la propuesta. Sin
el consentimiento de Sommerfeld, Laue propone el experimento a Walter Friedrich
(asistente de laboratorio de W. Rontgen) y a Paul Knipping (estudiante de doctora-
do de W. Rontgen), y el 20 de Abril del mismo afio obtienen la primera imagen que
evidencia la interferencia de los rayos X luego de traspasar una muestra de CupS0Oy, a
partir de lo cual se deduce que no son del tipo fluorescente (Figura C.1). El 8 de junio
del mismo afio, Max von Laue presenta el experimento realizado junto a Friedrich y
Knipping en la Bavarian Academy of Science [25], dejando atdénitos a los presentes.
En agosto, Laue publica sus resultados con la primera identificacién experimental
de las simetrias del cristal de ZnS (ﬁgura C.2 ) donde se definen las ecuaciones hoy
conocidas como ecuaciones de Laue [26]. William Henry y William Lawrence Bragg,
padre e hijo, continuaron con el estudio corpuscular de particulas de rayos X pasan-

do a través de caminos en un cristal, sin embargo W. Lawrence Bragg realizé varios
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Figura C.2: Patrén de difraccién de rayos X de un cristal de ZnS [26].

experimentos de interferencia de rayos X para lo cual debfa aceptar su naturaleza
ondulatoria propuesta por Laue. En sus propias palabras W. L. Bragg describe los
sucesos ocurridos luego de que su padre recibiera el documento de Laue antes de ser
publicado: “En ese momento mi padre mantenia la idea de que los rayos X tenian
propiedades de particulas de materia en vez de las de ondas electromagnéticas como
la luz. Llegd a esta idea por sus experimentos de la emisién de electrones desde ato-
mos impactados por rayos X, lo cual él interpreté como una colisidn afectando sdlo
a una pequefia porcién de dtomos, no un efecto general sobre todos los dtomos como
uno esperarfa si los rayos X fueran ondas. Yo era un joven estudiante en Cambridge
en ese momento, y por supuesto, un ferviente soporte a las ideas de mi padre. Duran-
te el verano de 1912 tuvimos discusiones sobre la posibilidad de explicar los patrones
de Laue por algunas otras suposiciones diferentes a la interferencia de ondas y en
verdad realicé éxperimentos fracasados para verificar si podia obtener evidencia de la
naturaleza corpuscular de los rayos X. Al regreso a Cambridge me puse a reflexionar
sobre la publicacién de Laue, finalmente me convenci de lo correcto de su deducceion,

que €l efecto se debia a interferencia de ondas, sin embargo ademdés me convenci que
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Figura C.3: Interpretacién de W. L. Bragg de la difraccién de rayos X [11].

¢l analisis que siguié no fue correcto” [27].

Posteriormente W. L. Bragg recordé6 lecturas de J. J. Thomson sobre la teoria
de Stokes de los rayos X como pulsos muy cortos de radiacién electromagnética, los
cuales no tienen una longitud de onda definida y por tanto no pueden ser difracta-
dos en pocas direcciones, pero si pueden ser reflejados, independiente del dngulo de
incidencia, por planos de dtomos, como si estos fueran espejos. Asi W. L. Bragg dio
una certera explicacién de por qué ademés de un patrén de puntos en la difraccion
de Laue hay un patrén de intensidades, pucs algunas direcciones cristalinas mues-
tran puntos de difraccién més intensos que aquellos difractados por otras direcciones.
Ademsis pudo explicar el por qué cambia la forma del punto de difraccion dependien-
do de la distancia a la cual la placa fotografica se situa (figura C.3), si esta cerca de
la muestra, en la posicién Py los puntos son circulares (C,), al alejarla a la posicién
P,, los puntos adquirieren una forma eliptica (Cs).

En noviembre de 1912, solo seis meses después de la presentacién de Laue en la
Bavarien Academy of Science, W. L. Bragg reporta su interpretacién de la difraccién

de rayos X en la Cambridge Philosophical Society bajo el titulo “The Diffraction of
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Short Electromagnetic Waves by o Crystal’ [11]. En los dos aflos siguientes W. L.
Bragg junto a su padre resolvieron las primeras estructuras cristalinas (NaCl, Dia-
mante, Calcita, entre otros) usando el concepto de la reflexién en planos cristalinos
(hoy conocido como la Ley de Bragg) por lo cual a ambos se le otorgd el Premio
Nobel de Fisica,en 1915 “por sus servicios en el anélisis de la estructura cristalina
mediante el uso de rayos X”. Max von Laue recibidé el premio Nobel de IFisica en
1914 “por su descubrimiento de la difraccién de rayos X en cristales”.

Desde entonces el niimero de contribuciones al entendimiento de la estructura
de los materiales sélidos cristalinos ha mantenido un crecimiento exponencial en el

tiempo, lo cual refleja la importancia de este estudio mediante el uso de rayos X [28].

Figura C.4: De izquierda a derecha: Wilhelm Réntgen, premio Nobel de Fisica en
1901; Max von Laue, premio Nobel de Fisica en 1914; Willilam Henry Bragg, premio
Nobel de Fisica en 1915; William Lawrence Bragg, premio Nobel de Fisica en 1915
[29]
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