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De algunas de las poblaciones más marginales de Santiago a una de 1as meiores

u versidades de Latinoamérica. Este texto resume un largo viaje que 1e quiebra la

mano al destino. Esta es mi biografía.

Llcgué al mundo dentro de una familia de muy esca.sos recursos, pero no falto

de esperanza^s y de iclca.s qtre requerían siempre grandes esfuerzos. Vi siempre a mis

padrcs esforzándosc 1o mcjor posiblo para cubrir las ürílrimás necesidadcs quc rnis

hc¡manos y yo teníamos paJa desa.rrollarnos corno buenas personas. Todos fuimos

buenos estudiantes cn nuestra formación básica. teníamos casi todos los años los

primeros lugares en rendimiento y también en compañerismo. Tuvimos una ma¡cada

formación familiar con un completo entorno de religión, lo cua,l nos inculcó Ia preo

cupación por 1as personas que nos rodeaban, nos incentivó a ayudar sin discriminar a

rluiel kr reqtrería. Sin cmba,rgo, corrro cs sabido, la rr;ligirin terne dcsentraña¡ los s<:c¡e.-

tos más profundos de la naturalez\ por lo ctral además se nos inculcó no escudriñar

ni tene¡ ambiciones. Cla¡o está que esto último no me quedó como aprendizaje.

Antes de ser mayor de edad mis ideas sobre la naturaleza v sobre l¿s personas

dejaron de ir a favor de la corriente en el cntorno en el que me desa,rrollaba, lo

que me condujo por un camino distinto, en cual poco a poco me fui llenando de

a.sombro. Me sumergí en libros dc novcla^s, cuentos e historia, también de ficción,

y descubrí que necesitaba responder la^s infinitas dud¿s sobre la naturaleza de todo
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dio de tesis. Inevitablemente tuve que identifca¡ en deta.lle cuáles siguen siendo mis
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personas más importantes del mundo.
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RESUN4EN

Se presenta un estudio experimental de las propiedades morfológicas y microes-

tructurales de películas 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, evidenciándose la dependencia de las propiedades

conductoras del material con las características morfológicas y con eI ordenamiento

de los dominios cristalinos que conforman las películas. Además se ha evaluado Ia

oxidación que adquieren las películas debido a su exposición al ambiente luego de ser

fabricadas en un sistema de alto vacío. Se evidencia que las propiedades morfológi-

cas y microestructurales dependen tanto de las condiciones de fab¡icación como del

sustrato utilizado.



Capítulo 1

Introducción

1.1-. Material de Estudio y Objetivos

1".1.1. Películas Delgadas de Cobre

Las interconecciones en un circuito integrado y su optimización son un factor

determinante en el rendimiento de estos dispositivos electrónicos, donde se requieren

líneas de conducción eléctrica en la escala de decenas de nanómetros, con baja resis-

tividad, alta disipación de calor y alta estabilidad de los materiales pa¡a proveer un

tiempo de vida de los dispositivos del orden de los años. El aluminio es el material

que históricamente ha provisto a los fabricantes de interconexiones Ias caracte¡ísii-

cas requeridas para su uso [1], sin embargo la demanda de menores tamaños de los

dispositivos electrónicos y Ia fabricación de interconecciones de escalas nanornétri-

cas, ha desplazado el uso de este material debido a Ia carencia de estabilidad por el

aumento de la tasa de reacciones con el ambiente & menor escala [2]. Es entonces el

cobre el material idóneo y el más utilizado en los últimos años que responde a las

demandas de la industria de la microelectrónica, pues presenta mejor conductividad

eléctrica que el aluminio y mejor disipación de calor [3], además de su bajo costo en

comparación a otros materiales de similares propiedades. Sin embargo permanece la
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dificultad de la estabilidad, debido a que es un mateúal &ltarnente rea¿tivo en pre-

sencia de oxígeno, formando óxidos que en e1 caso de películas 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 pe1ículas de cobre dependen fuertemente de la oxidación por su

exposición al ambiente, se ha reportado que una capa de óxido de 2 nm de espesor en

la superfi.cie demora aproximadamente 9 segundos en formarse a una temperatura de

100"C [1] y esta formación de óxido de cobre aumenta la resistividad de las películas.

También es importante e1 tipo de óxido que se forma, pues el óxido cuproso presenta

una resistividad tres ordenes de magnitud superior a1 óxido cúprico [1]. Sin embargo

esta capa de óxido es muy estable en el tiempo a temperatura ambiente, por 1o cual

se estima que no evoluciona de manera considerable en el tiempo de años. A pesa.t

de1 problema que significa Ia formación de óxidos, el cobre exhibe un mayor tiempo

de vida que el aluminio en interconecciones de tamaños nanométricos [4]. Pero aún

resta por optimizar su uso, para lo cual se requiere un mejor entendimiento de las

relaciones entre 1as propiedades físicas, químicos, mecánicas y microestructurales, y

cómo estas propiedades pueden ser afectadas por los métodos de fabricación.

Las propiedades físicas y mecánicas en pelícuIas delgadas, mantienen directa re-

Iación con 1as propiedades microestructuraJ.es y morfológicas, como el diámet¡o de

grano promedio, la rugosidad superficial, la densidad de defectos y 1a textura crista-

Iina u ordenamiento v distribución de dominios cristalinos y la resistencia eléctrica

de superficie [4]. Por ejemplo, el valor del módulo elástico del cobre en la orientación

(111) es 2,9 veces mayor que en Ia orientación (100) [5], y Ia tasa de reacción para

la formación de óxidos es mayor sobre los planos con orientación (100) que sobre

aquellos con orientación (111) 16]. Estas relaciones son 1as que motivan el estudio



que se presenta en este trabajo de tesis.

Objetivos

En este estudio de tesis sc presentá un estudio morfológico y microestructural de

películas delgadas de cobre crecidas sobre sustratos de silicio y mica, el primero con

una formación de una capa amorfa de SiO2, y ei segundo, cristalino. Ambos sustratos

tienen una rugosidad superficial del orden de los angstrom.

Se fabrica¡on películas de cobre sobre estos sutratos utilizando distintas tasas

de deposrción y en condi.ciones de alto vacío. Se evaluó Ia oxidación de las pelícu-

las expuestas al ambiente mediante Espectroscopía de Fotoelectrones emitidos por

Rayos X. Se caracterizó la rnorfología de las películas mediante Microscopía de Fuer-

za Atómica, mediante 1o cual se obtuvo el tamaño promedio de las estructuras que

conforman Ia muestra y se cuantificó Ia rugosidad supeiflcial. Se caracterizó la micro-

estructura mediapte Difracción de Rayos X, mediante los cual se cuantificó la textura

cristalina, e1 tarr¡año de los dominios coherentes y además se determinó cualitativa-

mente la distribupión de Ia¡ orientaciones de estos dominios. Se real.izaron mediciones

de Resistencia Eléctrica de Superflcie, e partir de lo cual se estableció una directa

relación entre estos resultados y Ia textura cristalina de las películas.

L.1.2. Estructura Cristalina del Cobre

Dominios en Cobre Policristalino

Los dominios cristalinos son volúmenes que componen a la muestra, cada uno

de ellos contiene unidades cristalinas muy ordenadas en alguna de las orientaciones

que se muestran en Ia figura 1.1. Comúnmente en película,s delgadas, un dominio

está formado por nanoestructuras granulares, y a su vez los granos están formados
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iror clist:rlit().c. Ar'lernrls de la irnportan¡:ia r]c la cararterización clc {:lomini(r.. tristali-
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J. D. \\¡c¡od ct al. l7l dr¡rrde se cleterminó qLtc 1-r-rorro{.:apas clc graf'elo. fa]¡rir:adas so-

blt, sustlatos tle cr¡bre r¡redlantc dtprisición qrtírrrica ert fase vapor.. crecen con layor

o¡rtituización t-n dotninias (1ll) rlrre tu doniinios (100). También es rie grarr irrpor'-

rittlt:i¿r cl control tlcl t¿rur¡rho v l:r tnorlblogín rlc rlorlirrir¡s r1c cobrc p:ua lir lornttr:iiit
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trt¡n c1 índice tle erupaquet¿urierito rle l¿s pclírnl¿s ¿rl1t()ens¿nrlhladas y cotr la colosión

qr.re ellas expelirnentan al interar:tua.r corr el aire i8].

(111) (2oo) (220)

(311)

Figrun 1.1: Plalos de r¿flexiól de ratos X cn colrre policristtrlino-

Grupo de Sime{rías

Ltrs i.lr:lícrrlrrs dclgadix r1c i:olrrc. a1 scr dc¡rosit:rciás orr rul slistr¿to de silic:io o

ntica rnedial¡c rleposir:irirr fisic¿ cn fase .,,apor. {rlr)cr.lr or la fase cúl¡ic¿ col átotlos

centr-¿dos en las ca¡as (.icc). trsta ltrse se cl¡¡,silica r:n cl glrpo ¡1t, sirlt¡1,rí¡rs oct aérlrir:o

fi| lS1. con 18 elementos ile sirletr:íir,

O; - { E' SCr, 6C2. 6C 1. :l{:2. i . 6\. 85'6. 3o¡. {ia.¡ }.
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donde los elementos C," corresponden a rotaciones et Zrfn, los elementos ó', son

rotaciones impropias et 2tr fn y a son planos espeio horizontales, oi¡, y diagonales,

od) ¿ conesponde a 1a identidad e i a un centro de inversión. El gran número de

elementos de simetría implica la poca cantidad de reflexiones obse¡vadas en e1 di-

fractograma de rayos X de la figura 1,2, pues los planos (200), por ejempio, son

equivaientes, o cumplen la misrrra condición de Bragg, que los planos (020), (002),

(-200), (0-20) y (00-Z), por Io cual se deflne Ia familia de planos {200} (con uso de

llaves) que identiflca a todos aquelios con Ia misma distancia interplanar, o con ia

misma condición de Bragg. Lo mismo ocurre en los planos {111}, {220} y {3t1}.

A partir de esto se afirma que cualquier material q1le crezca en la fase cúbica con

átomos cent¡ados en las caras tiene el mismo número de elementos de simetría y por

1o tanto la mi.sma cantidad de reflexiones en el difractograma de rayos X, (aunque

no en las mismas posiciones, io cual depende del tamaño de Ia celda unidad que a su

vez depende de1 radio atómico y del tipo de enlace), como por ejemplo Ios materiales

de oro, plata o aluminio, entre otros.

Polvo de Cobre

E1 polvo de cobre se define como una muestra cuyos dominios cristalinos presentes

tienen igual probabilidad de formación, es decir, no hay un dominio preferencial. En

la flgura 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 relfexión que cumple

Ia condición de Bragg. Las diférencias de intensidad de las reflexiones se deben a

diferencias de densidad superficial de cada dominio, 1o cual afecta a la absorció¡r

de los rayos X incidentes que además depende de 20, y también existen factores



geométricos de la geometría Blagg-Brentano del sistema de medición [101.

60

2e (grados)

Figura 1.2: Difractograma rayos X sobre polvo de cobre.

Películas Delgadas de Cobre

En Ia figr:Lra 1.3 se muestra un difractograma de una película de cobre de 80 nn de

espesor, depositada sobre un sustrato de silicio: b) es un acercamiento de 1o mostrado

en a). En este clifractograma sc puede dar cuenta de las dificultades experimentales

en 1as rnediciones de Difracción de Rayos X (DRX) en películas delgadas, Ias cuales

se listan a continuación:

. En b) se observa un bajo número de cuentas por segundo de los picos de

difracción de cobre, en comparación al número de cuentas por segundo del

(111)

(!

§
t¡)Í
'6

E
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sustrato, 1o cual se observa en a).

. En b) se observa un "escalón" en la base a Ia izquierda del pico Si(400), lo cual

se debe a Ia atenuación de la radiación con longitud de onda kB mediante el

uso de un fl1tro de Ni.

. En b) se observa una base asimétrica de los picos Cu(311) y Ct (222) clebido a

que éstos se superponen a la base del pico Si(400).

Como solución a estos problemas se plantea Io siguiente:

. El bajo número de cuentas se resuelve aumentando el tiempo de medición, Io

cual depende del detector utilizado. Con el uso de un detector de centelleo es

necesario ¡nedir varias horas una película delgada, 1o cual puede reducirse en

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

. Se puede evitar Ia aparición de escalones con el uso de un monocromador de

monocristal en la fuente dc rayos X, que ofrece un ñltro simétrico de Ia longitud

de onda ,kp. Si no se cuenta con esto, es necesario excluir del análisis la región

donde se encuentra el escalón.

. La asimetría de los picos de difracción se elimina extrayendo una base asimét¡i-

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

Las películas delgadas dc cobre crecen preferencialmente en la dirección (111)

normales al sustrato, es decir, los dominios cristalinos en esta dirección abarcan

un mayor volumen de la muestra en comparación a Ios otros dominios, 1o cual se

muestra comparativamente e¡r la tabla 1.1 a partir de las intensidades de 1a flgura

1.3, donde además se muesttan las intensidades del difractograma de Ia figura 1.2

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

Tabla 1.1": Intedsidades de 1as reflexiones de los dominios cristalinos en una muestra
de polvo y en una película delgada de cobre. Se muestran valores de intensidades
relativas.

Intensidad polvo Cu Intensidad elícula Cu

(200)
(220)
(311)
(222) I

100

11

0
2

10

26
25

2e (g.ados)

s(4oo) b)

Cu(311) Cu\222¡



1.2. Moflelos Tdricos
L,2,L, Principios de la Difracción de Rayos X
Ley de Bragg

W. L. Bragg establece en 1913, solo seis meses después de la publicación de Laue

evidenciando la difracción de rayos X por un cristal, 1as condiciones para 1as cuales

se produce ia difracción [11]. En esta publicación, e1 autor desc¡ibe e1 procedimiento

que siguió Laue en detalle, y luego continúa con su propia descripción del fenómeno,

donde da cuenta de las condiciones de difracción, mostrando uria lista de los sistemas

cristalinos con cuyos planos de reflexión cumplen estas condiciones, y cuales no las

cumplen. Por ejemplo, en un sistema cúbico centrado en 1as caras (como Io es eI

cobre) se cumple Ia condición de Bragg sólo para quellos planos identificados con los

índices de Miller hkl, si todos ellos son números pares, o impares. En esta publicación,

además, se estdblecen las bases para el estudio de Evvald, donde a pa.rtir de ias

condiciones de Bragg, se deflnen formalmente 1as reiaciones entre ei espacio real y eI

espacio recíprooo.

Geométricarnente 1a condición de difracción por un a,rreglo simétrico de átomos

en un cristal se expresa mediante la ecuación 1.1

2d. sin(O) : n), (1 1)

donde d es Ia distancia entre los planos atómicos (figura 1.4), d es el ángulo en el cual

se cumple Ia condición de difracción, r¿ es e1 orden de Ia difracción (Cullity establece

que sólo es observable e1 orden rz:1 [t0]), y ) es Ia longitud de onda de los rayos X.
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Cu ku1 X.= 0.154 nm Detector

L.2.2. Ensanchamiento del Perfll de Rayos X
Distancia de Penetración v Microestructura

Típicamentc en rletales. krs ra¡'os X pnedet perretrar distancia-q clel orden cle las

decerras de nricrómetrrrs. En otros materiales. como los dc bcrilio. Ia distatcia de

¡rcnctrar:ión cs dcl ordcn dc Ins milímctros. pol b cu¿l cste material se utiliza co,

rno ventana de los dispositivos que producen rayos X, tlebido a su l¡aia alenuaciórr.

En contraposición está cl plono. con un¿ dist¿mcia cle penetración dcl oldcn de los

rnicrótneitos. por lo cual este uraterial se uiiliza para rccubrir los e<pripos de ra\..os

X, 1':rsí il,se,q'.llrilt- trna haia dosis de ratliaciril ¡rara e1 lstrario, del ordell de 10 3

mSv/h. Sin embargo, al estudiar el ensanchamiento cle los picos en urr difractograma

de ra¡.os X. se lia deterrninarlo que existen rnicroestructuras de tarnairo rrenores a

est¿rs distar¡ci¿ts dc 1x:rrtralirir, y (lllo €lr el cast¡ de los rnetales. no dependen de su

rrúrne¡o atómico. sino t¡re depenileu fue¡terrrerrte dc las condiciones bajo las cuales

el m¿rtelial ha siCo fabr-ice"do. Estas microestr.¿ctul¿s se denornin¿l cristalitos.

Las ecuacjr¡nes de Lauc cstablcccn quc en rrr rinico valol rk 206 se produce ilter-

ferenci¿ constructiva de los haces dispersados, por 1o cual crr un griifirt tlc irrtcusitl¿id

ci: iriticióir dc 2á¡¡ sc tcrrdría itrra función tipo dclta dt-- Ilirac, sin r:trbargo sc cb-

Fuente
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e) b)

Figura 1.5; Efecto de tamaño f,nito en perfil de rayos X.

serva un ensanchamiento como en 1a figura 1.5b), donde la curva toma una fbrma

tipo gaussiana (puede tomar otras formas, como Ia de una curva lorentziana). Es-

te ensanchamiento se debe a varios factores, entre Ios cuales mencionaremos ttes:

contribución instrumental, efectos dc tamaño y efectos de fo¡ma. La explicación en

detalle del ensancha,n'liento debido al tamaño finito de los dominios coherentes se

rlesarrolla en el apénclice A.

El efecto de tamaño se explica a partir de Ia figura 1.5; los haces de rayos X

incidentes al material cristalino se consideran paralelos en la aproximación de FYaun-

hofer, cuyos vectores de onda son A, D y M, y los difractados son A', D'y M'. Los

haces B y C son los no paralelos al vector A, 1o cual produce un ensanchamiento

f,lzerze"\ t (2or2o2l
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de los picos dc difracción que se debe al instrumento utilizado, sin embargo esta

contribución es baja en comparación al ensancharniento debido a Ia distancia que

hay entre ios vectores A' y M', el cual se denomina ensanchamiento por tamaño

finito 110]. La contribución a1 ensanchamiento debido al instrumento utilizado es del

orden de B7 x ),0 s graclos (en instrurnentos de alta resolución) y la contribución al

ensanchamiento por tarnaño firiito es del orden de p7 = 10-1 grados.

Observando Ia flgura 1.5 es posible aproximar el valor del ancho del pico a media

altura (FWHM, siglas en inglés) por

1

{.tr: _(20r_202),

donde 2d1 es e1 borde de Ia base del pico debido a la difracción ocurrida en el primer

plano identificado con m : 0 en la figura (f.5), y 2d2 es debido al ú1timo plano en Ia

misma figura. Luego, a partir de la Ley de Bra"gg dcfinimos

2D sin(01) : (m + 1)),

2D sin(02) : (m - 1).\,

donde D es el tamaño medio de ia microestmctura que hemos denominado cristalito.

Desarrollando tenemos

D(s'in(9¡) sin(02)) : ¡,

zo "os(Ll4') ,,, (ry\ : \ (r.2r\2/ \2)
Considerando 1a aproximación (0t + 0z)12 r: 0s y como (0r. - 0z) es pequeño, con

una aproximación a primer orden nos queda

,r(ry)cos(á¡):¡, (13)
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despejando l) nos queda 1a ccuación de Scherrer para el tamaño de cristalito 112],

(1 4)

Esta ecuación es una buena aproximación para el cálculo del tamaño de c¡istalito

D, al realizar una aproximación de segundo orden en el seno de Ia ecuación 1.2 nos

queda

/e, 6,\ I Iti" (f ) = -(Pr -á2) ,¡(9r -á:)J.

donde ei primer término a Ia derecha alcanza valores del orden de 10-2 grados en

á, y el segundo, del orden de 10-6, Io cual es despreciable para el valor de D. Si

se tienen valores de D en el orden de las decenas de nanómetros, el error debido a

Ia aproximación es un error sistemático, En un cálculo experimental del tamaño de

cristalito, Ia incerteza g}obal se debe principalmente a la calidad del ajuste, y alcanza

valores rle *5 nm.

Por otra parte, los perfiles de rayos X muestran un ensanchamiento debido a

deformaciones en Ia red cristalina, por ejemplo, Ia elongación anisotrópica de Ia red.

Si consideramos una elongación Ad de Ia distancia interplanar de una famiiia de

planos determinada, esto produce un cambio L20, a partir de la Ley de Bragg, este

cambio es

Ad 'il cos(2012) d t
tn: T *,rze¡2y: it¡1E

Denominamos e : Ld,ld, como el factor de deformación debido a tensiones, e iden-

tificamos L20 : l3r (contribución al ensanchamiento debido a forma), entonces la

ecuación anterior queda

_)tt-" - ATcosl7 B)'

lJe - 2ets(0). (1.5)
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Ajuste de Curvas e¡r el Perffl de Rayos X

Hay múltiples factores que determinan ei perfil de rayos X y han de tenerse en

cuenta antes de realizar el ajuste. Se debe observar Ia simetría del perfil, Ia posible

convoluciórr dc diferentes reflexioncs. si la base del perfrl es horizontal y si se presenta

alguna anomalía, como una discontinuidad vertical por ejemplo. Si no se cuenta con

una fuente de rayos X monocromática se observa la convolución de las reflexiones

debidas a las distintas longitudes de onda, ka, k*z y kp. Con una buena resolución

instrumental se puede observar'las distintas reflexiones convolucionadas. Si al con-

trario, no se cuenta con buena resolución, se observa únicamente una asimetría del

perfil, 1o cuai conduce a cometer un error común, 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 película delgada rie cobre se

realizaron cuatro a,justcs de curvas, las más comunes. Se observa la convolución de

las reflexiones debidas a }as longitudes de onda kot y koz,1a contribución de 1a lon-

gitud de onda frp se ha eliminado en el difractómetro utilizando un filtro de níquei.

A pariir de la figura 1.6, observando eI valor de fi2 que da cuenta de 1a calidad

del ajuste. se dpterminá que el mejor ajuste no es la curva gaussiaJra, y adem¿ís se

observa que Ia base de1 perfil no muestra una buena correpondencia entre los datos

experimentales y esta curva. Comúnmente, para ajutar e1 perfil de rayos X, se utiii
zan las curvas Pearson VII y Pseudo Voigt, la primera se utiliza cuando se tiene un

alto número de cuentas, como en caso de muestras de gran volúmen (= 103mm3), y

Ia segunda se utiliza cua¡do se supone Ia presencia de una alta densidad de defectos

microestructura,l.es, como en el caso de pe1ículas delgadas y otros materiales naroes-

tructurados. La ventaja de la curva Pseudo Voigt es que esta curva consiste en una

combinación lineal de las cuvas Gauss y Lotenz,Ia primera se presenta mayormente
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Cobre 100nm. Planos (111)

Figrrra I-ti: f)istilt¿r-s cut.l'¿us de ajuste err tttr trrisrr¡t¡ perfil tlr 1¡ryos X.

crrando ci cnsanchamicnto rlcl pcr{i1 cs iicbido a cÍcctos dc ibnna, v la curva iipo

Lorentz presenta un bueD ajuste cuando el ensanchamiento es debido principalrnente

¿r eléctos de tamaño. La curva Voigt es una conr.olucióri de la,s cullas Gauss y Lorenz,

Io cual en cornpilración ¿r la coml.iinacjórr lineal t1e ellas err la curva Pseutio Voigt,

presenta, algunas desventaja.s, como po1- ejemplo que la c¿lidad del ajuste dismimrye

uruv aprcciablerncnte cuando se tiene ttn baio nírrnero de cuerrtas, corno en el c¿so

.'le iuuestras,le bajo vohiinen (= 1mm3) v niás aúir cralclo sc tr¿rta dc natcrialcs

nanoestructurados. -y otra desventaja es la alta exigencia ¡le lecrrrsos computaciona-

les ¡.rara rea-lizar el ajuste.

§

E
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Para llevar a cabo un ajuste debe utilizarse un programa computacional que Io

haga de forma numérica, como por ejemplo XFit, WinFit, XPowder y Originlab,

este ú1timo es el que se ha utilizado en en todos los ajustes en este estudio. Los

programas que realizan cuantiflcación de fases utilizan en general el ajuste Pseudo

Voigt, como por ejemplo FullProf, Maud y Topas.

1.2.3. Texfura Cristalina
Concepto de 'ifextura Cristalina

Comúnmente ei concepto de textura de 1os materiales se asocia a rugosidad su-

perflcial, sin embargo su signiflcado es variado dependiendo de1 campo de aplicación.

En general, Ia palabra "textura" hace referencia al ordenamiento y estructura de los

elementos que componen al material, en un anrílisis topográfico de películas deigadas,

la textura da cuenta del ordenamiento de las estructuras granulares que determinan

la rugosidad superficial de Ia muestra. En un estudio mic¡oestructural reaüzado me-

diante Difracción de Rayos X, 1a textura da cuenta de la orientación y ordenamiento

de los dominios cristalinos presentes en Ia muestra. La notación utilizada paJa estas

dos cara¡terísticas es (ñftl)[uour], donde (ñ,fr/) identifica la orientación del dominio

con los índices de Miller, y fuuru] identifica el sistema de referencia solidario con la

muestra, eI cual es un sistema ortogonal que cumple con la regla de 1a mano izquierda.

Factor de Lotgering

En 1959 F. K. Lotgering estableció un método para Ia estimación del grado de

orientación preferencial de un dorninio cristaiino, en comparación a los otros domi-

nios presentes en las muestras, mediante la determinación de un factor con valores

entre 0 y 1 [13]; donde 0 signiflca orientación aleatoria (no textura) y 1, orientación
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preferencial (máxima textura),1o cual implica solo una dirección de crecimiento en

toda 1a muestra. El grado de orientacrón preferencial, o factor de textu¡a ./, se obtiene

para un dominio de crecimiento hkl mediante la ecuación 1.6

p-p.
(1.6)1-pi

donde p : »IlDI6, y p,: »I'IDIí¡¿, siendo 1¿¡¿ la intensidad de las re-

flexiones hki de 1a muestra con orientación preferencial obtenidas a partir de un

difractograma de rayos X, e 1flr, la intensidad de las reflexiones hkl de una muestra

patrón con orientación aleatoria o polvo 1141.

El factor de textura (o factor de Lotgering) da cuenta de Ia fracción de volumen

orientado en una cierta dirección hkl sobre el volumen total, sin embargo no da cueir-

ta de 1a distribución de las orientaciones en torno de Ia dirección preferencial. Esto

úliimo es posible observarlo mcdiante merliciones r1e DRX en modo or-á o mediante

fi.guras polares de difracción de rayos X [15].

1.3. Resistencia Eléctrica de Superficie

Relación entre R esistividad, Resistencia de Bulto y Resistencia de Super-
ffcie

La resistividad eléctrica p es una propiedad intrínseca de los materiales, mientras

que 1a resistenoia de bulto Á y 1a resiptencia de superficie ,R, dependen de1 tamaño

de1 mate¡ia,l. En 1a figura 1.7 se esquematiza los tamaños de un bulto, a), y una

película delgada, b).

La resistividad, resistencia de bulto y resistencia de superflcie se relaciona¡ me-

drante la ecuacrón I. ¡/,

LLLH: pÁ: p nr: H" », (1.7)
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a)

Figura 1.7: Esqtuema de los tamaños del material conductor para 1a definición de
resistencia eléctlica de bulto y de superficie.

donde -L y,4 sop 1a longitud y el área de la sección transversal, respectivamente, de

un bulto de ma,teria,l conductor con resistividad p, y L, D y f son respectivamente

eI largo, ancho y el espesor de una pelícu1a delgada del materia,l con resistividad

p. A partir de esta ecuación, considerando R que se expresa en Í), se definen Ias

dimensíones de p, en Q . m y E" en Q/tr. Al despej ar Ia dimensión de .&, de la

ecuación 1.7 se obtiene 0, sin embargo de esta ecuación es posible obtener la relación

a
tLs _ 

¡1

Iuego reemplazando las dimensiones de p y f se obtiene Q.mlm (resistividad por

espesor), Io cual describe de rnejor manera el fenómeno de resistencia en películas

delgadas 116], que comprende mecanismos de interacción por defectos en escalas

nanométricas despreciables en un bulto , o cobran menor importancia en comparación

a otros mecanisnros que elr ellos ocurren [17]. Por esta razón se mantiene Ia idea de

que la resistividad de superfi.cie ocurre en pelícuias delgadas y que depende de la

escala de tamaño, o espesor, utilizando ia unidad 0/ü, donde l) reemplaza a mf n't

en la deducción a partir de Ia relación antes descrita.

b)

D
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D

Figura 1.8: Esquema del método de cuatro puntas para Ia medición de resistencia
eléctrica de superficie.

En Ia flgura 1.8 se muestra un esquema del método de cuatro puntas. A partir

de este esquema mencionamos dos casos:

. Caso f >> d (bulto)

. Caso ú(d (película detgada)

donde ú 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 fluto rle

corriente entre las puntas 1 y ,1 describe una semiesfera dentro del material, entonces

el cambio de resistencia que puede medirse entre las puntas 2 y 3 depende de Ia

superficie de la semiesfera que la corriente penetra, y de Ia distancia Í entre estas

puntas, como se describe con La ecuación 1.8

A,r
L^\t/.)

x

(18)

,l



20

La resistencia entre las puntas 2 y 3 es entonces

a

R

:l Ps^
J,,*¿¡, 2r(t /2)2*

_p
¡rd'

(1.e)

(1.10)

(1.11)

donde d es la distancia de 11 a a2.

En el caso t <1 d, la muestra es una película delgada, entonces la superfrcie

penetrada por eI flujo de corriente es una anillo circular de altura ú, luego e1 cambio

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

A.

^R: 
p#,,

la resistencia entre estas puntas es entonces

R : 1,"'ffi0"
R = Lmtz\

¡1,

o_ P1
t 4,53

&:
&:

E. 4,53

| +,ss,

(1.12)

(1.13)

(1.14)

(1.15)

(1.16)

Reemplazando esta última ecuación en 7.7, y considera¡do un régimen donde se

cumple Ia Ley de Ohm, tenemos que

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

Iaspuntasly4.



Capítulo 2

miento Experimental

2,L. Fabpicación de Películas Delgadas de Cobre
Deposición Fipica en Fase Vapor

Las pellcula^g de cobre se fabrica¡on en una cámara de alto vacío ma,rca Hunting-

ton, mediante dbposición física en fase vapor utilizando un cañón de electrones como

fuente de agitación térmica. Un esquema de este sistema se muestra en Ia figura 2.1.

Este método consiste en aumenta¡ la temperatura de un bulto de cobre de a,lta

pureza, 99, 9999 %, hasta alcanzar el punto de evaporación 119]. Esto se realiza en una

cá,rrara cuya presión interna es del orden de 10-7 torr la cual se obtiene mediante el

uso de una bom-ba turbomolecula¡ conectada a una bomba rotatoria para e1 control

del pre-vacío. E1 vapor expelido desde el bulto se condensa en un sustrato con tem-

peraturas entre 300 y 360 K dependiendo del tiempo de deposición, esto es debido

a que no se cueflta con un sistema de control de la temperatura deI sustrato, por 1o

que el cambio de temperatura es debido al depósito. Sobre el área del sustrato, que

puede tener entre 5x5 mm2 y 20x20 mm2, crece una película cuyas características

morfológicas soh homogéneas.

La temperatura de1 bulto se elevó impactríndolo con un haz de electrones emitido

2L
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Portamuestras.

Microbalanza
de Cuarzo

Vapor de Cobre

lmán

Haz de electrones

... Filamento

AI sistema de bombeo

Figura 2.1: Esquema del sistema de evaporación de cobre en alto vacío.

desde un fila¡rrento de tungsteno, a través del cual se aplicó una tensión de 5,4 kV

y una corriente del o¡den de decenas de mA, ajustable para la tasa de evaporación

deseada. La lectura de Ia deposición se observó mediante el uso de una microbaJ.anza

de cua¡zo [20]. El cambio en 1a frecuencia de vibración del cristal de cuarzo de la

microbalanza dbpende del espesor del material depositado en su superficie, de su

densidad de malsa y de su impedancia acústica. Mediante 1a lectura de esta frecuen-

cia, y fljando los valores de la densidad y 1a impedancia según referencias, se obtiene

el espesor de1 material evaporado, con una sensibilidad del orden de 10-l nm.

El sistema de deposición 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 aJ

vapor de cobre mientras se calibraba la tasa de deposición y las otras tres caras se

utilizaron para soportar sustratos de silicio o mica. Esto permitió 1a fabricación de

muestras en grupos de tres, sin perder control de la tasa de deposición ni de presión

durante el dep(sito.

Brazo móvil

Crisol
con Cob¡e

' ///
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Vapor de Cobre

Figura 2.2: Portamuestras de cuatro caras en un brazo móvil

Se midió Ia temperatura del sustrato antes de ser insertado en Ia cámara de de-

posición y una hora después dc firralizada Ia deposición, el rango de temperatura más

amplio medido fue de 300 a 360 K.

Grupos de Mi,restras

Se fabricaron seis grupos de muestras, utilizando sustratos de silicio monocrista-

lino y mica moscoüta, los cuales proveen una superficie con mgosidad del orden de

10-1 nm.

Se utilizaron obleas de silicio monocristalino orientado en (111) cubierto por dióxi-

do de silicio ter{nal de 100 nm de espesor, provisto por Sigma Aldrich (SiOr/Si(111)).

Se procedió a corta,r la oblea en cuad.rados de 10x10 mm2 aproximadamente, luego

Brazo movil
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Grupo

Cu/SiOz/Si(6
Cu/SiOr/Si(10a)
Cu/SiOr/Si(10b)
Cu/Mica(1)

6

10

10

1

1, 3, 6, 10, 15, 20, 30

10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80

50

Tabla 2.1: Grupos de muestras fabricados para el estudio.

Tasa de deposición res depositaclos

1 40, 50, 60, 80

20, 30, 40, 50, 60, 80
20, 30, 40, 50, 60, 80
100, 200, 300, 400

Cu

cada uno fue limpiado con acetona y fue soplado con nitrógeno gaseoso antes de ser

insertado en la cámara de deposición.

La mica moscovita utilizada fue provista por Sigma Aldrich. Se procedió a cortar

este sustrato en cuaCrados de 10x 10 mm2, luego se dividió por un plano de clivaje

paralelo a Ia superflcie, sobre el cuai se depositó el vapor de cobre.

Los grupos de muestras fabricados se muestran en Ia tabla 2.1, donde ei nombre

de cada grupo incluye el material depositado, el sustrato y al finaI, en paréntesis, el

valor de Ia tasa de deposición, en nm/min, utilizada para Ia fabricación.

2.2. Téqnicas de Caracterización

2.2.L. Dif{acción de Rayos X

Las mediciories de difracción de rayos X (DRX) fueron reaJ.izadas en un equipo

Bruker D8 Advance, el cual cuenta con una fuente de Cu y un detector de estado

sólido, en 1a gepmetrla Bragg-Brentano. En la figura 2.3 se muestran los grados de

libertad disponibles en el difractómetro, además del movimiento en á. En 1a figura 2 3

a) la muestra permanece en el sistema no inercia,l (x' ,y' ,z') y el difractómetro en el

inercial (x,¡z). En la figura 2.3 b) la muestra permanece en el sistema inercial (x,y,z)



v el difractómetro en el no incrcial (x',y',2'), 1o

movimiento de fuente y detector dei equipo.

25

cual en Ia práctica corresponde al

a) b)

!'igura 2.3: Grados de libertad en el sistema de Ia muest¡a y del difractómetro.

En 1a tabla 2.2 se muestran los pa,rámetros de medición nombrados como apare-

cen en eI programa controlador del difractometro, XRDCommander de Bruker [21].

Mediante el uso de una rendija con apertura l¡ariable a la sa,lida de 1a fuente de ra-

yos X, fue posihle mantener constante el área radiada. Éste pa,rrírnetro de medición

apaxece en la tqbla 2.2 como Div. Slit (apertura de rendija divergente) EI valor V6

ajusta un área radiada cuadrada de lado 6mm. También se utilizó una rendija de

apertura variable en Ia entrada de1 detector, denominada Antis. SIit (apertura de

rendija antidivergencia), donde el valor V6 corresponde a ia selección de los haces

que provienen de los 6x6 mm2 radiados, que llegan al detector.
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Ta§la 2.2: Parámetros de medición en los distintos modos.

2Theta
Start
Stop
Step
Time/Step
Div. Siit
Antis. Slit
Absorber
Rotation
Tension
Current
Discr. Lower Level
Discr. Window
Detector

10.
110.
0,005'
1s
V6
V6
10

60 rpm
40 kv
40 mA
0,12
0,09
Lynx Eye 1D

0,14

20¡m "
o¡orlr.l u

0¡t¡*lu,l
0,050
1s
V6
V6
10

60 rpm
40 kv
40 mA
0,12
0,09
Lynx Eye 0D

20nnt

o¡xrluol
0nw*la,l
0,050

1s
V6
V6
10

ofi"
40 kv
40 mA
0,L2
0,09
L¡,nx Eye 0D
0,4
0,14

OD 0,4

Lynx 14

oEste valo¡ se a partir de una medición en modo d-d para un plano hkl,
bEl va,lor de l¿l;l es fijo, ¡ecomendable que sea menor a 20o.
cEsta medición se realiza para un valor fijo de {.
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Figgra 2.4: Sistema de referencia del modo de medición 0-á.

Modo 0-0

Las mediciones en modo 0-d, esquematizadas en la figura 2;4, se realizaron en un

amplio rango da 20 pa;la los 5 primeros grupos de muestras de la tabla 2.1. El ú1timc

grupo se midió sólo en eI rango del pico (111). En la frgura 2.4 se identifica Ia fuente

de rayos X y el detector con las letras F y D respectiva.rrente.

Modo o-á

Las mediciones en modo c,,-á se realizaron siguiendo dos etapas:

1. Se determinó el. valor de 2á111 a partir de una medición en modo á-á'

2. Se realizó la metlición en moclo ¿,'-d en torno del valor 2á111 observarlo. Se fliti r:l

vaior de lo';,1 cumpliendo la relación la,l < r12 - 0¡¡¡,Io que corresponde a un

Iímite instrumental.
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En las figuras 2.5 a) y 2.5 b) sc ntuestran las posiciones de la fuente de rayos X (F)

y del detector (D) al inicio y ai término de la medición respectivamente, el barrido

compieto es entre -ao ! ao, mientras Ia muestra rota continuamente en torno deI

eje z.

Figura 2.5: Sistema de referctcia clel modo cle medición c¿-á en Ias posiciones: a)

inicial y b) final.

Modo ru-l

Este modo de medición se realizó siguiendo los mismos pasos que el modo u.''-0,

con Ia excepción que Ia muestra no rota continuamente en torno del eje z, sino que
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se realizó una rnedición u_0 pahvalo¡es de / entre 0. y 330o en pasos de 30o, y el
rango de ¿¡ fue entre 00 v 10" A partir de esta medición se obtiene ra intensidad de
las reflexiones db Bragg en función de (u, g),pa¡a un valor de 2d111 fijo.

2.2.2. Micnoscopía de F\rerza Atómica
Las mediciones de la topograffa de las películas fueron ¡ea.liza.das en un equipo

de Microscopía de F\rerza Atómica (MFA) marca Omicron Nanotechnology en modocontacto' En la figura 2'6 se muestra el esquema de esta medición. La inte¡acción
media.nte atracción por fuerzas de Van de¡ Waals entre la punta y la superflcie de la
muest¡a produce una deflexión de la viga. Un láser ilumina la parte de la viga como
se puede observa'r' er reflejo det ráser es dirigido ar fotodetector. EI movimiento de lapunta debido a ra rugosidad de la superficie de la muestra produce un movimiento
del *íser impactando er fotodetector' Meaiante la erect¡ónica necesa¡ia y el soporte
computacional se reconstruye digitalmente la superficie de la muestra a partir de!
registro del fotodetector. En la 6§ura 2.7 122) semuestran imágenes de microscopía

Figura 2.6: Esquema de medición de MicroscopÍa de Fberza Atómica (MFA).
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electrónica de barrido (MEB) y de microscopía electrónica de transmisión (MET) de

una punta de MFA, la cual puede a)canzat resolución del orden de los algstrom.

Figura 2.7: a) Iuragel de uricroscopía electrónica de ba,r'rido de una puuta de MFA,
b) Imagen de microscopía elect¡ónica de transnúsión de la misma pulta en a) [22].

2,2.3. Microscopía Electrónica de Barrido

Las imágenes de microscopía electrónic¿ de barrido (MEB) se obtuvieron en un

equipo Phillips XL30 FEG-SEIvI, en el Laboratorio de Investigación Avanzada cn

Mic¡oelectrónica (IMEC) en lovaina, Bélgica. La técnica consiste en ilunin¿r la

muestra con un haz de electrones con energía < 40 keV generados por rm filamento

o un emisor de campo, como se esquematiza en la figura 2-8. Este haz es colimado

y dingido me,diante apertrra.s y lentes cnlde.ns¿dores magléticos, con eI objetivo

de obtene¡ un punto focal que define la resoiución del instrumento, la cual en alta

resolución alcanza el orden de los na¡rórnetros. La interacción inelástica del haz de

electroles corl l¿ uruestla pr-oduce 1¿ ir¡lrizaciórr en su superficie litrcrarrdo electrtr

nes secundarios, los cuales son colectados mediante un detector de centelleo, luego

la señal es amplificada mediante un fotomultiplicador ¡, la imagen es reconstruida

mediante ur progr'ám¿ compuiacional. Habituahnente las superficies no condúctoras

b)



Haz de electrones
Fuent€ de Electrones
Emisión de Gampo

Pr¡mer lente condensador

Segundo lente condensador
Aperturas

. Bobinas deflectoras

Portamuestles

Detector de rayos X

Detector de electrones
secundarios

Sistema de vaclo

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

son recubiertas por una capa de oro, con el objetivo de permitir Ia producción de

electrones secundarios y obtener una imagen. En el caso de películas de cobre, debido

a sus propiedades conductoras, muy rápidamente aumentó la densidad de carga en

la superficie, por lo cual se tuvo que impactar con una baja densidad de corriente,

controlada por el diámetro y por el voltaje de extracción, el cual se fijó en 7 kV.

2.2.4. Espectroscopía de Fotoelectrones emitidos por Rayos
x

La caracterización por espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X

(EFRX) se rea.lizó en un equipo Perkin-Elmer modelo PHY 1257, en condiciones

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

ción del material en el sustrato, ma¡teniendo las condiciones de presión del depósiio,

(/

0
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Fuente de Rayos X

Figura 2.9: Esquema rlel Espectrómetro rle Fotoelectrones emitidos por Rayos X
(EFRX).

y ademrís se midieron después de ser expuestas al ambiente de laboratorio. Esta técn!

ca de caracterización superficial permite la determinación de los elementos presentes

en la superficie de Ia muestra mediante Ia emisión de electrones desde sus capas in-

ternas hasta unos 10 nm de profundidad en eI caso del cobre, los cuales son excitadc.¡s

impactándolos con rayos X monocromáticos [23]. La emisión ocurre por efecto foto-

eléctrico, y tam ién puede detectarse la emisión de electrones Auger. El esquema de

este sistema se muestra en la flgura 2.9. La muestra se sitúa de manera que eI haz

de fotoelectrones emitidos 1o haga de manera rasante, con el objetivo de seleccionar

aquellos que emerjan desde la capas atómicas más externas de Ia muestra. Ei espec-

tro de energías que los fotoelectrones emitidos pueden alcanzar es característico de

cada elemento, por lo cual eI registro del número de electrones emitidos por unidad

de tiempo en función de su energía cinética permite deducir de forma directa el, o

los átomos emisores, y además es posible deduci¡ su estado de oxidación.

Muesha



muestra

sustrato

Figura 2.10: Esquema de medición de Resistencta de Superficie mediante ei método

de cuatro puntas.

2.2.5. Resflstencia Eléctrica de Superficie

Las rnediciohes de Resistencia r1e E1éctrica de Superfrcie (R,) se realiza¡on en un

equipo marca Jandel, modelo RM3000, el cual cuenta con un sistema de medición

de cuatro puntas esquematizado en la figura 2.10. EI método consiste en poner en

contacto cuatro puntas conductoras con 1a superficie de la muestra, se aplica una

corriente I a trpvés de las puntas 1y 4 y se mide e1 voltaje I/ entre las puntas 2 y

3, luego 1a resisüencia de superficie se obtiene mediante la relación

6" :4,53 lrnm. (2.1)

Las cuatro puntas están separadas una rlistancia fija d : 1 mrr1. Para este método se

considera un flujo de corriente directa que describe un anillo paraielo a la superlicie

del material.

Las mediciones se realizaron en los grupos de muestras Cu/SiOr/Si(l), Cu/SiOr/Si(6)

y Cu/SiO2/Si (i0a), en un rango de corriente entre 10 y 90 mA con intervalos de 10

mA, se midieron cuatro valores de voltaje y se registró un promedio aritmético de
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eilos por cada valor de corriente. La medición del voltaje se realizó en un espacio

de tiempo de 10 minutos, con el fin de obtener una baja fluctuación de Ios valores

producto del cambio de temperatura en las películas inducido por la corriente aplica"

da. Se graficó el voltaje en función de la corriente, obteniéndose un comportamiento

lineal, correspondiente a 1o descrito con la ecuación 2.1, a partir de 1o cual, mediante

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



Capítulo 3

Resultados

3.L. Miqroestructura
Resultados de DRX en modo 0-d

A partir de tras mediciones de DRX en modo d-d se obtuüeron los difrartogramas

que se muestran en Ias figuras 3.1 y 3.2. En estos difractogramas se observa que

en todos ios grupos de muestras hay un crecimiento del cobre en la dirección prefe.-

rencial (111), esto implica que proporcionalmente los dominios con esta orientación

componen el m4,yor volumen de muestra. Ademés se observa que 1as intensidades co-

rrespondientes a los planos (220) son muy débiles, y en ei anráJisis se determinó que

estas señales son inconmensurables, debido a que su intensidad es compa,rable al

cambio de interlsidad del ruido, el cual contribuye de forma sistemática a todas las

mediciones. Ademrís se determinó que las señales de los planos (ZOO), (:tt) y (Zzz)

del cobre son cónmensurables, y fueron consideradas en el análisis del factor de tex-

tura.

Las pelícu1as de cobre de 50 nm de espesor crecidas sobre mica con distintas tasas

de deposición, entre 1 y 30 nm/min, fueron medidas sólo en el rango er 20 del plco

(111) del cobre, con el objetivo de estima¡ el tamaño de cristalito.

35
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Figura 3.1: Difractograma de rayos X en modo á-d de los grupos: a) Cu/SiOr/Si(1),
b) Cu/Sior/Si(6) y c) Cu/Sior/Si(10a).

c!(111)Cu(200)
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Figura 3.2: Difrgrtograma de rayos X en modo d-á de los grupos: a) Cu/SiO2/Si(10b),
b) Cu/Mica(l) y c) CulMica(1-30).
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!.igura 3.3: Ta¡lauo dc crista]ito con orieutación (111). cstima&) a partir del ancho

a meclia altura c1e los ¡:ricos (111) rte los difractr:gramas de los grupos Cu/SiOr/Si(1),
Cu/SiOz/Si(6), CulSiOr/Si(10a) v Cu/Ilica(1).

Sr¡l»e los pirrrs (11 1) tk: los difi:it:togr atttas tle las figuliu 3 1a, 3.1b, 3 1c v ll'2b,

se ajustaron cutva-s Pse.utlo Voigt v se extrajo el r.alt¡r del ancho iDtegral de carla

una cle cl]os, l, se estiuó el tamaño de cristalito con orientación (111) utilizando la

ecuación 1.,1. donde los centroides cle los picos se extrajeron de este rnismo ajuste.

El ti¡ rairo de crist,¡rlitt¡ err lu ¡'iórr rlel tlri¡resor-dr l¿Ls l)elífill&s tfe estos glupos se

¡ruestra e¡ 1n figrta 3.3. donde se observ¡r una rel¿rción line¿rl entre esta magnitud v

r:1 espesor cle las películas. Conto el tatlaño de cristalito obtenido con este ¿rrálisis

es un¿ eiti.rn¿r;ión, no es posil;le dcterrnir¡ar rlifere¡¡cias rle estos r':rlores relaciorrados

cotr los sitstt¿tos ¡i ¡:on l.r 1¿5¿1 d¡ d¡posiciól dc las pclículas. ptrro sí sc ohscrva rltic

todos exhiben la nrisrna tendencia.

El rnis¡lo análisis sc reali2ó cn los tlifractogramas de l¿s figuras 3'1c v 3 2a.

sc csiiilió ei t¿rfta,i1íi de cr"i¡ialito to¡ i;rieiitatión (111), lo r:uaj se mriestla en la

Cu/Sio,/Si(1)
Cu/SiOr/Si(6)

¡- Cu/SiOz /Si('l

1
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Cu/S¡o,/Si(l0a
Cu/SiO, /Si(1

tr

200 250

Espesor (nm)

l'igru;r 3.,1: Tamano de cristalito con orientación (111), estilnatlo a partir del ancho a

media altura de lo,s picos (111) de los rlifractogram¿r.-. de los grupos Cu/SlO2/Si(10a)

"v Cu/SiOr/Si(10b).

figur:a 3..1. Er t:ste gráfico se o]-¡sen'a rura terrderrcia lirreal rlel tamaño cle cristalito

en firnción r1el espesor hast ¡r lirs 100 tm rle espesor, solrre este valor la tendencia

cambia. alcanzando tru valor dc sattt¡¿rción aprt-ixilnadamente de 100 nm.

También se estimó cl tamaño dc cristalito con ririentación (111) de las películas

¡rr.ecitl.rs sol¡re rrrit.¡ it piütir. {le los üfl'tr(:togr'¿ul¿Ls (le la figura ii.2c, con distint¿s

tasas de rieposición. tales resr t¿dos se nrtlcstlau en la flgurtr 3 5 En este gráfico

sr: observa un¿r tenclencia no rntinótona de la relación entre el tamaño de cristalito

v la t¿rsa cle delrosición. Se obse¡va utr mi:xinlo rlc1 tam¿rñr¡ de crist¿rlito para ést,r-s

pclículas tlc 50 nm dc cs¡rcsor. cl cual sc alc¿¡tz¿t t,c¡n una tasa dc dcposirión dc 6

um/min, hrego se obse¡r,'a un nínimo cuando Ia tas¿r es de 10 rur/min. 
"v 

en valores

superir-rres el valor del t¿rnairo t1e r:l ist¡rlito recupeta la tendencia cle rtenoles tasas

tie ile¡rosir:iriri- Expeiirnenta}iir:rite resulté:¡rul difíci] Loltrolar'la tasa d¿ depositrióa
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Figura 3,5: Tafiraño de cristalito con orientación (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 Io cual se determinó que

e1 método utilizado para crecer las películas permite un buen control del ta¡naño de

Ias microestructuras cua¡do la tasa de deposición es menor a L0 nm/min.

Resultados de DH,X en mono cu-á

A partir de las mediciones de DRX en modo c,,r-á sobre las muestras de los grupos

Cu/SiOr/Si(1), Cu/SiOr/Si(6) y Cu/SiOr/Si(10a) se obtuvieron los difractogramas

de las flguras 3.0a, 3.6b y 3.6c respectivamente para cada grupo. sobre estos difracto-

gramas se intentó realizar ajustes con una curva gausiana y lorentziana, no logrrándose

obtener resultados aceptables. Luego, observando la¡ curvas de las películas de bajo

recubrimiento, se planteó la hipótesis de que cada curva de los difractogramas es una

superposición de dos curvas cuyo centroide se encuentra en el mismo valor de u A

Éo

o
o

E
t--
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paúir de esta hipótesis se ajustaron dos curva^s Pseurio Voigt superpuestas sobre ca-

da curva de los difractograrnas, obteniéndose el centroide y el ancho a media altura.

Este tipo de ajuste no se encontró en la literatura, por Io cual no se tienen referen-

cias para compárar los resultados obtenidos. Con este análisis se determinó que las

películas exhiben una doble población de dominios, unos altamente orientados en la

dirección (111) (alta textura), y otros con una distribución rnrás amplia, o con un

ancho a media altura mayor (baja textura), en comparación a aquellos altamente

orientados.

En la fi.guras 3,7 se muestra el ancho a media altura de los difractogramas en mo-

do r,.,-0 respectivos. Se observa la misma tendencia de los valores de ancho a media

altura en función de las películas, relacionados con los dominios (111) con alta tex-

tura v baia textura en las muestras de los grupos Cu/SiOr/Si(1) y Cu/SiOr/Si(6),

sin embargo los resultados del grupo Cu/SiOr/Si(10a) muestran un carnbio en Ia

tendencia hacia mayores recubdmientos.

Resultados de DRX en modo u-{

A pa,rtir de Ias mediciones de DRX en modo a.,-/ de los grupos Cu/SiO2/Si(i),

Cu/SiO ,/Si(6) y Cu/SiOr/Si(10a) se obtuvieron los difractogramas que se mues-

tra,ri en las figuras B.1, B.1 y B.3, respectivamente para cada grupo. En estas figuras

es posible observar la doble población de dominios con orientación (111), 1os de a,1-

ta textura corrgsponden a 1as distribuciones delgadas, y éstas se encuentrar sobre

una distribucióp más ancha, correspondiente a los dominios de baja textura. Esto

se observa más claramente en los difractogramas de películas de bajo recubrimiento.

Además se puede determinar cualitativamente que los planos cristalinos en la orien-
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a)

-5

o (sÉdoo

Figura 3.6: Gráficos obienidos de la medición en modo c''-0 de los grupos: a)

Cu/SiOr/Si(1), b) Cu/SiO,/Si(6) y c) Cu/SiOr/Si(10a).
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Figura 3.7: Ancho irtegral de k;s ajustes aplicarlos en los diit'actogt ¿lnas en modo

-r. -lr ,1¡l o, rrpn Cu/SiOr,'Si:i).
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Figura 3.8: Intcnsiriarl de las reflexiones de Brtrgg del grupo tle rrrur:str.as 1 en frrnción
de a, y ó en torno cle 2d111.

tacitín (111) sc distribuycn aproxilradamcntc dc lbrrna circular el torno del eje ql,

lo r:ttal implicaría ura isotropía dc estos planos rlayorrneirte paraJclos a Ia superficie

de la muestra. Sin embargo al provectar estos difiactoglamas sr:bre el plano (o,o) se

ol¡ser-r'a algo distinto. Esta provección sc muestla err las figlras 3.11, i',.11 v 3.13. cle

fr:rma respectiva para cada grupo.

En las figuras 3.11 a 3.13 se muestra la prixección de las i¡ltensidades de Ia

clifi'acción tle h;s planns (111) en ftrnción cle u y ri (1(;. d; 2árrr)). Se obsena una

distril¡ución aproxim aclamente circular tle los planos (111) en tolno del eje /. sin

enbargo el centroide rie esi,¿ rlist ril»rr:ión. lo crral representa c1 míximo clo intensidad

de la diliacción de los plauos (111). rro se enruentra cl el origen del plano (*.f), el

cual es parirlclo a1 plauo ix.1') tleliniclo como paralelo a la srqrerfir;ie dc l¿ mut;stra.

Este 1.rer:ho e.xperitrental implica qne los plar.ros (111) qrre mayorrnenie contribrrven

a l¿i dif¡acció¡l ile r'¿ii¡l; X no son pcrpcndicriliiies a 1a superñcie de la n¡uestla. k¡

cnal está err rontratlicrión a 1o que se etcllcntra eu la literatura.

30nm
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Figura 3.9: hfensidad cle las reflexiorres de Bragg del gnrpo de muestras 2 en firnción
de c.-, y <t en torno de 2á111.

Figurtr 1:l.10: Intensidad dc las reflexiones dc Bragg de1 gmpo de rnuestr¿s 3 cn función
de c y rlr erl torno de 20¡y.
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¿

Figura 3.11: Intensid¿rd rle las reflexiones de Bragg del pico (111) del grupo
Cu/SiOr/Si(l) en función t1e c,r y ó prol'ectadas el el plano (;. l).

Cullit¡*ir'¿lrrerrte. apartirde1as figur.-a*s ii.11 ir.i.1ij se ptretle eritirrrat que el hrrgulo

qile exisl:e t:lt-rc, el vertr-rL en direcciól (111). pcrpendict ar a los planos (111), v el

vector normal al 1rlano de la muestra, es de aproximadamente 0,5". Esto irnplica c¡re

la distribución de los pl¿uos (111) en torno clel eje ó no es realmente circular, sintr

clíptica. Adcnrhs cs ¡rosiLlc oLsnv¿l' rlttcr cl uti'txittt,r t\a I(u.<p;20¡1) rto clepencle de

(x.v). pues eu todas 1as películas estc máxiuro se posiciona cle forma aleatoria sobre

el plalo cle proye¡r:ió¡r. es tlecir. no exlste una tiirecciirn prefére.nte para lá ¿ulisotropia

en el plano (x. v).
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40nm

#,
:i

20nrn

t:,
i;
".:.

ll0nm

ffi,,

" i:t7

60nrn

Figura l).12: Intersidacl dc las reflexioncs de Rragg de1 pico (111) del grupo

CulSiOzlSi(ü) cu liuxririn dc u y or prol'ectadas en el plano (;. d).

Figura 3.13: Idetsidad de las reflr:xio¡ies t1c Bragg rlel pico {111) del gluptr

CtlSiO,/Si(10a) en tulción ¡le r; 1' o provectaclas en el plano ('r. ?).
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3.2.

3.2.L. Topografia y Sección Tlansversal
Resultados de MFA de Cobre depositado en Silicio

I)e las tredir:io¡ies de \4FA se olrtrn'ierr¡n las imágeles de la figrrra 3-1'1. que

corlespr.¡¡talen ¿ la-q ruue-ctras <iel gru¡.ro CtisiOr/Si(l). El e-st ¿rs iilírgeues se r¡hseLl'a

un c¿ut}lio tle Ia tr4rogr-afía dr:pctrdietdo del espcsor dc las películas, ¡'que éstas se

cor]rponerr por estrllctrrras sr¿nrrla.res cle tarnaños de decerra¡ tle r,arrórlttro¡. Ilstas

estlLrctr.lr-¿s ¡l ument¿rn de tam¿ñr.¡ a lrra]\rores recubrirnientc¡s-

20nm

40nm 50nm

,.,,;;

60ruli

Morfología

3ftrni

FiguriL 3.1.1: Irnágerres de la topografÍa de las rrtuestl¿i^s c1cl grupo CuiSiOr/Si(1).
obtenidas rnedi¿nte llfFA.

I

;--



49

/si(1)

20 30 40 50 60 70 80

Espesor (nm)

Figura 3.15; Rugosidad RMS en función del espesor de las películas dei grupo
Cu/SiOr/Si(1) obtenida a partir de las imágenes de MFA de Ia figura 3.14.

Mediante el an¿í,lisis realizado por un programa computacional [24] se obtuvo Ia

rugosidad superflcial y el dirá,metro de grano promedio de estas películas, resultados

que se muestran en las figuras 3.15 y 3.16 respectivamente.

En Ia figura 3.15 se muestra la rugosidad superficial de las películas del grupo

Cu/SiOr/Si(1) en función del espesor, donde se observa una relación monótona cre-

ciente, aunque no lineal.

En la figura 3.16 se muestra el diámetro de grano promedio de las películas del

grupo Cu/SiO2/Si(1). Se observa una ¡elación no monótona y creciente, y además el

valor del diámetro de grano promedio es comparable al espesor de las películas.

E
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p
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Figura 3.16: Di{,metro de grano promedio en función del espesor de las pe1ículá,s del

grupo Cu/SiO2/Si(1) obtenido a partir de 1as imágenes de MFA de la flgura 3.14.

Resultados dd MFA de Cobre depositado en Mica

Adicionalmqnte se obtuvieron imágenes de MFA de las películas de cobre depo-

sitadas sobre mica, ias que se muestran en 1a figura 3.17. Se observa un ca¡nbio de la

topografía de 1qs películas dependiente de su espesor y de 1a tasa de deposición con

la cual ellas fueion fabricadas. También se realizó un anáIisis mediante un programa

computacional fiara obtener la rugosidad superflcial, lo que se muestra en Ia frgura

3.18, donde se dbserva un comportamiento no monótono de esta magnitud en función

dei espesor par{r las películas depositadas con una ta§a de 1 nm/min. Los resultados

son comparablqs a 1os de las películas depositadas con una tasa de 10 nm/min, en

sus valores y eri la tendencia.
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10 nrn
1 nrr/ruin

30 nm

50 nm
10 nm/rnin

10 nm/miri

50 nm
1 rrrn/mln

80 nnr 80 nrul unfmin

t:

Irigrua l|.17: lurágctes de llFl\ clc la tonografía rle prlícr as cle cotrr.e de 10. ll0. i0 r.
80 lril de espesor depr:sitadas sobre rriica con t¿us¿rs de clecintiento cle 11. lg nm/min.

R.esultados de I\IEB de Cobre depositado sobre Silicio

Err la figura J.19 se rrrucstran irlrágeles olrtenida.s mr:di:rrte \ÍEB de lns películirs

de colrre r1e 80 nrn r1e espesor cleposittrdirrs sobre SiO2fSi con t¿rsas rle r:recirniento

iie 1 v 10 nnr/rnir. Se ohsl:rra ul fuelle r:¿rnbio en la morfología tlc la superficie

¡rara rlisi:in1as t¡sas rlr. rlr.J¡osición. la pr-lícrrla r'lcposil acla con una t¡sa de I nnt,lrnin

cxhibe urr¿ strperficie nrgos.i e irregular:. «)r1 estrlrctlras indefinidas en sr-l georrretría,

en crim¡r;rtarir'rn a la pelíorla clqrositaria cor llna tasa tle 10 rrrrrfrnin. la cual exhibe

tlrtr superfieie reguiar v ¿dtrl¿G es posilrle irlt:rrtific¿1 lra oestructuras que r.onforman

Ia lnuestl'a-

Las rlrisrlas pelícu1as fi1ertn 1ri¿uniahrientt, -,.ercio¡ad¿s e inseltÍ]d¿Ls erl el uricr-osco-
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Espesor (nm)

Figura 3.18: Rugosidad R[,lS e, lunción clel espesor de Lm pclÍc.lrrs dc CulN1ica
obtenid¿ a paltir de lns imágenes dc N,ÍIA mostrada,s en la figtla 3.17

pio trlara la ot¡servatión con alta resolución de la scccióu tra¡rsversal. estos resldtaclos

se trurstt¿lu r1t l¿r figru'¿r 3.20. Err esttls irn:igeue-s se observir lun mejor claridad la

irregularidad de Ia pclícula tlepositada con una t,¿sa dc 1 ,r./min (a). rnientras rlue la

película depositada con una tasa de 10 nrn/min cxhilr una superficie mcnos nlgosa

y regular.

En estas mediciones se han calculaclo, med.iante un programa computacional. al-

gur¿s distalcias de la.s sitructuras presentes, lo cual se rnuestra err la flgura 3.21. A

partir de estos result¿,clos sc detelrrrinó rlne el espesor norninal observado medi¿nte

el uso de un cristal de cuarzo, inserto en el sistema de deposición física en fasc r,'¿-

por-. nantiene una buena r:olrespoadencia con lo obscrr.ado medi¿rntr: \IEB. Adcmás

fuc posible esti:¡ar e,l es¡resor rle la capa de i.¡rido fbrrlada srürr_: la superlicie de 1a

nuestra depositarla cor urra t¿rs¿r c1e 10 rrm¡'min, aproxirnaclamente cle á,8 nm. Esto

ro lue pc.siLle re¿{iz¿rlo el 1a películit deposiirr'll círn una t¿sa de 1 nrrllmin debido

E

É
a!

=
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Figura 13.19: N,Ticrografías \{trB de pelít:ulas de cobrc dc
depositada sobre SiO2/Si con tas¿rs de crecimiento de a)

nm/r'nin.

80 nrn de espesor nominal
y c) 1 nm/min, b) v d) 10
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Figura 3.20: X,fiuogralins \ItrB de alta resoluci<in de Ia ser:cicin tr¿rnsversal de ¡ielícr:-
i¿rs de cobrr: de 80 nrl de espesor nominal dcpositaclas sobre SiO2/Si con tasas cle

crecirnienlo de a) 1nm/min 1.b) 10 nm/min.

a Ia alta irrcgularidad rle su su¡rerficie.

Resultados de MEB de Cobre depositado sobre Mica

'Iarlbién sr: r'i-'¿rlizaron c¡l¡sclvar:iorti:s dc trlEB dc pclículas de cobre clepositadas

solrre mica, 1o cual se mLlestr¿i en la flgura 3.22. Estas películas fueron recnbiertas

con dotlecanetiol para inhibir Ia oxidación pol la interaccirin con cl aire. En estas

irnágenes sc obscrr.a la sect:ión ir¿rnsvcrsal de J.as películas de distintos espesores,
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Frgura 3.21: \ficrografías \ftrB de la fignra 3.20 dorrde se icleutifir:an espesoles ob-ser'-

r.arlos, arlerrrás rk:1a estirrtar:iritr rkrl r:s1ri.'sor rlc l;r capa rlc cixido cu b) dr:la ptlír'ula
dcpositada corr Llna tasa, cle crecimienlo de 10 nm/rnin.
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todas exhibr:n una superficii: lrrrr)¡ rogular )¡ con baj¿ nrgosirlad cl comparaciót a

la peiÍcrüa depositada sobre silicio cor una tas¿r <lc 1 mr/mil, que sc nuestr'¿ on

la figurzr,3.21 a). 'Iarlrbién se oirsctva una buena corresportclencia cltrc los espcsores

nominalcs y lo olsclr,¿rrlo rnrx.liante \tIEB. Adcrnás se obscrva una geomotría biert

rlefinida <le ias estrur:tu¡¡rs rlne conforrnal a la muestra, e incltrso fue posible est;irnar

e1 rilgrLlo de l¿rs láceta.s de l,rtinr:arnielt,o de las estruclttras grant ares.

I'ig,rtla 3.22: \Iicrogllfíls \lEB do rlt¿r l csr.,htcir'rtr rlc 1¡ sccr:icitr tL.rttst,l'tsirl rl'¡rt'lÍr'rr-
Ias r[: Crr tlelrosii.rrrlls solrre Nlic¿r v rr.r:trlritr'1¡rs con tlot]rtr¡.l Le1,io1 (llDT) ltarir ürltilrir'
la oxidat ií»r il,.l 1¡ -*ttpcllit ie.
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3.3. Evaluación de la Oxidación

En la figura 3.23a se ¡ruestra el espectro de fotoelectrones emitidos por una

pe1ícula de cobre depositada sobre mica. La medición se realizó manteniendo Ias

condioiones arnbientales cle la evaporación. Se observan Ias señales correspondientes

al cobre princrpalmente, y una baja señal de oxígeno 1s. Luego de realizada esta

medición Ia pelicula fue expuesta al ambiente del laboratorio, y posteriormente fue

insertada y se midió el espectro de fotoelectrones, lo cual se muestra en 1a figura

3.23b. Se observa un fuerte aumento de Ia señal del oxígeno ls, y además se observa

un aumento de ia señal de1 carbono 1s. Lo mismo ocúrte en películas de cobre depo-

sitadas sobre silicio, como se muestra en la figura 3.24. Las señales detectadas con

este método corresponden a los primeros 10 nm de la superfi.cie de las pelícrilas, por

Io cual los resultados son independientes del sustrato y de1 espesor de las películas,

En la figura 3.25 se muestra un espestro de fotoelectroncs de alta resolución

de ias señales Ct 2p1¡2 y Cu 2p372, manteníendo Ias condiciones ambientales de

la evaporación, graficado con 1ínea segmentada, y después de la exposición al aire,

graficado con línea continua. Se observa un ensanchamiento hacia energías de Iigadura

de mayor valor de la señal Cu 2r¡,12,lo cual se atribuye a señales de cobre en estados

de oxidación +1 y t2, además se observa 1a aparición de tsrr Shake I/p entre los picos

Ctt2p112 y C.u2p3¡2,lo cual es característico del espectro del cobre en estados de

oxidación f 1 o t2.
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Figura 3.23: Eqpeetro de fotoeiectrones de: a) Cu/Mica inmediatamente luego de
ser depositado y en condiciones de alto vacío, b) Cu/Mica luego de ser expuesto al
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Figura 3.24: Espectrr: de fotoelectrones de Cu/SiOr/Si después la exposición al am-
biente.
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Figura 3.25: Espectro de fotoelectrones de Cu/l4ica cle las señales Cu 2p172 ¡- Cu
2p3,,2. itmrediata¡re¡rte dcspuós de la deposición (líne¿l seguentada) 1- después de ser
expuesto a1 amhienie (iínea continua).
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3.4. Resf,stencia EIéctrica

Las mcdiciones de resistcncia eióctrica dc superficie fueron realizadas sobre Ios

grupos de muestras Cu/SiOr/Si(1), Cu/SiOr/Si(6) y Cu/SiOr/Si(10a), 1o cual se

muestra en la flgura 3.26. Se observa un comportamiento lineal del voltaje medido

en función de la corriente aplicada, por lo cual las películas exhiben característlcas

óhmicas en el rango de corrierrte utilizarlo. Sobre cacla gráflco de voltaie en función

de la corriente se realizó un ajuste lineal y se extrajo el valor de la resistencia de

superficie a partir de la ecuación 2.1, 1o cual se muestra en la figura 3.27,

En Ia figura 3.27 se muestra Ia resistencia de superflcie R, en función del espesor

de 1as pelÍculas. La única película no conductora fue Ia de espesor 20 nm, depositada

sobre silicio con una tasa de c¡ecimiento de 1 nm/min. En esta figura se observa

un fuerte aumento de Ia resistencia para espesores de 20 nm, sobre este valor, la

resistencia de superficie mantiene un valor aproximadamente constante en función

de1 espesor de 1as películas.
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l'igura ,3.2fi: \¡oltaje en función de la rorriente aplicada en los grupos: a)
Crr/Sior/Si(1) h) Cu/SiOr/Si(li) v c) Crr,/Si02/S;(l0a).
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3.27: Resisteutia de super[icic er¡ furriórr tll rxpesor de lils pdírulius tle
Cu/SiO,/Si(i), Cu/Si0,/Si(6) v Cu/SiOr/Si(10a)
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Capítqlo 4

Discusió, y Análisis de Resultados

4.1-. Discusión de los Resultados
Microestructrpra y Morfología

Se evidencia que las películas de cobre crecen preferencialmente en la dirección

(111), 1o cua,l se observa en Ios difractogramas en modo d-d. A partir de estos di-

fractogramas fr:te posible cuantificar la fracción de voiumen orientado en la dirección

preferenciai (1X1) de cada muestra de los grupos Cu/SiOr/Si(1), Cu/SiOr/Si(6) y

Cu/SiOr/Si(10á,) mediante el crá.lculo del factor de Lotgering, lo cual se muestra en

la flgura 4.1. Fln esta figura se observa una tendencia no monótona y decreciente

del factor de tdxtura (factor de Lotgering) en función del espesor de las películas,

y ademrás e1 corrrportamiento es distinto para cada tasa de deposición utilizada. Las

pelícu1as fabricadas con 1 nm/min muestran un aumento del factor de textura en

el rango de 20 ¿l 40 nm de espesor, mientras que en este mismo rango, las películas

fabricadas con 6 y L0 nm/min muestran una disminución del factor de textura. So-

bre 40 nm de e6pesor, las películas del grupo Cu/SiOr/Si(1) muestran un cambio en

la tendencia dq 1a textura, esta disminuye al aumenta¡ el espesor de las películas,

mientras que 14s películas de los otros dos grupos, muestran un ieve aumento de la
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textrlra al ¿lurnent¿r el espesor de 60 a 80 nm. Si hien el f¿r.tor cle textura es un
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que sea circular. sin ernbalgo los resultaclos tle DRX en modo a,-p rnostraron una
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11.11 a 3.13. Para de aseguri:; quc esto:i r.esultados nri forman parte de un er.rcr.<]e
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forma en la inmedlata exposición al aire y no presenta una mayor evolución a tem-

peratura ambiente. Los espectros de fotoelectrones corresponden a emisiones de Ia

parte superficial de 1a muestra, pues los rayos X penetran aproximadamente 10 nm

en eI eje normal a 1a superficie, por Io cual no se evidencia una dependencia d.e la

formación de óxido con el sustrato ni con el espesor de las películas.

Resistencia de Superficie y Microestructura

En la flgura 4.2 se muestra la tendencia de Ia resistencia de superflcie v del

ancho a media altura de los difractograma,s en modo u-d del grupo de muestras

Cu/SiOr/Si(1) en función del espesor de las películas. Se observa una directa relación

entre estas magnitudes, a partir de Io cual se establece que existe una dependencia

de la resistencia de superficie con la textura de las películas. Adem¿ás se observa

que las fluctuaciones de los valores de ambas magnitudes en cuestión, en función del

espesor, son un reflejo entre elLas en 1a dirección vertical: cuando Ia textura disminuye,

Ia resistencia aumenta, y 1o rrisrrro ocurrc al revés. Este comportamiento no es tan

evidente en el. tamaño de grano promedio cuando se compara con la resistencia de

superficie, como se muestra en Ia figura 4.3.

La resisten(ia de superficie, así como mántiene directa relación con el ancho a

media altura de los picos de difracción en modo c,.r-á, también lo hace con el factor de

textura, 1o cual se muestra en la flgura 4.4. Se evidencia que las condiciones óptimas

de resistencia e1éctrica y textura cristalina se encuentran en Ia película de espesor 30

m, pues se tiene una baja resistencia en cornparación a los valores obtenidos en el

rango de $pesores estudiado, y Ia textura exhibe el más alto valor en este rango.
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al valor de la taqa de deposición teniéndose una incerteza global, en sus valores, del

mismo orden.

Las mediciories de DRX en modo o-f resultaron ser novedosas entre las distintas

aplicaciones de esta técnica de caracterización, no se encontraron referencia^s en la

literatura de esüe modo de medición ni de sus aplicaciones en películas delgadas, 1o

cual ha generado un nuevo método de caracterización en el Laboratorio de Cristalo-

grafía de la Facültad de Ciencias Físicas y Matemáticas de Ia Universidad de Chile.

Los resultadps de DRX en modo o-r-@ entregaron información importante sobre la

textura de las pblículas depositadas sobre silicio. Se obsewó que 1os dominios orien-

tados en la dirección (111) presentan una anisotropía en ei sistema de referencia de

la muestra, el vector que representa el promedio de la orientación de estos dominios

no es pa,ralelo aX vecto¡ normal a la superficie de las pelícuIas y se estimó que estos

dos vecto¡es for¡nan un rángulo de 0,5o.

La topografía de las películas varía según e1 espesor de ias películas, la tasa de

deposición y el sustrato utilizado. En depósitos sobre siücio se observa que Ia ru-

gosidad superfigial mantiene una reiación monótona y creciente con el espesor de

1as pelÍculas, mientras clue e1 diámetro r1e grano promedio presenta una relación no

monótona y crdciente. Las películas depositadas sobre mica exhiben una rugosidad

superficial menor a aquellas depositadas sobre silicio, ademrás de estructuras granula-

res geométricar4rente bien definidas en comparación a las estructuras formadas sobre

silicio, las cuaiQs son irregulares en su geometría. Ademrás, la rugosidad superflcial

de 1as películasidepositadas sobre mica exhiben un máximo en 1os 60 nm de espesor

deposlta.do, y qna disminución hacia espesores mayores y también hacia espesores

menores) llegarido a un minimo de rugosidad tanto en los 10 nm de espesor deposi-

tado, como en ]os 80 nm.
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La caracterización de fotoelectrones emitidos por rayos X evidencian que las

películas presenlian una señal muy débil de oxígeno en su superficie inmediatamente

despues de ser fabricadas y sin exponerlas al aire. Después de ser expuestas al ai¡e se

observa un fuerte aumento de la presencia de oxígeno en Ia superficie, y también se

observa un corrimiento de la señal de Ct2p312 hacia energías características de Cu*1

y Cu*2, lo cual se atribuye a la fbrmación de óxido cúprico y óxido cuproso. Según

Io reportado en la literatura, este óxido forma una capa que recub¡e la superficie del

material depositado, y media.nte MEB, en este estudio, se ha estimado el espesor de

Ia capa de óxrdo en 5,8 nm aproximad.amente, a partir de lo cual se deduce que Ia

formación de la capa de óxido no depende del espesor de la película ni del sustrato

utilizado, esto a presión y temperatura normal.

Los resultados de las propiedades eléctricas de 1as películas depositadas sobre sili-

cio, evidenciaron un comportamiento óhmico en el rango de corriente aplicada, entre

10 y 90 mA. A partir de la relación lineal entre el voltaje medido y la corriente apl!

cada se obtuvo la resistencia eléctrica de superficie de cada muestra, observ¡índose

un valor constaJ:rte para cada tasa de deposición cuando las películas tienen espeso-

res sobre los 50 nm, bajo este espesor se observa una fuerte influencia <ie la tasa de

deposición, con un aumento de B, pa¡a la tasa de 6 nm/min en la película de 30

nm de espesor, mientras que para este mismo espesor y una t&sa de 1nm/min, R"

disminuye. La película de 20 nm, depositada con una tasa de 1 nm/min, resultó ser

no conductora.

Se evidencia que existe una dependencia de la resistencia de superficie con la

textura cristalina de 1as películas, encontrándose que las condiciones óptimas para Ia

conduciión eléctrica se obtíenen con una alta textura, lo cual se obtuvo en la película

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



Apéndice A

Dispersion de Rayos X

A.1. Dislpersión clásica por un electrón libre

A continuación se presenta el formalismo de la interacción de rayos X corr átomos,

basado en el texto de Warren, X-Ray Di,ffractiorz de 1990 [30].

La interacción de los rayos X con e1 átomo puede corresponder a dos mecanismos:

absorción y emipión de un elecctrón o un mecanismo de dispersión.

Los rayos X son ondas electromagnéticas coherentes, con un vector de campo eléctri-

co variando sim¡soidalmente en el tiempo v perpendicular aI vector de propagación.

El campo eléct¡ico ejerce una fuerza sobre los electrones dei átomo acelerándolos

c1iásicamente, Id cual produce una radiación con igual frecuencia que 1a del haz inci-

dente, y se propaga con igual probabilidad en todas direcciones.

El tratamiento clásico es una buena aproximación, experimentalmente se observa

una dispersión bon una longitud de onda no modificada, igual.a Ia del haz incidente,

y además se ob§ewa una dispersión con una longitud de onda modificada debida a1

efecto Compton. Sin emba,rgo ia intensidad dei haz dispersado es aproximadamente

la intensidad de la dispersión con longitud de onda no modificada. Esta intensidad en

unidades de eleptrones I uo, es la intensidad total dispersada por la muestra dividida
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Figu{a A.1: Campo eléctrico del haz dispersado en el punto P.

por Ia intensidad de la dispersión clásica de un electrón. Finalmente la polarización

del haz modificado y no modiflcado está dado de forma exacta por el tratamiento

clasico.

Consideremos un electrón en e1 origen de coordenadas xyz como se muestra en Ia

figura A.1, sobre él incide trn haz no polarizado de rayos X. La dirección del campo

(A 1)

(A 2)

,, : *" = ;,* 
: L E.L sin\2rut t

eiéctrico tiene il5ual probabilidad en todas 1as direcciones del plano yz.

E.o sin(2trut),

8., sin(2nut).

si z es ia frecuencia del haz incidente 1os valores del campo eléctrico instantáneo

Luego 1a fuerza, ejercida sobre el electrón produce una aceleración, en la componente

yes

(A.3)

donde rn" y e son la masa y la carga del electrón respectivamente. E1 campo eléctrico
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q

Figura 4.2: Campo eléctrico de una carga acelerada en el punto P.

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

oo,sl-n,l o I

(: ñ,
(A 4)

Considerando Io anterior, Ia componente y del campo producido por el electrón

acelerado es

,, - *l:', sin\2trut\ aos(o).
mcc' rt

En términos de amplitud, con ef : EL sin(Zrut) nos queda

(A.5)

.2F
E'u : ::# cos(ó),

l1t e2 Eo,
' mcc"H

Hay igual probabilidad de dirección en el plano yz, entonces

< 83,> +. E'*r,
.- t-.2 >:1 - n ,- "oa '

(82> = <E^> :'-1 l-cos'(ot\
m3áoRz\ 2 )'

luego la intensidad de 1a dispersión en unidades del sistema cgs es

I : c <82>.
4tt

<E">

- L,2 -

(A.6)

(A i)

(A.8)

(A e)

(A.10)

(A.11)

(A.12)
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(A.13)

Esta ultima ecuación es 1a ecuación de dispersión de Thomson de un electrón libre

de donde se def,ne el radio clásico de1 electrón r.: e2 /muc2 = 2,82 x 10-13crr¿.

A,2. Di$nersión debida a varias cargas

Consideremos un frente de onda u, de rayos X de haces paralelos incidiendo sobre

7¿ cargas dispersivas, en la figura A.3 se muestran tres cargas en posiciones rt, :rz !

u s como ejemplo.

El campo cléctrico en el punto P debido a cada una de las cargas es

-'.-------._-

-_-----_-->

Figura A,3:iFlente de rayos X paralelos incidiendo sobre cargas dispersivas.

, : ,"#^^,(t +"gs'?(ol)

e - E^ cos(2trut - 2nr"l \) , (A.14)

expandiendo e1 coseno de la suma y sumando sobre r¿ se tiene el campo eIéctrico en



a las n cargas,

co s (2tr ut') co s (2r q I ))

P debido

._\.-. r- - /_r int

ei punto
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donde

- sin(2trut) sin(2n r" I ))1, (A.15)

l4,,cos(2rn.l\ : E cos(ó)

\a^stn(z,rr^l\ : E stn(r!).,

entonces

e.:Ecos(2¡ryt-ó).

La intensidad de la dispersión en unidades del sistema cgs es

c lz"..- ,2 /- \21/:; 
f 
(f E-cost2r¡,/t,) - (t E""¡nQÍ,"t\) 

)

En el desarrollo compleio consi.deramos E2 : ee*¡

(A.18)

(A.1e)

(A.16)

(A.17)

€ : » é, : L P" er.p(i,(2nut - zrql Á\. (A 20)

4.3. Diripersión por un átomo: desarrollo comple-
jo

Consideremos un cúmu1o de electrones en un entorno de O en la figura 4.4, cada

uno está a distancia ñ. del punto O. En este cúmulo incide tt haz ío con polarización

normal a Ia superficie de la imagen. E1 campo eléctrico del haz incidente en el puntc

f. es

El campo

e ,, - Eo cos(2trut - 2rql\). (A 21)

eléctrico en el punto P debido a Ia dispersión del n-ésimo elcctrón es

ri. ^2,.: + eosl2rut - zr\x.t- x l^).m(C'I2
(A.22)



Figura A.4: Dispersión debida a un cúmulo de electrones'

Como ¡R) li,l entonces :r,2 N Ry Ír + 
'L2 

x í. ' í" + R - ín' í: R- (í-í') ñ"'

usando la representación comple,ja el campo eléctrico todal nos queda

,*: !{="rp(2ni\ut - Rl\)lez;e\zni(s-- sl,) f"/))'
rrlec'lf

Ahora consideremos Ia dispersión no modifica'da y una densidad de carga p' tal

que por cada electrón i p dV :1 Luego, si se tienen elementos de carga p dV et

posiciones rl el campo en eI punto P es

,^ : E"!"ro(2tri(ut - Rl 
^» 

[ exp(2ril§ - í.) r'*l^)p dv'
Tnec' n " I

(A.23)

(A.24)

en esta ecuación, la integral se define como el factor de dispersión por electrón'

A partir de 1a figura A 5 tenemos

(d- si)r-: z sin(O)r cns(S)'

definienciok:4nsin(0)lAyreemplazandoenlaintegraldelaecuación4,24'esla
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(d - í")

Figura A.5: Dispersión debida a un cúmulo de electrones

nos queda

f' : [* +n"P1'1']!@)¿'' (A25)
Jo kr

Para un átorno con muchos electrones, Ia amplitud dc la dispersión no modificada

por átomo es la suma de 1as amplitudes por electrón,

(A.26)

este resultado sp denomina factor de dispersión atómico.

A..4. Intpnsidad de la Difracción por un Cristal
Pequeño

Consideremos átomos en los sitios Eh : *rd, + m2d'2 + m3d3 * r-,(fig A 6) E1

campo err el pu¡rto P es

r : +u:\1.* n"*o?t"!Pa',

Lp l+ [, cos(2trut2tr1rr + 12 )^).
mec'n

(A.27)



onda plana

10

plana

Figura A.6: Dispersión debida a un cúmulo de electrones.

Como el cristal es pequeño, la onda dispersada se puede aproximar por una onda

piana, o1 * 12 ;t a, * r'2. Entonces el campo en el punto P debido a cada átomo

queda,

r¡ -2,, : 4;i^ ery(i(2trut -zrl\lR(§- í,)'(m1d4+m2d'2+n4d8 +4)l)). fA.28)
mec' rl

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

campo de la ecuación anterior, y además Ia suma sobre nr,1, r¡¿2, m3 para incluir

todas las celdas de Ia red, con bordes .l{141, N2a2, N3o'3,

Eoe2€p : ñ erp(2tri(ut - Rl\)\ f" ernQrt l\@ í.) i") (A 29)
m ec' ¡l

N1 1

^ 5- ero(2ni/\1s s;)mro-r l¿)
ñt:0
N2-1

, \- - ".,2 7ri / I (s- - s-,)m¿a2)

m2:o
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N3-1

" ) "¡P(2ril^(r-- s-,)m3d3).

m3=0

A partir de lo airterior se dcflne el factor de estructura

F:»f" etp(Tri.l),@- í") .r-").

Luego, las sumqs sobre mi, i:1,2,3, tienen forma de suma geométrica, por Io cual

erp((2tri I ),@ - í,))¡¿d - 1

eap((2ril\@- r-,))d- 1

etp(i,N r) - L erp(-iN r) - 1 _ sin2 (N I 12)

erp(it) - 1 erp(-it) 1 sin2(rl2)'

y usrándolo en la ecuación A.30, la amplitud deI campo en el punto P nos queda

2 eP'tP
EZ"o - -. sin2(rlÁ§ - s-,)'Nr¿r)

*ren Rr' 'r -sinr(Íñs-- §"1 dt)

(A.30)

(A.31)

(A.32)

si'n2 (tr I ),(í - §") . Nzdz)

s.in2 (tr I \@ - í,) . d,2)

si,n2 (tr I 
^(í 

- §.) . Nsdt)
sin2(tr I ),(í - í,)' ár)'

y Ia intensidad en el mismo Punto es

c,
tP : :-82

6,7

Ip : I.F2
si.n2(tr l\(í - í,) . Nñt)
sxnz|f/A\s - so) . at)

sin2(trl\@ - §,). Nñz)
si.n2(nl)@-í") dr)'

N-1

le:tp(zrt l)@ í")md') :
m:o

Ahora considerando el resultado
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Figura A-7: Gráfito txquernáticu de la eou¿ciórt A.:13 crr urt¿r tlirrrerxióu: ¡rtLr-a N:5
átouros por tlrlidacl r:rista]itra ¡' .Iy' - 50 írl r¡mos por iruidad crist ¡liu¿l'

Etr la ñgrrra A.7 sr: mrrcstra cl cfccto clcl t¿rnaño linilo rlc 1os dotninios coherentes

en el difractoppama cle ralr:s X. L¿ disurinrción ilel t¿.rrnaño cle 1os dominios cohelentes

produr:e rrn elrsancharniento en cl perfil.

I + cos2(lt, ) \
I') ./

sin: (N ¡)

sin2 (x) sin2 ("r)



Apéndice B

Gráficos Polares Tridimensionales

B.l-. Intensidad de Reflexiones de R-ayos X en fun-
cióndea.lyó

8.1.1-. Grupo 1

.q¡- t)

Figura B.1: Intensiciad t1e l¿s reflexioncs de Bragg dci grupo de mlrestras 1 cn función
cle tu. y o en torno <ie 2á111.
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8.1.2. Grupo 2

.!tu ,)

l'igura IJ.2: Irrtcr:"sirl¿d dc la-s rcllcxioncs dc Bragg dcl grupo dc rlucstras 2 crr lirnr-ión

de o v r, en torno de 20111.
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El.1.3. Grupo 3

1e 
")

I¡igura D-3: lntt[sir]ari dc l¿r.s rcflcxir¡nc^s dc Bragg dcl grupo dc mucstras 3 crr funciórl

rle,:u y o el torno de 2ár¡.



Apéndice C

Historia de la Difracción de Rayos

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhelm Róntgen, a quien se le

otorgó el Premio Nobel de Física en 190L "err reconocimiento de ios extraordinarios

servicios que ha prestado por eI descubrimiento de los notables rayos que posterior-

mente llevan su nombre". Luego de 10 años sin notables avances en eI estudio de

Ios rayos X, Arnold Sommerfeld muestra preocupación en este asunto, pues aún no

se comprendía su naturaleza. En 1908 Charles Glover Barkla evidencia la aparición

de rayos X en dos formas, una independiente del materiai y polarizable (Bremss-

trahlung) y otra dependiente del material, no polarizable y, segúl Barkla, del tipo

fluorescente. Erirtre 1910 y 1911 William Henry Bragg especula sobre Ia naturale-

za de los rayos X interpretándolos como partículas que son emitidas por electrones

que neutraiizan su carga cuando interactúan con átomos. Su hijo, William Lawrence

Bragg no estuvo de acuerdo con la interpretación de su padre, creía que los rayos X

tenían una natr¡raleza ondulatoria. En 1909, Max von Laue, se une a A. Sommerfeld

como Priaatd,oLenü, después de haber trabajado dos años en un caxgo postdoctoral

con Max Planck, con quien estudió la aplicación de la entropía a campos de radiación

y e1 significado termodinámico de la coherencia de ondas de luz. En 1912, Laue le
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Figura C.1: Primera imagen de clifracción de rayos X. Cristal de CuzSO¿ 1251.

propone ¿ Somrfrerfeld un erxtrroriurento sobre la interferencia de los rayos X del tipo

fluorescettes propuestos por Barkla, a lo cual Sommerfeld responde "ia fluorescencia

es incoherente, por 1o clue no puede haber interferencia" deciinando la propuesta. Sin

e1 consentimiento de Sornrnerfeld, Laue propone el experimento a Walter Friedrich

(asistente de laboratorio de W. Róntgen) y a Paul Knipping (estudiante de doctor¿r-

do de W. Róntgen), y d 20 de Ablil del mismo año obtienen Ia ¡:rimera imagcn clue

evidencia la interferencia de ios rayos X Iuego de traspasa¡ una muestra de CuzSO¿, a

partir de 1o cual se deduce que rlo sor) clel tipo fluorescente (Figura C.1). EI 8 de junio

del mismo año, Max von Laue presenta, el experimento realizado junto a Friedrich y

Knipping er.la Baüariün Acadenty of Science [Zf], ae¡anao atónitos a los presentes.

En agosto, Laue publica sus resultados con la primera identificación experimental

de las sirnetrías del cristal de ZnS (figura C.2 ) donde se defiren la^s ecuaciones hoy

conocidas como ecuaciones de Laue [26]. William Henry y William Lawrence Bragg,

pa.dre e hijo, continuaron con el estudio corpuscular de partículas de rayos X pasarr-

c1o a trav(:s dc c¿rminos en rrn cristd, sin embargo W. Lawrence Bragg rcalizó varios
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Figura C.2: P¿lt,-óu dt¡ clifra.ccrón rie rayos X cle un cristal do ZnS [26].

experimentos r.le interfcronr:ia c1e ravos X para io cual debía acepta,r su naturalelza

r¡nrlula,tolia, plopuesta por Laue. En sus propla,s palabras W. L. Bragg closcribe los

sucesos r:curridos luego de clue str padre rer:ibier¿r el docrtmento de Laue ¿lnl,es cle ser

prrblicarlo: "En ese mon.ionto mi padre mantcní¿l 1a idea do qlre 1os rayos X tcnían

propiedades rlc partículas de [r¿tcli¿r err vez de la-s de ondas electromagnética,s corno

la L-rz. LJegó i.r. osta iciea por sus exporimentos clc ia emisión cle ciectrones clesr.le lito-

mos impacta,rlos por ra-r¡os X, 1o cual ól rnterpretó cor)o Lln¿) coLisión a,fectarlrlr¡ sólc¡

a u a pequeña porción de átorrros, no un electo gene-,-al sobro todos los átornos cr¡irrr¡

uno esperaría si ios rayos X lueran ondas. Yo era un joven esi,udiante en Carnbriclge

en cse lnomcnto, y por suprcsto, un forviente soporte a las icle¿¡,s dc rni padrc. Duran-

te r:l verano clc 1912 tur.irlr¡s clisr:usiones sobrc la posibilida.d de r:xpiicar los pa,tloncs

r.io Laue por algunaS olras sr.tposiciones rlifr:rentes ¿ Ia interferencia de Ondas y eu

vgtfla.ci ri:alir:1: experirninl,os flaca,sarlos Jrnra. verifictrr si ¡torlía. olrtcrter r:virlt:rlrria tltl I¿-r

natrrraleza corpuscular de los rayos X. Al regreso a Czr,mbridge me puse a re.0exiontr

sobre la publicación de Laue, iinalmcnte mc convencí cle 1o correcto cle su dedumión.

que el efr:cto se dcbí¿¡ a irrtcrfir.orrcia de ondas, sil] embargo adr:rn¿is fite convcncÍ clLtc
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Figura C.3: Interpretaciriri de W. L. Bragg de Ia difraccil¡r de rayos X [11].

d arralisis quc siguió rro firc corrccto" [27].

Pr::steriormente W. L. Bragg rccoldó lcctur-a,s de J. J. Thornsr¡n soble 1a tcoría

de stokes rle los rayr]s X corno pulsos ñrtv cortos cle r¿¡di¿rción electromagnética, lns

cuales no tienen una longitrd de r¡nda definirla y por tanto no puecle sel dilla.d,¿i-

clos en pocas clirecciones, pero sí puedcn set refleiados, independiente del ángulo dc

incidencia, por planos cle átontos, cotro si estos fneran espejos. Así W. L. Brzr'gg dio

una certera exprlicación rle por.qué aclemás de un patrón de pr.rntos en la difracció¡r

¿e Laue ¡ay un patrón dc inLt»rsitlailcrs, pucs algunas diror:t:ioles cristalilas ttuos-

tran puntos de clifraccióLt rná.s interrsos que aquellos ciifractados poI otlas direcciones.

Acir¡más purlo cxplicar c} po-,.. qrrír c¿rrnbia l¡¡. fbrma clcl punto dc clifiaccirin dcpt:nrlir:n-

do cle la clistancia a }a cn¿r,l la p1aca, fotográfica se sitúa (figura C.3), si está cerca c.1<:

la rnuestra, en 1a posición P1 ios punt'os sc¡n circnlares (C1), a1 akjarla a Ia posición

P2, los puntos adqrilrioleu un¿r folltla, díptica (C2).

En novieÍrbre de 1912, solo sei.s rneses clespués de la present,ación c1e L¿ue eD 1a

B a'L¡arien Aca,r1,e.m,r1 oJ 5 cience, W. L. Bragg reporta su interprel,ación de la difr¿lcción

cle rayos X et la C aml.,ri rJge PlttLosopltico,l Soczety bajo ei tÍtulo "The Di'ffracti ort' of

P¿
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Short Ele-ctrorr¡,ag'net'ic Waue s h'u u, (h ust.ul' 1111. En los dos ¿¡,ños siguientes W. L.

Bragg tunto a su padre Lesolviuron las prirneras cstmctrras cristalinas (NaCl, Dia-

mante, Calcita. entre otros) usando el concepto rie la reflexión en plilnos crist¿rlinr¡s

(hoy conocido coruo Ia Ley dc llragg) por 1o cual a arnbos se Ie otorgri cl Prcttitr

Nobel de !'ísica en 1915 "por sus servicios en el análisis rle la estructtrr¿, crisl,¡llina

rnecliante el uso de rayos X". tr4ax vo¡t Laue lecibiri el ¡rrernio Nobel de Irísicra en

1914 "por su descubrimionto dc Ia rlifracción de ravos X en cristales".

Desdi: ontr¡ncos c1 númr¡ro do rrcrLtril¡ucir¡n os al cntondirnicnto cle 1a estrltctura

de los ¡na,teriales sóhclos cristalinos ha, rnanteriido un crecitrierrto exponeucial cn el

tiempo. Io crral lefleja la irnporla,ncia, de este estudio mediante el. uso de rayos X 128].

m
Figura C.4: l)e izquierda a dercr:lta: Wilheim Róntgcn, prernio Nobel de l'ísica txt

1901; NIax von Laue, plcmio Nobel de Física en 1914; Wiliiam Henry Bragg, prcrnio

Nobel de Eísica, en 1915; William Larvrence Bra,gg, prerrtio Nobel dc Físic¿r err 1915

[2e]
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