
Revista de Investigaión de Físia 13, 101301101 (2010)Evoluión de la ristalizaión y la morfología super�ial de pelíulas delgadasde Cu en substratos de SiO2/Si tratadas térmiamenteDaniel Hurtado Salinas*1, Angel Bustamante Domínguez1, Lizbet León Felix1,2, Luis De Los SantosValladares2,3 y Yutaka Majima3,41Laboratorio de Cerámios y Nanomateriales, Faultad de Cienias Físias, Universidad NaionalMayor de San Maros, Ap. Postal 14-0149, Lima, Perú2Cavendish Laboratory, University of Cambridge, J.J. Thomson Av., Cambridge CB3 0HE, UnitedKingdom3Materials and Strutures Laboratory, Tokyo Institute of Tehnology, 4259 Nagatsuta-ho, Yokohama226-8503, Japan4CREST-JST, 4259 Nagatsuta-ho, Yokohama 226-8503, JapanReibido 20 agosto 2010 � Aeptado 19 setiembre 2010En este trabajo se estudia la morfología y ristalizaión de la super�ie de pelíulas delgadas de Cu(expuestas al medio ambiente) sobre sustratos de SiO2/Si. Las muestras fueron sometidas a tratamien-tos térmios mediante el uso de un horno tubular, en un rango de temperaturas omprendidas entre250oC y 1000oC durante 3 horas para luego ser enfriadas a razón de 1.4oC/min. La ristalizaión delas muestras luego de los tratamientos térmios fueron araterizadas mediante difraión de Rayos X(DRX), mientras que la morfología de la super�ie se analizó usando Mirosopia Eletrónia de Barri-do (MEB). Los resultados obtenidos fueron analizados y enontramos que la temperatura de reoidomás óptima que mejora la direión (111) en la pelíula de obre y que permite onoer la dinámia delos átomos de la super�ie del sistema Cu/SiO2 on respeto a la temperatura, está omprendida enel rango de 400-500oC. Durante todo el proeso de reoido las super�ies de las muestras se oxidan ynotamos la presenia de siliiuros de obre.Palabras laves: Pelíulas delgadas de Cu, substratos de SiO2/Si, MEB, DRX, ristalizaión, mor-fología super�ial, siliiuros de Cu.Crystallography and surfae morphology evolution of thermally treated Cu thin�lms on SiO2/Si substratesIn this work, we study the rystallization and surfae morphology of Cu thin �lms (exposed to envi-ronment) growth on SiO2/Si substrates. The samples was thermally treated using a tubular furnaebetween temperature range 250-1000oC during an elapsed time of 3 hours, after was ooling to a rateof 1.4oC/min. The rystallization proess was measured by X-ray difration (XRD), meanwhile thesurfae morphology was observed with sanning eletron mirosopy (SEM). The results was analyzedand we found that the optimal temperature of annealing that improve the (111) diretion of Cu thin�lm and permit us to know the temperature dependeny of the dynamis of surfae atoms on theCu/SiO2 system, are the range between 400-500oC. During the annealing an oxidation proess onsample surfaes our and the presene of Cu siliides are deteted.Keywords: Cu thin �lms, SiO2/Si substrates, SEM, XRD, rystallization, surfae morphology, Cusiliides.
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2 Rev. Inv. Fis. 13, 101301101 (2010)IntroduiónA pesar de que el Perú oupa el segundo lugar deexportaión de obre a nivel mundial, existe poa inves-tigaión en nuestro país relaionado a este metal. Lasque se enuentran en desarrollo tienen omo objetivoel de utilizarlas omo bateriidas y desontaminantedel agua[1℄. Hemos iniiado una prospetiva para darlemayor valor agregado a este metal, una de las posi-bilidades que se analiza es su utilizaión en forma depelíulas delgadas para �nes eletrónios. Durante ladéada de los 70s y de los 80s se han realizado trabajosextensivos on respeto a pelíulas delgadas metáliassobre substratos de vidrio para apliaiones óptias[2℄.Una revisión muy interesante de las propiedades de pe-líulas metálias depositadas sobre sustratos de siliioha sido reportado por Cros y Muret[3℄, en diho trabajose puede enontrar métodos de preparaión de pelíulasdelgadas metálias altamente so�stiados y todos ellosutilizando sistema de ultra alto vaio (<10−9 mbar) a�n de lograr pelíulas altamente epitaxiales y evitar laoxidaión.El metal más utilizado en forma de pelíula delgadaen eletrónia es el oro, por ser este un buen ondutorelétrio y difíil de oxidar. Sin embargo, atualmenteel metal ondutor más utilizado para �nes eletróni-os en forma de alambres es el obre. A pesar de queeste metal se oxida fáilmente, resulta ser más eonó-mio on respeto al oro. Por otro lado, hoy en díaexiste un gran interés en la formaión de monoapasautoensambladas (self ssembled monolayers SAMs) demoléulas tiolides sobre super�ies de metales nobles.Para failitar la formaión de los SAMs se desea que sueje moleular sea perpendiular a la super�ie y esto eslogrado solo uando la pelíula de metal noble tiene laorientaión preferenial (111)[4℄.Obtener Cu ristalizado sobre sustratos de SiO2 estambién de suma importania en el área de la miro ynanoeletrónia (en espeial uando el sustrato es usa-do omo ompuerta, gate de un transistor), pero la grana�nidad del obre on el oxígeno hae que este últimoforme una apa de óxido sobre el metal disminuyendoel rendimiento de los dispositivos en los que se usan,no obstante debido a que este óxido de obre formadotiene propiedades semiondutoras, hae que su obten-ión sea igualmente importante para la fabriaión deiruitos eletrónios[5,6℄.Existen diversas ténias para la obtenión deCu(111) epitaxial, tales omo annealing-sputtering so-bre super�ies ristalinas, moleular beam epitaxy y pul-sed laser deposition. Una ténia algo más fáil de tra-bajar y poo explorada es someter las pelíulas de obreobtenidas por evaporaión a tratamientos térmios enun horno onvenional. En el presente trabajo se pre-senta los primeros resultados de reoido de pelíulas de

obre mediante diha ténia a distintas temperaturas.ExperimentoLas muestras fueron obtenidas usando un evapora-dor Edwards 360, a una presión de 10−7 mbar. Simi-larmente a omo se reporta en las referenias [7℄ y [8℄,obleas de SiO2/Si(100) fueron usadas omo sustratos,y el obre fue depositado sobre estos por evaporizaióntérmia desde un �lamento inandesente de tungstenooloado a 10 m de los sustratos. El sistema resultantefue Cu(100 nm)/SiO2(2µm)/Si; durante el proeso dedeposiión el sustrato se mantuvo a temperatura am-biente para araterizar la super�ie de las muestrasluego de realizado el tratamiento térmio ex situ.
Figura 1: Diagrama de temperatura versus tiempo paralos tratamientos térmios de las muestras por horno.Para los tratamientos térmios se utilizó de unhorno tubular de la mara LENTON LTF-PTF (Mo-delo 16/610) en �ujo de aire a diferentes temperaturasen un rango que va desde 250 a 1000oC durante 3 horas.Las muestras fueron reoidas on una tasa de asen-so de 1oC/min, y luego enfriadas lentamente a razónde 1.4oC/min; esto a �n de minimizar las fuerzas detensión que podrían desarrollarse en la pelíula delgadadurante el enfriamiento. La Fig. 1 es una representa-ión (no a esala) de la variaión de la temperatura onrespeto al tiempo durante el reoido.La ristalizaión de la super�ie de las muestras seanalizó por la ténia de DRX usando radiaión CuKα(λ = 1.54056 Å) on un equipo mini�ex RIGAKU deon�guraión ompata, los datos se tomaron entre losángulos de 10o-60o a un paso de 0.02o a 2 s por paso.Los pios de difraión obtenidos fueron araterizadosusando el software ORIGIN 7.0, mientras que la morfo-logía de la super�ie se analizó on ayuda de un MEBmodelo XL30 SFEG.Antes y durante los tratamientos térmios las mues-tras se mantuvieron expuestas al medio ambiente, dan-do lugar a la oxidaión de éstas.



Rev. Inv. Fis. 13, 101301101 (2010) 3Resultados y DisusionesLa Fig. 2, muestra el difratograma de rayos X de lasmuestras de Cu/SiO2/Si sin tratamiento térmio; don-de se observa la presenia predominante un pio de re-�exión que orresponde a las fases de óxido de obre(I),(CuO2) (PDF No 3-898), y al óxido de obre(II), CuO(PDF No 85-1326), ambos onformando el pio de di-fraión prinipal que tiene un máximo en 36.7o, yorientados en la direión (111); la presenia de óxi-dos de obre es debido a la exposiión inevitable de lasmuestras on el medio ambiente. El segundo grupo depios más intensos se enuentran era a 43o, en dondese nota la presenia del material deseado Cu(111).Un detalle muy interesante que se enuentra uan-do se observa on mayor detenimiento el grupo de piosera a 43o; es la presenia de siliiuros de obre. Unaampliaión alrededor de este ángulo se muestra en la�gura 3, en donde se india más laramente los sili-iuros de obre enontrados: Cu15Si4 (PDF No 23-222,3-1029), Cu6.69Si (PDF No 51-915), Cu5Si (PDF No 4-841), y Cu4Si (PDF No 3-990). La presenia de estosrevela la reaión entre la pelíula de obre y el substra-to de SiO2 durante el proeso de evaporaión. Tener enuenta que en la evaporaión no se ha utilizado ningu-na interfae adherente entre el obre y el substrato talomo se aostumbra a utilizar on otros metales nobles(por ejemplo, al evaporar oro en SiO2, se usa una in-terfae adherente de titanio[7℄; mientras que en el asode Cu sobre Si se usa una apa adherente de Al[9℄),las uales además atúan omo barrera para evitar lainterdifusión.

Figura 2: Difraión de rayos X de la muestra Cu/SiO2 atemperatura ambiente (sin tratamiento térmio).

La apa de SiO2 atúa omo barrera de difusión en-tre las pelíulas metálias y sustratos de siliio. Estoha sido anteriormente estudiado por Ferullo oemphetal.[10℄, quien enontró que a temperaturas mayores de350oC el obre se difunde a través del SiO2 seguidopor su interdifusión en el sustrato de Si, pero, en nues-tro aso al no haberse realizado un tratamiento térmioprevio, la presenia de siliiuros podría deberse a quedurante la evaporaión, los átomos de obre al llegar alsustrato obtuvieron la energía su�iente para poder en-lazarse on átomos libres de Si presentes en la apa deSiO2 formando así los siliiuros menionados anterior-mente. Por último, ontinuando en la �gura 3, tenemosuna ampliaión del difratograma anterior y notamosla presenia de un terer pio orrespondiente al obreristalizado, Cu(111) (PDF No 85-1326). El exesivoruido de fondo se debería prinipalmente al orto tiem-po de paso (0.01o/s) que se utilizó para analizar lasmuestras por DRX.

Figura 3: Ampliaión del difratograma de rayos X de lamuestra Cu/SiO2 sin tratamiento térmio entre los ángu-los 40-46o, para observar los pios orrespondientes a Cu yCuxSiy.Los análisis de rayos X de las muestras Cu/SiO2luego de haberse efetuado los tratamientos térmios,se muestran en la Fig. 4. Los difratogramas han si-do normalizados para poder apreiar la evoluión de laristalizaión de la super�ie on respeto a la tempe-ratura. Iniialmente, a 250oC de reoido se observa elpredominio de pios bien ristalizados orrespondien-tes al obre y óxidos de obre, ambos on orientaión(111), omo también siliiuros de obre. A medida quela temperatura se inrementa hasta 400o se observa elinremento en las intensidades de dihos pios y porende en la ristalizaión, mientras que a temperaturasque van desde los 500oC hasta los 1000oC se observauna loma amorfa. La expliaión ualitativa de la evo-luión de la ristalizaión en la pelíula delgada de obre



4 Rev. Inv. Fis. 13, 101301101 (2010)onforme se aumenta la temperatura sería que los ris-talitos de obre, óxidos de obre y siliiuros presentesen la apa de obre de interés se van orientando me-jor on el inremento de temperatura hasta los 400oC.Mientras tanto, el reoido a temperaturas mayores de500oC promueve el inremento de la oxidaión y la for-maión de lústeres basados en obre sobre la super�ie(omo se disutirá mas abajo). La antidad de lústeresaumenta on la temperatura quedando expuesto así elsubstrato amorfo de SiO2, para luego ver en el difrato-grama orrespondiente a la muestra sometida a 1000oCque la señal amorfa alanza en intensidad a los piosorientados de obre, CuO y Cu4Si, oultándolos.Debido a que los ristalitos de interés son aquellosorrespondientes al Cu(111) sin la presenia de óxidos,es importante disutir un poo más aera de la forma-ión de los óxidos de obre. A medida que la temperatu-ra se inrementa, los átomos de obre van adquiriendomayor movilidad por la energía térmia brindada. Los

átomos loalizados en la super�ie de la pelíula rea-ionan on los átomos de oxígeno del medio para formarmás ristales de CuO y CuO2 on el predominio del pri-mero que se ristaliza a un ritmo lento. La difereniade intensidades entre estos no es muy notoria y podríapasar desaperibida a simple vista, pero al alanzar latemperatura de 1000oC, la fase de CuO predomina, estoes, el CuO es obtenido por oxidaión del CuO2 a altastemperaturas según la fórmula:CuO2 +
1

2
O2 −→ 2CuOLuego entones, de lo desrito arriba, podemos ase-gurar que la mejor ristalizaión de la pelíula de obremediante la ténia de reoido se obtiene a tempe-raturas mayores que 400oC y menores que 500oC. Sinembargo se debe onsiderar en todo momento la pre-senia de los óxidos en las muestras, en espeial si sedesea utilizarlas para el autoensamblaje de moléulassobre su super�ie.

Figura 4: (Color en versión digital) Difraión de rayos X para las muestras Cu/SiO2 obtenidas luego ser sometidas a untratamiento térmio por horno a diferentes temperaturas (250-1000oC).
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Figura 5: Imágenes por SEM de las muestras luego de un tratamiento térmio por horno: (a) 250oC, (b) 350oC, () 450oC,(d) 500oC, (e) 700oC y (f) 1000oC.Por otro lado, onforme apreiamos en el difrato-grama, a 250oC el pio de difraión que orrespondeal ompuesto Cu4Si prevalee en omparaión on losdemás siliiuros y se ristaliza notablemente. A medidaque se inrementa la temperatura los átomos de obreadquirieren la energía su�iente para poder disoiar alSiO2, y así unirse a los átomos de Si para formar los
demás siliiuros de obre. Esto también ha sido om-probado por otros autores que muestran, que realizandotratamientos térmios de las muestras por 1 hora[11℄,la disoiaión del SiO2 por parte del obre se da alre-dedor de los 450oC [12-14℄. En nuestro aso el tiempode tratamiento térmio se realizó por un periodo másprolongado (3 horas), pudiendo ser éste el motivo por



6 Rev. Inv. Fis. 13, 101301101 (2010)el ual a partir de 250oC ya tenemos Cu4Si ristali-zado, veri�ando la reaión entre la apa de obre yel substrato uando se inrementa la temperatura. Laexpliaión de la loma amorfa que aparee en los di-fratogramas a partir de 500oC oultando los pios dedifraión anteriormente desritos esta relaionada onla oxidaión de la super�ie. La oxidaión está relaio-nada on el reimiento de los ristalitos de siliiurosque aumentan debido a la gran energía que obtienen losátomos de Cu para unirse a más átomos de Si del sus-trato de SiO2. Según los resultados obtenidos por Crosy Muret[15℄, después de trabajar on pelíulas delga-das de Cu/Si(100) sin una apa interfaial de SiOx, eloxígeno se enlaza on los átomos de Si de los siliiurospara formar una nueva apa super�ial de SiO2. Desdeun punto de vista termodinámio, los enlaes metal-Si(Cu4Si), son más débiles que los enlaes Si-Si, haiendomás fáil la oxidaión del siliio en presenia de siliiu-ros[12℄.Para obtener informaión sobre el ambio en la mor-fología de las super�ies de las muestras luego de lostratamientos térmios, reurrimos a la MEB. En la Fig5 son mostradas las imágenes por MEB de las muestrastratadas térmiamente, graias a éstas se puede ver endetalle los lústeres que han sido formados durante losproesos térmios. En la Fig. 5a, a 250oC, se muestra lasuper�ie de obre fundida de olor gris y observamosque omienza una tendenia a la aglomeraión debido ala oalesenia entre los átomos de obre; en esta etapatambién podemos notar lo que pareen ser unos peque-ños granos, orrespondientes al óxido de obre ristalino(el olor blano es debido a la presenia del oxígeno),estos granos ya se habrían formado justo después de ladeposiión y antes de los tratamientos térmios pues lasmuestras se enontraban expuestas al medio ambiente,lo ual onuerda on lo observado en el difratogramade la �gura 2. A 350oC, Fig. 5b, se apreia la formaiónde islas orrespondiente al óxido de obre ristalino queya se enontraba de�nido en la etapa anterior, mientrasque la super�ie que va quedando al desubierto estaríaompuesta de obre y en su gran mayoría de Cu4Si quees la apa que está más era al sustrato y en onta-to on los átomos de Si de éste. A la temperatura de400oC, Fig 5, los granos ubren toda la super�ie ylos ristalitos orrespondientes al óxido de obre rista-lino (olor blano) aumentan en número. Sin embargoal llegar a 500oC, Fig 5d, las muestras se enuentranubiertas por una super�ie amorfa y de un olor maslaro orrespondiente tal vez a la unión de más átomosde oxígeno, por tanto, podemos a�rmar que diha su-per�ie se enuentra oxidada, asimismo se observa unaparte osura que orresponde al sustrato de SiO2, Enla Fig 5e, se nota nuevamente la super�ie on granosristalinos pero ubiertos y oxidados por el oxígeno. Alllegar a 1000oC, Fig 5f, los granos se distribuyen en for-

ma de raimos en 3D sobre la super�ie y se tratan deagrupar, aglomerándose entre sí y dejando desubiertasiertas partes del sustrato, esto india que a temperatu-ras altas los lústeres tratan de formar alguna simetría.Sin embargo, omo se menionó en el orrespondienteanálisis de DRX, a ésta temperatura la antidad de óxi-dos en los lústeres aumenta enormemente, además lagran aglomeraión de lústeres deja expuesta grandeszonas del substrato SiO2.ConlusionesInmediatamente luego de la deposiión se pudo ob-tener Cu(111), sin embargo, el inevitable ontato de lasmuestras on el medio ambiente durante todo el proesogeneró dos fases adiionales de óxido de obre oexis-tentes: CuO (estrutura úbia a=4.24 Å) y CuO2 (es-trutura úbia a=4.25 Å). Además, la interaión delos átomos de obre de la pelíula delgada on los áto-mos de Si libres perteneientes al sustrato de SiO2 per-mitió la inesperada formaión de siliiuros de obre,espeialmente al inrementar la temperatura de reo-ido. Se esperó que el tratamiento térmio mejoraría laristalizaión de Cu(111) en omparaión a los demásompuestos. Esto en efeto suedió toda vez que la tem-peratura de reoido fuera menor que 500oC. Sin em-bargo, el efeto de ristalizaión fue aompañada onel inremento de óxidos y la formaión de siliiuros.A partir de 500oC, la diferenia de valores en la ten-sión super�ial de obre (1375 erg/m2) on respetoa la del siliio (875 erg/m2) produe la oaleseniade los átomos de obre, a �n de que la energía de lasuper�ie del sistema se minimie. Debido a esto, losátomos adquieren la movilidad su�iente para su mi-graión super�ial; esto es re�ejado en la formaión degranos de forma tridimensional omo se apreia en lasimágenes de MEB. Además, a partir de esta tempe-ratura la super�ie del sustrato de SiO2 va quedandoal desubierto. Los datos obtenidos en este trabajo sonmuy importantes pues revelan que al emplear la téniade reoido para la ristalizaión ex situ de super�iesde obre, se debe onsiderar temperaturas entre 400oCy 500oC. Nuestro grupo de investigaión se enuentraatualmente diseñando un sistema en el ual las mues-tras son enapsuladas en vaío dentro una ampolla deuarzo, esto permitirá la ristalizaión de la pelíula deobre en la direión (111) sin la formaión de óxidosdurante los tratamientos térmios.AgradeimientosEste trabajo ha sido �naniado por el Vie-Retorado Aadémio de la Universidad Naional Ma-yor de San Maros UNMSM) a través del Programa de
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