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ESTUDIO DE LA DIFUSION TERMICA ENTRE PELICULAS DE Al,O; Y DE Al

Resumen aprobado por: é % % |

Dr. Mario H. Farias Sanchez
Director de tesis

En este trabajo se prepararon peliculas delgadas de Al,O; y de Al sobre un sustrato
de vidrio. Estas peliculas fueron depositadas por métodos fisicos de evaporacion dentro de
un sistema de alto vacio. La pelicula de aluminio se deposité por el método de evaporacion
por resistencia sobre un sustrato de vidrio y la pelicula de alimina se deposito por el método
de caiion de electrones sobre la pelicula de aluminio. Posteriormente a la fabricacion de la
interfaz, las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico dentro de una camara de
alto vacio, cada una a un distinto valor de temperatura, con el prop6sito de promover en el
sistema un mecanismo de difusion atomica por agitacion térmica. Para estudiar el proceso de
difusion, las muestras se analizaron mediante espectroscopia electronica Auger en la
modalidad de perfiles, que nos proporciona como informacion la relacion de concentraciones
en funciéon de la profundidad a partir de la superficie de la muestra. Para estudiar las
caracteristicas morfologicas de la superficie, las muestras se analizaron por medio de un
microscopio electronico de barrido. Se calcularon los coeficientes de difusion para cada
valor de temperatura de la muestra utilizando dos métodos de ajuste. En base a los
resultados derivados del céalculo de los coeficientes de difusion, de la informacion obtenida a
partir de los perfiles de concentracion y de las micrografias, se hace un anélisis del efecto
que tienen los tratamientos térmicos a que fue sometido este sistema de peliculas delgadas
en la difusion por agitacion térmica. Se concluye que en la interfaz de las peliculas alimina-
aluminio se presenta un fuerte efecto de rugosidad y las temperaturas aplicadas no producen
una difusién térmica apreciable, sino hasta temperaturas cercanas a 500°C cuando ésta cobra

importancia.
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STUDY OF THE THERMAL DIFFUSION BETWEEN Al,O; AND Al THIN FILMS
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Dr. Mario H. Farias Sanchez
Thesis Director

In this work, thin films of Al,O; and Al on a glass substrate were prepared. These
films were deposited by physical evaporation methods inside a high vacuum system. The
aluminium film was deposited by resistive evaporation method, and the alumina, by an
electron gun on top of the aluminium film. After the interface fabrication, samples were
submitted to a thermal treatment inside a high vacuum chamber, each one to a different
temperature value with the purpose to promote in this system a. mechanism of atomic
diffusion by thermal agitation. In order to study the diffusion process, the samples were
analized by means of Auger electron spectroscopy in the depth profile mode, that gives
information about the relationship of the concentration as a function of the depth starting
from the sample surface. To study the morfologic features of the surface, samples were
analyzed by a scanning electronic microscope. The diffusion coefficients were calculated for
each sample temperature value ussing two fitting methods. From the results obtained from
the calculation of the diffusion coefficients, and the information of the concentration profiles
and electron micrographies, an analysis is performed about the effects that the thermal
treatment had on the diffusion by thermal agitation in this thin film system. It is concluded
that the aluminium-alumina thin film interface presents a strong roughness effect and the
applied temperatures do not produce an appreciable thermal diffusion, until temperatures of
about 500°C when it becomes important.
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ESTUDIO DE LA DIFUSION TERMICA ENTRE PELICULAS DE Al,O; Y Al
L INTRODUCCION
L.1. Antecedentes

El desarrollo y fabricacion de nuevos materiales que posean propiedades distintas a
las que la naturaleza nos puede ofrecer, adquiere cada dia mayor importancia tanto en el
aspecto cientifico como tecnoldgico. La necesidad de encontrar materiales que ofrezcan
mayor resistencia a los cambios térmicos, a colisiones, que posean mayor conductividad
eléctrica o que sean aislantes, entre otras propiedades, ha dado lugar a la creacion de nuevos
materiales como pueden ser: superconductores, cerdmicas ultrafinas con capacidad de
resistir calor intenso, aleaciones con constantes fisicas modificadas, plasticos ultraduros y
otros. Estos materiales se utilizan en componentes que mejoraran el desempefio de aviones,
vehiculos espaciales, automoviles, circuitos electronicos y toda una gama de aplicaciones.
Por ejemplo, las alas de los transbordadores espaciales estan recubiertas de un material
compuesto, fabricado a base de una combinacion de materiales metal-ceramica que por sus
caracteristicas, permite al vehiculo resistir temperaturas extremas al ingresar a la atmosfera.
La cola de los aviones F-15 esta fabricada con este tipo de materiales, obteniéndose una
disminucion en el peso total del avion, con el consiguiente ahorro de combustible (Strauch,
1994).

Una parte importante en el campo de investigacion de los materiales, consiste en el
estudio de las interfaces Oxido-metal, definiéndose a la interfaz como la frontera o
“superficie intermedia” entre dos materiales diferentes. Estas interfaces 0xido-metal tienen la
particularidad de que los metales y los 6xidos difieren sensiblemente en sus propiedades.

Contrario a los metales los 6xidos son usualmente quebradizos, su respuesta elastica tiende a



ser mas rigida, mientras que eléctrica y térmicamente son aislantes. Por otra parte, las
interacciones atomicas de los metales difieren ampliamente de las interacciones atomicas de
los oxidos. La estructura atomica de los metales consiste principalmente en la presencia de
electrones libres o de conduccion por arriba del nivel de Fermi, mientras que en los 6xidos
predominan los enlaces i6nicos y parcialmente covalentes. Debido a esto y a la interaccion
atomica entre Oxido y metal, se deriva la interaccion atractiva y la relativa estabilidad
termodinamica que presenta la interfaz de estos materiales. Las interfaces 6xido-metal
constituyen una estructura de dos capas, conteniendo al menos tres elementos quimicos
(componentes); debido a esto, las interfaces oOxido-metal tienden a presentar un
comportamiento méas complejo que las interfaces constituidas por un sistema de dos
componentes. Las interfaces 0xido-metal en su mayoria, pueden experimentar reacciones de
difusion (Ernst, 1995). La reaccion de difusion mas simple que puede ocurrir en una interfaz
oxido-metal del tipo B,Oy-A, es la disolucion de una capa dentro de la otra, predominando
inicialmente la difusion del metal hacia el 6xido. El proceso de difusion puede alterar
significativamente la estructura microscopica de la interfaz y a su vez, las propiedades
macroscopicas del material. La reaccion de difusion puede variar con la difusividad de las
componentes individuales del sistema y de la estructura cristalina de la especie que posea
menor movilidad (Brunner y Hauert, 1991). Sin embargo, las reacciones de difusion
adquieren mayor importancia cuando la interfaz se somete a temperaturas altas, a un valor
tal que las componentes del 6xido comiencen a disociarse.

Dada la importancia de estudio que tiene este tipo de sistemas, es necesario contar

con sistemas modelo de interfaces que generen informacion fundamental acerca de sus



propiedades y caracteristicas. Un procedimiento experimental para generar este tipo de
sistemas es fabricandolas en forma de peliculas delgadas. Las peliculas delgadas son sistemas
bidimensionales con area superficial mucho mayor a sus dimensiones volumétricas, de
espesor menor que 1 micra (Wagendristel y Wang, 1994). Como se requieren cantidades
pequefias de material (decenas a centenas de monocapas), éstas se comportan como
superficies o interfaces. Al conocer las propiedades de materiales formados en peliculas
delgadas se pueden mejorar los ya existentes o bien, pueden obtenerse nuevos materiales que
amplien las posibilidades de las aplicaciones tecnologicas, existiendo diversas técnicas para
la fabricacion de peliculas delgadas. En la seccidon II.1 se explicara la técnica de fabricacion
- empleada en este trabajo para la formacion de las peliculas delgadas.

En base a los antecedentes mencionados, aqui se presenta un estudio para una
interfaz de alimina-aluminio. Esta interfaz fue fabricada en forma de pelicula delgada por un
método de evaporacion fisica. Posterior al proceso de fabricacion, el sistema se sometio a un
proceso de difusion por agitacion térmica en un intervalo de temperaturas determinado.
Después de los tratamientos térmicos, las muestras se analizaron por medio de
espectroscopia de electrones Auger (AES por sus siglas en inglés) y microscopia electronica
de barrido (SEM por sus siglas en inglés) para cada valor de temperatura. El foco de interés
en este estudio estd centrado en los efectos que la temperatura tiene sobre la interfaz, por
medio de una evaluacion de la movilidad que adquieren las componentes que constituyen al
sistema. La evaluacion cuantitativa de la movilidad se hace mediante la difusion que
adquieren las particulas a través de la medida de los coeficientes de difusion. Al obtener los

coeficientes de difusion se podria conocer: qué tanto se afectan las propiedades de este



sistema de peliculas delgadas oxido-metal debido a la movilidad de sus componentes, si
estos cambios modifican las propiedades del sistema y, sobretodo, se pretende que los
resultados y conclusiones que se obtengan de este trabajo deriven en informacion util para
efectos de futuros estudios o aplicaciones. Esta interfaz alumina-aluminio puede presentarse
en un tipo especial de materiales llamados materiales compuestos (Yuen ef al., 1993) que
resultan de una combinacion metal-ceramica con diferentes proporciones de cada una de sus
componentes. Los materiales compuestos se empiezan a utilizar mucho en la industria
aeronautica-espacial (Strauch, 1994) y automovilistica (Manzano-Ramirez et al., 1993). En
forma de pelicula delgada se utilizan como recubrimientos duros. Como resultado de la
combinacion de estos materiales se obtiene: el aumento de su dureza, resistencia a la fatiga,
resistencia a fractura y alta resistencia a los choques térmicos (Strauch, 1994). Cuando la
interfaz Oxido-metal de estos materiales se somete a temperaturas altas, se presenta la
difusion de cada una de sus componentes. Esta difusion a nivel microscopico puede, en
consecuencia, alterar las propiedades mecanicas y térmicas del material a nivel macroscopico
(Ernst, 1995). Al haber una alteracion de sus propiedades, se puede debilitar la estructura
del material haciéndose maés susceptible a fracturas, perdiendo también su capacidad de

resistir valores extremos de temperatura.

L.2. Interfaz alimina-aluminio

Para fabricar la interfaz 6xido-metal, se deposité sobre un sustrato de vidrio una

pelicula delgada de aluminio y sobre ella, se deposit6 una pelicula delgada de alimina (6xido



de aluminio, Al;O3) dentro de un sistema de vacio. Enseguida, se hara una descripcion de la
caracteristicas del aluminio y de la alimina.

El aluminio es un material ligero debido a su baja densidad, es el segundo en
maleabilidad dentro de los metales y el sexto en maleabilidad de todos los materiales. En
forma de recubrimientos tiene una alta reflectividad a la luz visible y al calor radiante,
presentando una alta conductividad térmica (Hammond, 1994). Por su gran afinidad con el
oxigeno, casi siempre esta cubierto por una capa de oxigeno de 2-3 nm de espesor (Shimizu
et al., 1990), formando de esta manera una capa de Oxido que lo vuelve estable,
protegiéndolo de un posterior ataque por corrosion (O’Connor ef al., 1993).

La alimina es un material insoluble en agua y muy poco soluble en acidos fuertes,
presenta la mas alta dureza dentro de los compuestos 6xidos y alté resistencia mecanica; su
conductividad térmica es relativamente grande dentro de los 6xidos y ademas posee una alta
resistividad eléctrica (Miyayama ef al., 1991). La alimina tiene una estequiometria muy bien
definida, con una tendencia minima a formar oOxidos diferentes de Al,O; (Contini et al.,
1992). En la naturaleza, el Al,O; se encuentra en forma de zafiro. En la tabla I, se hace una
lista de algunas propiedades fisicas del aluminio y la alimina.

Para la fabricacion de la interfaz, se escogieron ambos materiales por las siguientes
razones:

a) Aluminio, por ser un metal resistente a la oxidacion.

b) Alumina, al ser termodinidmicamente estable y de estequiometria muy bien
definida, aseguraba un deposito estequiométrico (Al,03) al evaporarlo sobre la pelicula de

aluminio.



Para el andlisis y caracterizacién se escogieron ambos materiales por la siguiente
razon: la técnica de anilisis por espectroscopia electronica Auger es capaz de detectar al
aluminio y al 6xido de aluminio como si fueran dos elementos distintos. Cada uno de ellos
tiene una transicion Auger claramente definida, efecto que no se presenta para muchos
metales y sus respectivos Oxidos. Esto se debe a que el pico Auger caracteristico del
aluminio (68 eV) y de la alimina (51 eV) estan lo suficientemente separados y de esta
manera, pueden ser detectados con facilidad por el equipo de anilisis.

En base a estas razones, se considero al sistema en pelicula delgada alimina/aluminio

como representativo de una interfaz 6xido-metal.

Tabla 1. Propiedades fisicas del aluminio y de la alimina.

Propiedad Aluminio Alimina
Color Blanco metalico Blanco translicido
Estructura cristalina FCC Hexagonal
Temperatura de fusion 660.4°C 2050°C
Coeficiente de expansion 23.6x107°/°C 8.8x10%/°C
térmica
Conductividad térmica 247 W/ m-K 39 W/ m-K
Conductividad eléctrica 3.8x 10’/ ohm-m 10"°-10"*/ ohm-m
Constante dieléctrica * 10.1
Resistividad eléctrica 2.709 x 10 ohm-m 10'°- 10" ohm-m
Densidad 2.70 g/cm’ 3.97 glem®




II. MATERIALES Y METODOS

En esta seccion se describen los aspectos experimentales para el deposito de las
peliculas delgadas de aluminio y aliumina (AlOs) crecidas sobre un portaobjetos de vidrio.
Se describe también el método de deposito efectuado para cada material, asi como el analisis
y caracterizacion de las peliculas.

La pelicula de aluminio se deposit6 por el método de evaporacion por resistencia y la
pelicula de alimina por el ;nétodo de cafion de electrones. Como el proposito de este trabajo
es estudiar la difusion térmica, el sistema de peliculas delgadas fue sometido a tratamientos
térmicos a fin de promover la difusion atomica. El analisis y la caracterizacion de las
muestras multicapas de alimina/aluminio/vidrio posterior a los tratamientos térmicos, se
realizaron con el apoyo de dos técnicas: SEM y AES. Para confirmar la exactitud en la
medida del espesor de las peliculas delgadas, se utiliz6 un perfilometro de aguja Dektak-
3030 después de que las muestras fueron analizadas y sometidas a tratamientos térmicos.

Los depositos, tanto del aluminio como de la alimina, fueron hechos dentro de una
camara de vacio con una presion base de 1.4 x 10® Torr. El sustrato fue colocado en una
base giratoria para evitar el tener que abrir la camara después de efectuar el deposito de
algin material. La base giratoria se controla por computadora a fin de que el sustrato se
coloque en la posicion adecuada, justo arriba del material a evaporar (ver figura 1). El
sistema de vacio consiste de una bomba mecanica Varian sd-700 y una bomba criogénica
Varian 323-0306. Al momento de introducir las muestras, se comienza a operar con la

bomba mecénica desde presion atmosférica, hasta una presion final del 1 x 10 Torr. En este

valor de presion se pone en funcionamiento la bomba criogénica, hasta llegar finalmente a



una presién de 1.4 x 10 Torr. Este es el valor de la presion base.de la camara de vacio al
momento de iniciar el depdsito de material. Durante los depdsitos, se monitore6 el
crecimiento de las peliculas mediante un monitor de espesor. En un monitor de espesor, se
utiliza a una celda de cuarzo como un resonador piezo-eléctrico con una frecuencia
caracteristica de vibracion (Wagendristel y Wang, 1994). Cuando se deposita sobre la celda
de cuarzo un material en pelicula delgada proveniente de la sustancia evaporante, se aumenta
la masa del sistema que esta oscilando mecanicamente, disminuyendo la frecuencia de
resonancia. La masa que incide se registra por el cuarzo como si su espesor se incrementara
en un valor AD,, donde D, es el espesor inicial de la celda de cuarzo. La frecuencia de
resonancia cambia como: f = f; - Af, donde f; es la frecuencia caracteristica de vibracion de la

celda de cuarzoy Af esta relacionado con los parametros fisicos del cuarzo y del material que

se estd evaporando (densidad y masa atomica).

<——— Cémara de vacio

Base giratoria

Sustrato

—= ——
A A
Gréanulos de aluminio Grénulos de aliimina
< Sistema de vacfo

Figura 1. Arreglo experimental para el depodsito de las peliculas de Al;Os/Al sobre un
sustrato de vidrio. ’



IL.1. Técnicas de deposito

Los métodos de fabricacion de peliculas delgadas se pueden dividir en dos grupos
(Campbell, 1974): métodos fisicos y métodos quimicos.

Los métodos fisicos (PVD por sus siglas en inglés) incluyen las técnicas de depdsito
que dependen de la evaporacion o expulsion de material de una fuente.

Los métodos quimicos (CVD por sus siglas en inglés) incluyen las técnicas que

dependen de una reaccioén quimica especifica.

Para la fabricacion de las peliculas utilizadas en este trabajo, se empled la técnica de
deposito fisico por evaporacion. Enseguida, se hard una descripcion del método.

Un proceso fisico de depdsito consiste en general, de tres pasos (Wagendristel y
Wang, 1994):

1.- Emisién dé particulas desde una fuente.
2.- Su transporte hacia el sustrato.
3.- Su condensacion en el sustrato.

En un proceso de evaporacion, un vapor es producido por un material localizado en
una fuente que puede ser una resistencia eléctrica, un haz de electrones, un haz laser o una
descarga de arco. Un gran numero de materiales pueden ser evaporados por medio de estas
técnicas. La presion necesaria en el sistema de vacio para llevar a cabo un deposito
satisfactorio (reduccion de 6xidos y de impurezas durante el deposito), deber ser menor de
10* Torr. Las velocidades de evaporacion y condensacion pueden variar en un amplio

intervalo dependiendo del tipo de fuente, de la temperatura y del material utilizado como

evaporante.
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IL1.1. Fuentes de evaporacién

La funcion de las fuentes de evaporacion es convertir al material evaporante en fase
vapor por medio de un calentamiento inducido y son clasificadas por el modo de
calentamiento utilizado para convertir al material en fase vapor.

Para evaporar materiales en vacio se requiere una fuente de vapor que sostendra al
evaporante durante el proceso de depoésito. La fuente de vapor proporciona el calor de
vaporizacion que permite al material evaporante alcanzar una temperatura suficientemente
alta, que produzca la presion de vapor y la velocidad de evaporacion deseadas sin reaccionar
con la fuente. Para evitar la contaminacion del material evaporante y en consecuencia, de la
pelicula en crecimiento, el material de soporte debe tener una presion de vapor y disociacion
despreciable a la temperatura de operacion. Hay dos tipos de materiales que pueden ser
utilizados para este fin: metales refractarios o cierto tipo de materiales no metalicos tales
como Oxidos y nitruros, habiendo tablas disponibles para encontrar el material de soporte
mas adecuado para cada elemento evaporante. La velocidad de evaporacion de estas fuentes
puede cambiar considerablemente debido a condiciones localizadas de variacion en la
temperatura, humedad y otros factores. Por lo tanto, para un espesor dado de la pelicula, el
procedimiento a seguir es colocar en la fuente una cantidad fija en peso de material
evaporante, controlando el depdsito a través de un monitor de espesor para obtener la
velocidad de evaporacion y espesor deseado en la pelicula. Estas fuentes de evaporacion

requieren de una fuente de calentamiento que eleve al material evaporante a la temperatura

necesaria para iniciar el proceso de deposito.



11

IL.1.1.1. Fuentes de calentamiento por resistencia

Las fuentes de vapor utilizadas a base de calentamiento por resistencia, son alambres
u hojas metalicas que son calentadas al hacerse pasar una corriente entre dos terminales a las
cuales se les aplica un voltaje. Estas fuentes de vapor se fabrican de metales tales como -
tungsteno, molibdeno o tantalo, los cuales tienen altos puntos de fusion y baja presion de
vapor, tal que no contaminan al depdsito. Se pueden encontrar de varias formas y
geometrias, como estructuras en forma de alambre o en forma de lamina; pudiendo tomar
estas ultimas la forma de botes abiertos.

La alﬁnﬁﬁa es ampliamente utilizada como material de soporte y puede operar hasta
temperaturas de 1900°C, teniendo una conductividad térmica moderadamente alta (39 W/m-
K). La alimina permite transferir la energia de calentamiento de la hoja de metal al material
evaporante colocado sobre el recubrimiento de alimina. La potencia que se le aplica al
material de soporte, lo determina el material que se va a evaporar: valores de 1 a 3 kW

generalmente son suficientes. La corriente en la fuente puede variar desde 20 hasta 500

Amperes en corriente alterna (Bunshah ez al., 1982).

II.1.1.2. Fuentes de calentamiento por haz de electrones

En este tipo de sistema, un haz de electrones es acelerado a energias por arriba de 10
keV y enfocados sobre la superficie del material evaporante. Por este mecanismo, se pueden
obtener altas temperaturas, permitiendo evaporar materiales que por medio de otros
métodos seria imposible. Ademas, el haz de electrones se puede enfocar hacia un punto

especifico del blanco. De esta manera, se puede evaporar material en cantidad limitada,
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dentro de un drea muy reducida. Un sistema de cafion de electrones consiste en al menos de
dos elementos: un catodo y un anodo. Es necesario contener este sistema en una camara de
alto vacio con el fin de producir y controlar el flujo de electrones, ya que estos son
facilmente desviados por moléculas de gas. Se mantiene una diferencia de potencial entre el
catodo y el 4nodo. Esta diferencia va desde algunos kilovolts hasta cientos de kilovolts. Un
intervalo normal de operacion estd entre 10 y 40 kV. En una estructura de cafion de
electrones autoacelerada, los electrones abandonan la superficie del catodo y son acelerados
por una diferencia de potencial entre el catodo y el anodo, pasando después a través de un
orificio en el catodo para continuar viajando hasta incidir sobre el material blanco. Los
electrones, a su vez, son generados por emision termiodnica. En la emision termionica, un
alambre de metal o aleacion, generalmente de tungsteno o tantalo, se calienta a alta
temperatura mediante la aplicacion de un voltaje, dando como resultado la emision de
electrones.

Las fuentes de calentamiento por haz de electrones tienen dos ventajas: una densidad
de potencia muy alta (Watts/cm?) y en consecuencia, un amplio margen de control sobre la

velocidad de evaporacion. Esta técnica se utiliza ampliamente para la preparacion de

peliculas de alta pureza (Campbell, 1974).

IL.2, Fabricacion de las peliculas delgadas

En esta seccion se describen los pardmetros técnicos utilizados en la fabricacion de

las peliculas de aluminio y alimina.
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IL.2.1. Depésito de las peliculas de aluminio

Dentro de la camara de vacio, se colocaron para su evaporacion los granos de
aluminio (granos de 2-10 mm, 99.99% pureza atémica), sobre un bote de molibdeno con
una resistencia de 6.5 x 10” ohms. El aluminio se deposité sobre un sustrato de vidrio por
medio de evaporacion térmica. En estas condiciones, se aplicé al bote una corriente alterna
de 150 A al momento de iniciar la evaporacion, manipulandose el voltaje hasta llegar a una
corriente final de 200 A al momento de terminar el depdsito. La potencia maxima utilizada
fue de 260 Watts. Este fue el unico parametro controlable y la velocidad de depdsito fue
muy variable durante la evaporacion. La presion medida dentro de la cdmara durante el
tiempo de depdsito paso de 1.4 x 10° Torr de presion base al inicio del proceso a 4 x 107
Torr al momento de terminar el depésito. El espesor de cada pelicula fue medido durante el
deposito utilizando un monitor de espesor Leybold-Inficon con sensor de cuarzo de 6 Mhz

(frecuencia caracteristica de vibracion), colocado dentro de la camara junto al sustrato.

IL.2.2. Depésito de las peliculas de alimina

Dentro de la camara de vacio se coloco la alimina (Al,O;) en forma de granos de 1-3
mm (99.99% de pureza atomica), evaporandola por medio del cafion de electrones sobre la
pelicula de aluminio previamente depositada. Como la alimina es un material muy estable y
con una estequiometria poco variable (Contini ef al, 1992), primeramente se dejo degasificar
durante una hora antes de comenzar el deposito. Para generar el haz de electrones se empled
una fuente con voltaje total de salida de 4 kV. Se vario la corriente de la fuente de120 mA a

150 mA al iniciar y terminar el depdsito, respectivamente. El tiempo de evaporacion hasta
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obtener el espesor deseado fue de 12 min. La presion base al inicio del depdsito de alimina
fue de 3.2 x 10° Torr y de 4 x 10® Torr al término de éste. Al final de las evaporaciones se
obtuvo una capa de alimina depositada sobre una capa de aluminio, depositado el aluminio a
su vez sobre el sustrato de vidrio y conformar en conjunto, el sistema de peliculas delgadas
alimina/aluminio/vidrio. El espesor medido con el monitor de cuarzo fue de 100 nm aprox.
para cada material depositado; sin embargo, al medirse el espesor total del sistema por
medio de perfilometro, éste marcé un valor de 267 nm, donde la mitad de este valor

corresponde al espesor de la pelicula de alimina y la otra mitad al espesor de la pelicula de

aluminio.

IL3. Técnicas de analisis y caracterizacion de las peliculas

En esta seccion se describe en qué consiste cada método utilizado para la
caracterizacion y posterior analisis de las peliculas delgadas. Se hara primeramente una
descripcion general de las técnicas de espectroscopias electronicas de superficies.

En las técnicas espectroscopicas de superficies, un haz de electrones o fotones
(comiinmente de rayos X) inciden sobre una muestra, transfiriéndole su energia para excitar
y expulsar a otros electrones, ya sea de las capas internas o de la banda de valencia. Los
electrones escapan del solido dentro de un intervalo definido de energias, basandose estas
técnicas en el analisis de la distribucion de energia de los electrones emitidos de la superficie
del solido. La region en la cual los electrones penetran en la muestra es conocida como el
volumen de interaccion (figura 2), y alrededor de él se generan varias radiaciones como

resultado de una dispersion inelastica (Goodhew y Humphreys, 1988). Aunque se haya
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generado radiacion dentro del volumen, ésta no es detectable a menos que escape de la

muestra. Por esta razon, el andlisis que se obtenga de la superficie en estudio, dependera del

tipo de analizador con que se cuente.

Superficie del sdlido ;
i s

NI Sk

Figura 2. Volumen de interaccion. Las regiones de energia, a, b, y ¢, se indican en la fig. 1.

Cuando un haz de electrones emitido de una fuente o cafion de electrones con una
energia cinética E,, llamado haz primario, incide sobre una muestra solida, ésta, a su vez,
emite electrones, llamados electrones secundarios. La respuesta del haz primario consta de
tres regiones (figura 3):. a) electrones dispersados elasticamente a la energia del haz
incidente, b) electrones que han perdido cantidades discretas de energia al ser reflejados por
la superficie del solido, y c) electrones que habiendo perdido su energia cinética dentro del
solido son reemitidos del mismo por procesos indirectos y especificos. La energia que los
electrones primarios ceden al solido es absorbida por los electrones secundarios, que asi
adquieren la suficiente energia para escapar del sélido. Estos electrones secundarios tienen

energia cinética que no excede de algunas decenas de eV y es independiente de la energia de
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los electrones primarios. Por su escasa energia, estos electrones secundarios son sumamente
sensibles a cambios en la funcién de trabajo del material. Los rayos X, entre otras
aplicaciones, son utilizados para analisis quimico. La sefial utilizada para el anilisis por
microscopia electronica de barrido (SEM) es la producida por los electrones secundarios en
un intervalo de energia entre 10 y 50 eV aproximadamente (parte c), y en la parte

comprendida entre b y ¢ en la figura 3, se encuentra la region en la que se produce la emision

de los electrones Auger.

;
Q
1\
i
%
sl
16 5'0 l(')O 130 ]

Energia de los electrones secundarios (eV)

Figura 3. Respuesta de la superficie del solido a un haz primario de fotones o electrones.

IL3.1. Espectroscopia electronica Auger

La espectroscopia electronica Auger, es una técnica que permite obtener la
composicion quimica (elemental) de la superficie de un sélido, entendiéndose ésta como las
capas atomicas superiores del solido (de 5 a 20 Angstroms). La emision Auger y la emision

de rayos X son procesos que se derivan de la desexcitacion de un atomo ionizado a un nivel
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de menor de energia. La ionizacion se lleva a cabo, principalmente, durante el paso de los
electrones primarios a través del material.

Cuando un atomo se ioniza al removerse un electron de una de sus capas internas
(por ejemplo, la capa K) debido al bombardeo por un haz de electrones o de rayos X, el
atomo adquiere un exceso de energia lo cual causa que el i0n rearregle sus niveles de energié
haciendo que un electron de una capa superior (capa M) baje a ocupar el agujero inicial.
Esto origina una liberacion de energia sobrante E(K)-E(M). Esta energia puede disiparse en

forma de emision de un foton o puede ser transferida a un tercer electron que se encuentra
en una capa superior (en este caso la capa N). Si este electron adquiere la suficiente energia

puede escapar del 4tomo, llamandosele electron Auger. El electron Auger tiene una energia

caracteristica para cada elemento quimico (figura 4).
Electrén Auger

Nivel de energia de Fermi —=

Hazincidents

Figura 4. Transicion Auger KMN.

En este caso, por lo tanto, la energia cinética del electron Auger sera.
Ea= Ex -Em-En-Oa, (1)

donde @, es la funcion de trabajo del material del que esta constituido el analizador.
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El proceso de emisién de este electron Auger se llama transicion Auger KMN,
También se pueden presentar otro tipo de transiciones, tales como KLL, LMM, MNN vy
otras, teniendo cada una de ellas diferentes probabilidades de ocurrencia. Debido a que las
interacciones elgctrén—electrén son muy fuertes entre electrones cuyas oOrbitas estan muy
cercanas, las transiciones mas probables son del tipo KLL y LMM. Al menos dos niveles de
energia y tres electrones toman parte en el proceso Auger, por lo que esta técnica detecta
elementos quimicos, con excepcion del hidrogeno y el helio.

La alta sensibilidad superficial de la técnica de espectroscopia Auger esta
determinada por el camino libre medio inelastico de los electrones dentro del material. El
camino libre medio inelastico es la distancia promedio que puede viajar un electron con
energia cinética Ex sin sufrir pérdidas de energia. Otros electrones que normalmente son
producidos a mayor profundidad, pierden energia mediante interacciones con el plasma
electronico, por excitaciones de orbitales internos o por transiciones interbanda, y al alcanzar
la superficie ya no tienen energia definida, esto es, su contribucion al espectro electronico es
la de un fondo uniforme sobre el cual destacan las transiciones Auger.

Para llevar a cabo la espectroscopia electronica Auger, es necesario contar con un
sistema de ultra-alto vacio (1 x 107" Torr) para que la muestra se mantenga limpia de
contaminacion. Debido a lo pequefio del camino libre medio inelastico de los electrones
Auger. Una contaminacion de pocas monocapas atdmicas de moléculas adsorbidas en la

superficie, o la presencia de moléculas de aire dentro de la camara, puede oscurecer al

espectro Auger.
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IL3.1.1. Analizadores de energia para electrones Auger

Para efectuar el anlisis por espectroscopia electronica Auger, existen diversos tipos
de dispositivos que permiten colectar a los electrones provenientes de la muestra y analizar
su energia cinética, dentro de una ventana energética lo suficientemente pequefia que pueda

diferenciar entre las distintas emisiones. Las caracteristicas méas importantes de un analizador
’ L4 {57 rq° Q

de energia es su poder de resolucion y la fraccion de angulo soélido o que acepta para el
T

analisis. El poder de resolucion p, se determina por condiciones geométricas del disefio y
est4 relacionada con la energia E de los electrones y del ancho de ventana que permite el

analizador, esto es:

p==Z. @

El analizador de mas uso que se encuentra en los equipos Auger incluyendo el de
este laboratorio, es el analizador de espejo cilindrico (CMA por sus siglas en inglés). Este
dispositivo consta de dos cilindros concéntricos entre los cuales pasan los electrones para ser
analizados en energia. Dentro del cilindro interno, esta colocado el caiion de electrones que
efectia el bombardeo para la excitacion (figura 5). La energia del haz primario es
tipicamente de 2 a 10 keV y el haz de electrones se puede enfocar en la muestra con un
didmetro menor a 0.1 pm. Los electrones secundarios emitidos por la muestra pasan por la
rejilla de entrada al espacio entre los cilindros, en donde sienten la accion de un campo
eléctrico generado por la aplicacion de un potencial negativo que se aplica al cilindro

externo. Este campo deflecta a los electrones y los enfoca en el detector. Barriendo el
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potencial V sobre el intervalo deseado de energia se obtiene directamente el

espectro £ - N (E) , donde N(E) es el nimero de electrones por unidad de energia.
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Figura 5. Analizador de espejo cilindrico (CMA por sus siglas en inglés).

El analisis cuantitativo en la espectroscopia Auger depende de la sensibilidad de las
transiciones Auger de los elementos puros. Esta dada como: S = ¢ p, donde

S = sensibilidad,

¢ = probabilidad de ionizacion en el estado inicial,

p = probabilidad de emision de un electron Auger,
encontrandose tabulado el valor correspondiente a la transicion Auger mas intensa de cada
elemento. La sensibilidad de la plata se toma como referencia, esto es, Span = 1 para

energias del haz primario de 3, 5y 10 keV. En este método se mide la altura pico-pico en el

modo derivado M, o el area del pico en el modo directo N(E) de una transicion

dada, para cada uno de los elementos presentes en la muestra por analizar.

La concentracion atomica, C;, para el elemento I esta dada como:
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I
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donde I; es la altura pico-pico de la transicion Auger, S; es la sensibilidad y K; es el factor de
amplificacion del elemento. La suma se efectia sobre los elementos presentes y la
concentracion C; se expresa en porcentaje atomico. Los picos Auger en el espectro de
energia son caracteristicos del atomo donde se originan debido a que cada elemento quimico
tiene distribuidos sus electrones en distintos niveles y subniveles de energia.

Las muestras a ser analizadas en la camara de vacio tienen una capa de
contaminacion superficial. Antes de iniciar el anélisis por AES, esta capa de contaminacion
debe removerse, por lo que la muestra es sometida a limpieza por bombardeo de iones de
gases nobles. Al limpiar la muestra, se produce una erosion de material en las capas
superficiales. Usualmente el gas noble es argon. El bombardeo con iones de argon también
es utilizado para remover material de la muestra y hacer anélisis Auger simultaneo. Este
método es llamado perfil de profundidad por espectroscopia Auger (PP-EA). En PP-EA se
utiliza erosion con iones de argon (con energias entre 0.5 y 5 keV) para remover
continuamente y de manera controlada, los 4tomos de la superficie del material, exponiendo
cada vez capas mas profundas de la muestra para ser analizadas por AES. En este tipo de
analisis, se registran las intensidades i de las transiciones Auger de los elementos de interés
como funcion del tiempo de erosion idnica. Después de calibrar estos datos en funcion de la
concentracion y espesor erosionado, se obtiene un perfil de profundidad que muestra la
composicion como funcion de la profundidad de la muestra, C(x) vs x. La ventaja de esta

técnica en el caso de una remocion por erosion homogénea, es que se pueden obtener
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resoluciones de profundidad de ~Inm, limitada por la proﬁndidad de escape de los
electrones Auger. Aun en caso de no presentarse condiciones de homogeneidad,‘ la
resolucion de profundidad es de aproximadamente 10 nm. El problema mas importante a
resolver en un perfil Auger de profundidad es el de calibrar la intensidad Auger i y el tiempo
de erosion, en términos de la concentracion C y la profundidad x, respectivamente. Para la
intensidad y la concentracion, las sefiales Auger son cuantificadas por medio de factores de
sensibilidad tabulados en manuales. Para el tiempo de erosion y la profundidad del anélisis, el
problema puede ser resuelto midiendo experimentalmente in situ el espesor de la muestra

(Pamler, 1987).

I1.3.2. Microscopia electrénica de barrido

El SEM emplea un haz de electrones que inciden sobre la muestra. El microscopio
electronico de barrido se utiliza para estudiar las caracteristicas topograficas de la superficie.
La imagen se obtiene por medio de los electrones secundarios que emergen de la muestra
cuando es sometida a un bombardeo de un haz de electrones. Cuando se producen
electrones por medio de emision termidnica, éstos son acelerados a una energia entre 2 y 40
keV, dos o tres lentes condensadores coliman al haz de electrones teniendo un diametro de 2
a 10 nm cuando incide sobre la muestra. El haz colimado de electrones se barre a través de
la muestra por medio de bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta el nimero de
electrones secundarios de baja energia u otro tipo de radiacion que se emite de cada punto
sobre la superficie de la muestra en analisis. Los electrones provenientes de la muestra se

envian a un centellador en una pantalla de fosforo. La luz es transmitida a un
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fotomultiplicador que convierte a los fotones en pulsos de electrones y los pulsos son
amplificados y utilizados para modular la intensidad del tubo de rayos catodicos (CRT por
sus siglas en inglés). Cuando el haz de electrones golpea en la pantalla del CRT se produce
un punto luminoso. El CRT absorbe la energia cinética de los electrones bombardeados,
reemitiendo energia a una frecuencia baja en el espectro visible (figura 6). El punto luminoso
dentro del CRT barre de un modo similar a un receptor de television, obteniéndose de esta
manera una imagen de la muestra, que permite observar en detalle sus caracteristicas

morfolégicas (Goodhew y Humphreys, 1988).

Cafion de electrones

\

Lentes condensadoras —{ Imagen |— CRT
Lentes objetivas
Monitor
Bobinas de barrido P $ ——
T barrido
Apertura e || e
] |
Muestra %/‘
Detector Amplificador

Figura 6. Diagrama esquemético de funcionamiento del microscopio electronico de barrido.

IL.3.3. Analisis de las peliculas

Las peliculas delgadas de alimina/aluminio/vidrio se analizaron mediante la técnica
de PP-EA. Las muestras fueron previamente sometidas a tratamientos térmicos dentro de

una céapsula de cuarzo a la que se le hizo un vacio por medio de una bomba turbomolecular,
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que alcanza una presion de aprox. 1 x 107 Torr, esto con el fin de evitar la adsorcién de
contaminantes durante el proceso de calentamiento. Las muestras fueron divididas en 6
partes y cada pieza se calentd a una temperatura distinta durante un tiempo de dos horas.
Las temperaturas fueron las siguientes: 200, 400, 500 y 600°C, dejando también para analisis
Auger una muestra sin calentar. Posteriormente se analizaron en un sistema Auger Perkin-
Elmer PHI-595 con una presion base de 1 x 10™° Torr, a una energia del haz incidente de 3
keV para cada espectro. El andlisis de cada muestra se hizo mediante el siguiente
procedimiento: se obtuvo cada espectro por medio de analisis Auger puntual (PAES por sus
siglas en inglés). El didmetro del haz de electrones utilizado en el anélisis es de 0.5 pm?®
aprox. Después de obtener el primer espectro, se realizo erosion con iones de argon durante
un tiempo de 5 minutos y se obtuvo el segundo espectro. Posteriormente se volvio a
erosionar obteniéndose el siguiente espectro y asi sucesivamente. La presion de argon al
momento de realizar las erosiones fue de 1 x 10® Torr y la energia de los iones de argon de
4 keV. El analisis dejaba de realizarse cuando los espectros Auger detectaban la sefial de
silicio proveniente del sustrato, al final de las peliculas. De cada espectro, correspondiente a
cada muestra, se obtuvo directamente la intensidad de cada elemento en funcion del tiempo
de erosion. Las concentraciones fueron obtenidas de las intensidades de los espectros Auger
en modo derivado, tomando en cuenta el factor de sensibilidad de cada elemento. Posterior
al analisis de PP-EA, se obtuvieron micrografias con un microscopio electronico de barrido
JEOL JSM-5300. Después del analisis por PP-EA y SEM, se midio el espesor de las
muestras con un perfildmetro Dektak-3030. Dado que los tiempos de erosién de las

peliculas fueron similares, se hizo la conversion de la escala del tiempo de erosion a
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profundidad de la muestra utilizando una relacion lineal, esto es, el espesor total dividido
entre el tiempo de erosion. Finalmente se obtuvieron graficas de concentracion vs
profundidad y por medio de éstas, se calcularon los coeficientes de difusion para cada valor
de temperatura.

Los analisis por PP-EA en lugar de mostrar para el sistema Al,Os/Al/vidrio una capa
de aluminio y sobre ésta una capa de alimina con una interfaz alimina-aluminio claramente
definida, éstos mostraron un efecto de mezclado entre la pelicula de aluminio y la pelicula de
alimina; esta mezcla entre ambos materiales pudo ocasionar que los tiempos de erosion
fueran iguales a lo largo del anélisis por PP-EA. Por esta razon se consider6é una relacion
lineal, siendo que la razon de erosion (dtomos expulsados del material al incidir sobre él un |
atomo de argo6n) para el aluminio y la alimina difieren en un factor de 10 aprox. Estos
efectos de mezclado en las peliculas y la evidencia de este comportamiento en los PP-EA se

discutiran mas adelante en el capitulo IV.
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IIL DIFUSION

En esta seccion se presenta una descripcion del fenomeno la difusion, asi como una
explicacion y justificacion del modelo matematico utilizado en este trabajo con el fin de
obtener los coeficientes de difusion para el sistema de peliculas delgadas
alimina/aluminio/vidrio.

La difusion es el proceso de transporte de materia de un lugar a otro o de un sistema
a otro como resultado de un movimiento atomico; es decir, un transporte de materia a través
de las superficies y dentro del volumen. Por ejemplo, se produce difusion de particulas de
gas a través de un orificio desde una region de mayor presion hasta una region de menor
presion. Las particulas en general (solidos, liquidos y gases), se difunden por un gradiente de
concentracion hasta llegar al equilibrio. Otros ejemplos de fenomenos de transporte son: la
conduccion térmica, que es el transporte de energia calorifica en un gradiente de
temperatura. La conduccion eléctrica es el transporte de carga (por iones o electrones) en un
gradiente de potencial eléctrico (Atkins,1991).

Si un componente tiene gradientes de concentracion y si el sistema se mantiene a
temperatura (T) y presion (P) constantes, habra una tendencia a una condicion de equilibrio
en la cual se igualen los gradientes de concentracion. La componente se difundira al pasar de
una region de alta concentracion a otra de baja concentracion.

Observaciones experimentales sobre fendmenos de transporte, han demostrado que
el flujo (J) o cantidad de particulas que pasan a través de una area unitaria por unidad de
tiempo, es proporcional a un gradiente de concentracion por unidad de longitud, medido

este gradiente en un eje normal a la seccion transversal de area (figura 7).
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J(x)—>

11
dx

Figura 7. Flujo de particulas a través de una seccion transversal de area.

Sea:

J = nimero de particulas de las especies difusivas pasando a través de una unidad de
area por un plano normal a un eje (4tomos/tiempo-area).
C = concentracion de particulas de estas especies en este plano (&tomos/volumen).

Partiendo del enunciado se tiene:

oC
J e
e =y | @
oC
J=-D— 5
=, | ©®)

donde D es el coeficiente de difusion. El coeficiente de difusion mide la movilidad de las
particulas debido a su energia térmica. Las unidades para este coeficiente de difusion mas
comiinmente utilizadas para D son cm¥/seg. La ecuacién (5) se conoce como la primera ley

de Fick de la difusion. El signo negativo significa que la difusion tiene lugar en la direccion

opuesta al incremento de la concentracion.
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Consideremos ahora una placa delgada de seccion transversal A extendiéndose desde
x hasta x+dx, donde su densidad de particulas (concentracion) en x al instante t es C y JA es
el nimero de particulas que entran en la placa por unidad de tiempo (figura 7). Entonces, el
aumento de concentracion en el interior de la placa con volumen Adx debido al flujo

proveniente de la izquierda es:

oC J(x)4
kol 6
ot Adx ’ ©
ocC J(x
LSO, 2 )
o dx
El flujo de salida a través de la derecha sera:
oC  J(x+dx)A
oC _ J(x+d)A ’ (8)
ot Adx
oC J(x+dx
oC _ J(x+dx) . ©
ox dx

El flujo neto en la region dx es la diferencia entre el flujo que entra desde la region
de concentracion alta (izquierda) y el flujo que sale hacia la region de concentracion baja

(derecha). La velocidad en la variacion de la concentracion sera:

oC _ V() - J(x+dx) |

10
ot dx (10)
obteniéndose en el limite el siguiente resultado:
o __o (11)

o o

Derivando la ecuacion (5) con respecto a x se tiene:
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aJ 2
o*C a3}

F o

Ox

sustituyendo la expresion (11) en (12), se obtiene lo siguiente:

2
oc _ ,a%c 5

ot ox?

La ecuacion (13) es la segunda ley de difusion de Fick. Para la formulacion de ambas
leyes (ecs.5 y 13) se consider6 una difusion unidimensional: el flujo de particulas a través del

medio ocurre solamente en direccion perpendicular a la seccidn transversal de area.

IIL.1. Energia de activacion

Si en un solido hay un gradiente de concentracion de vacancias o de atomos de
impurezas, habra un flujo de ellos moviéndose a través del solido de una region de mayor
concentracion a otra de menor concentacion hasta llegar a la condicion de equilibrio.
Partiendo de esta consideracion, se llegd a la formulacion de la primera y segunda Ley de
Fick de la difusion (ecuaciones 5 y 13). Sin embargo, aun cuando existe un gradiente de
concentracion, el atomo se encuentra en una posicion de equilibrio dentro de la red y para
comenzar a difundirse, tiene que superar la barrera de energia potencial que lo rodea (Gravil
y Holloway, 1994), en donde la cantidad de energia necesaria para que el atomo escape de
su posicion de equilibrio, depende de la altura de esta barrera de energia.

Experimentalmente, se ha encontrado que el coeficiente de difusion varia con la temperatura

segun la siguiente expresion:

D(T) = D, exp( - 4], (149)
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donde Dy es la difusividad o valor maximo que tomaria D conforme T se incrementa
grandemente (tendiendo a infinito), T es la temperatura, K es la constante de Boltzmann y
E, es la energia de activacion, la cual representa la altura en barrera de energia que tiene que
superar el &tomo para comenzar a migrar de un sitio a otro.

Graficando logaritmicamente los coeficientes de difusion contra el inverso de la
temperatura, se obtiene una grafica llamada curva de Arrhenius (figs.25a y 25b), donde la
pendiente nos da la energia de activacion E, y la interseccion de la recta con el eje InD nos

da la difusividad Do (Wu y Tsong, 1994).

III.2. Mecanismos de difusion

Los mecanismos de difusion atomica describen como se mueven los atomos dentro
del solido y a través de la superficie. La difusion de un atomo activado térmicamente,
saltando de un sitio a otro, ocurre después de que ha superado la barrera de potencial
estatico que lo rodea (seccion III.1). Cada mecanismo de difusion se distingue de otro por el
tipo de movimiento o salto que efectua el 4tomo para moverse a través de la red cristalina.
Para estudiar el mécanismo de difusion atomica, se considera que el movimiento de los
atomos ocurre a través de un arreglo cristalino altamente ordenado, esto permite describir a
los mecanismos de difusion en términos simples. En una red cristalina se restringen los
posibles movimentos de los atomos a sitios energéticamente favorables. Estos saltos siguen
direcciones al azar, emigrando el &tomo de un sitio a otro del cristal

Los mecanismos de difusion son los siguientes (Manning, 1968):

1. Por intercambio.
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2. De anillo.

3. Intersticial.

4. Intersticial indirecto.

5. Por grupo.

6. Por vacancias.

7. Por divacancias.

8. Por relajacion.

9. Por dislocaciones de tubo.
10. Por fronteras de grano.

11. Por superficies.

Mecanismo de difusion por intercambio.- Este mecanismo consiste en el intercambio
directo de dos atomos vecinos. En este caso, los atomos requieren comprimirse
considerablemente para efectuar el salto e intercambiar posiciones, por lo que este
mecanismo se puede pesentar en estructuras cristalinas poco empaquetadas.

Mecanismo de difusion de anillo.- Este mecanismo es una variante del mecanismo de
intercambio. En este caso, un numero de atomos, tres o mas, estan colocados a manera de
circulo, moviéndose en rotacion con un radio de una distancia atomica.

Mecanismo de difusion intersticial.- En este mecanismo, el atomo se mueve a través
del cristal, saltando directamente de un sitio intersticial a otro. Este mecanismo puede

ocurrir debido a la presencia de impurezas atomicas en la red cristalina y es llamado también

mecanismo intersticial directo.
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Mecanismo intersticial indirecto.- En este mecanismo, el 4tomo no se mueve
directamente hacia un sitio intersticial, sino que se mueve a través de la red empujando a
otro atomo colocado en un sitio intersticial y el &tomo desplazado se mueve hacia otro sitio

intersticial vecino.

Mecanismo de difusion por grupo.- En este mecanismo, un atomo adicional se
introduce en una hilera de 4tomos altamente empaquetada. Cada 4tomo en la hilera es
desplazado de su posicion de equilibrio en la red hacia alglin otro sitio. Este mecanismo
desplaza a cada atomo del grupo en una distancia atomica.

Mecanismo de difusion por vacancia.- Cuando un cristal esta en equilibrio térmico a
una temperatura por arriba del cero absoluto, contiene un cierto nimero de sitios vacantes
en la red. Estos sitios vacantes proporcionan a los atomos sitios para emigrar de un lugar a
otro. En este mecanismo, un atomo se mueve hacia un lugar vacante, ocupandolo en su
lugar otro atomo.

Mecanismo de difusion por divacancia.- La difusion por medio del mecanismo de
divacancias o pares de vacancias ligadas, puede presentarse a temperaturas altas, siendo esta
la condicion bajo la cual el cristal es capaz de crear sitios vacantes por pares.

Mecanismo de difusion por relajacion.- Este es un mecanismo modificado de
vacancias. Cuando se pierde la estructura regular del cristal en una region especifica, se
forman sitios vacantes. Los 4tomos que se encuentran en esta region se difunden por medio
de un movimiento similar al que describe un grupo de atomos dentro de un liquido.

En los dltimos tres mecanismos mencionados se presenta difusion donde la

estructura regular de la red se rompe. La difusion puede ocurrir mas facilmente en regiones
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abiertas del cristal, como son dislocaciones, fronteras de grano y superficies. Debido a que el
numero de dislocaciones es poco dependiente de la temperatura, hace que el mecanismo por
dislocaciones tenga un comportamiento diferente a los que involucran defectos puntuales,
como son las vacancias o los atomos intersticiales, cuya concentracion se incrementa con la
temperatura. Esto permite que los defectos se puedan dividir en dos categorias:

a) Defectos que presenta la red cristalina cuando su estructura regular se pierde:
dislocaciones, fronteras de grano, superficies.

b) Defectos puntuales que presenta la red cristalina dentro del volumen: vacancias, -

atomos intersticiales.

IIL.3. Coeficientes de difusion

En esta seccion se hara una explicacion de la metodologia utilizada para obtener los
coeficientes de difusion de nuestro sistema de peliculas delgadas alimina/aluminio/vidrio.

Para la parte experimental del estudio del proceso de difusion, se debe contar con un
método que provea como informacion necesaria la medida de la composiciéon como funcion
de la profundidad (espesor) de la muestra esto es, C=C(x). Esta informacion se obtuvo por

medio de la técnica de PP-EA.

Después de obtener las graficas de concentracion como funcion del espesor de las
muestras, lo siguiente es aplicar un modelo matematico que permita obtener los coeficientes
de difusion a partir de los datos experimentales. Para aplicar la técnica de perfiles de
profundidad por espectroscopia Auger en el estudio del proceso de difusion, es necesario

resolver la ecuacion de Fick con las condiciones de frontera apropiadas.
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Resolviendo la segunda Ley de Fick:

o _¥C
> =Dar | (13)

aplicando las condiciones iniciales: C = Coai, x > 0, t = 0, y las condiciones de frontera: C =

Cianos , para x =0, t > 0 (Crank, 1975), se llega a la siguiente solucion:

C(x,1) = Cy yorf (x,1) + a0, erfe(x, 1), (15)
donde:

Couerf(x,1) = Lo j ( 401) (16)
Cut,o,e’.'fc(xs t) m,o, J‘ ( 4Dt) 17

y erf es la funcion error definida de la siguiente manera:

erf(x) = =

T

eXP(-n2 )vln, y (18)

A

erfe(x) =1-erf (x) = T.[ p(—n’}in- - (19)
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y y o o € g
Si se realiza la sustitucion ,n=—=2—=— (Cr. 1975) en las ecuaciones (16 17),
n 2IDi (Crank, ) (16) y (17)

se llegara a la siguiente forma para la solucion de la ecuacion (15):

C(x,1) = COA,erf(ﬁ) " C,A,Io,erfc(—ZTx_D—t) . (20)

Esta ecuacion es la solucion de la segunda Ley de Fick para una placa rectangular en
un medio s.emiinﬂnito con las concentraciones Coa y Cia0s mantenidas como constantes, D
es el coeficiente de difusion independiente de la concentracion, donde la longitud de diﬁJsién
es menor que el espesor de la placa.

En nuestro caso particular, consideramos a las peliculas de alimina y de aluminio,
como dos placas rectangulares unidas una a la otra, donde el espesor de cada una de ellas es
mayor que la longitud de difusion. Cja0s €s la concentracion inicial de alimina y Coga es la
concentracion inicial de aluminio (figura 8). El primer término del lado derecho de la
ecuacion (20) es el comportamiento que describe la distribucion de la concentracion del
aluminio al difundirse hacia la capa de alimina, mientras que el segundo término describe el
comportamiento de la distribucion de la concentracion de alimina al difundirse hacia la capa
de aluminio (figura 9).

El coeficiente de difusion D puede obtenerse calculando directamente del perfil de
composicion, entre el 84% y 16% de los puntos (Viefhaus et al., 1994). Si el ancho de la
composicion obedece a la funcidn error, la localizacion de la interfaz puede determinarse por

la desviacion standard o. La resolucion de profundidad Ax, se define por el valor 20, que
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corresponde a la duracion del tiempo de erosion para el decrecimiento de la seiial Auger del

84% al 16% de su intensidad (figura 10).

Figura 8. Placas rectangulares con concentraciones iniciales Coai y Cianos, donde Coar se
difunde hacia Cyaro03, y viceversa.

Regioén de difusién Ax
|
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0 ___________ -
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Figura 9. Grafica de la funcion de concentracion, que describe la distribucion del aluminio y

de la alimina al difundirse en una region Ax a través de su interfaz, donde x = Z_xJTD_—t_ , Y XT €8

el espesor total del sistema.
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Figura 10. Ilustracion esquematica del modelo utilizado para obtener los coeficientes de
difusion, por medio de la formula de la intensidades, entre el 84% y 16% de seiial en el perfil

de concentraciones Auger.

Por otro lado, la funcion gaussiana se define de la siguiente manera:

V2o o

xz
=\ 2
Px) <x<xy)= 1 Iexp—%(x—x) dx . (21)
o
xl

Comparando los exponenciales de las ecuaciones (16) y (17) con el de la ecuacion

(21), setiene: E=x-X y 262 = 4D, por lo tanto,

o=4+2Dt. (22)

Como la resolucion en profundidad tiene un valor 20 para el intervalo Ax (definido

arriba), entonces, los limites para la integral de la ecuacion (21) seran:
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J (23)

Tomando un intervalo de [0.84Coar , 0.16Coa], y de [0.84C;a105, 0.16C1ar0s] para

P(%,%+20)=— jexp—

los limites de las integrales de las ecuaciones (16) y (17), respectivamente, se tiene:

ACuio, = 2]& ( 4Dt) @)
C X% ( &2 )

AC, =—4 -—=—|dE. 25

o = 2dr | N ar) )

Comparando el limite de la integral de la ecuacion (24) con el limite de la integral de

la ecuacion (23) obtenemos:

X16% = X +20, (26)
Xg4% =% . (27)
Restando la ecuacion (26) de (27) resulta:
Ax =20, (28)
y sustituyendo en (28) el valor encontrado para ¢ en la ecuacion (22), obtenemos el
siguiente resultado:
=+8D¢, (29)

donde Ax es la separacion entre el 84 % y el 16 % de la sefial de concentracion del PP-EA

(figura 10), D es el coeficiente de difusion y t el tiempo de calentamiento.
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De esta manera, queda demostrada la formula utilizada en este trabajo para obtener

los coeficientes de difusion a partir de nuestros datos experimentales.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras 11 a 15 muestran los PP-EA de nuestro sistema de peliculas delgadas
para cada valor de temperatura. En cada PP-EA, de izquierda a derecha, se encuentra la
capa de alimina, siguiendo después la interfaz, la capa de aluminio y finalmente el sustrato.

En la figura 11, correspondiente a la muestra a temperatura ambiente (TA) o no
sometida a tratamiento térmico, se puede observar la interfaz entre la capa de aluminio y la
de alimina. La interfaz se define como el punto donde la concentracion del aluminio crece
rapidamente y la de la alimina decrece (145 nm en la figura 11). La concentracion de
oxigeno presenta cambios conjuntos con la concentracion de alimina, ya que ambos
elementos forman el compuesto AL,O;. A pesar de que la capa superficial corresponde al
deposito de alumina, la grafica muestra una concentracion aproximada del 40% de aluminio
al inicio del analisis. Al llegar a la interfaz, la sefial de aluminio se incrementa y la sefial de
alumina comienza a decrecer. Sin embargo, se puede observar que la interfaz no es abrupta,
presentando ambas capas una aparente tendencia de intermezclarse una con la otra. Este
aparente intermezclado entre capas puede deberse a varios factores, entre ellos: a un efecto
de rugosidad superficial entre la pelicula de alimina y la de aluminio, debido a posibles
granos de tamaiio considerable de cada material que pudieron ser generados durante el
proceso mismo de depdsito, o al analisis por AES al bombardear a la muestra con iones de
argon. Al estar en contacto entre si ambas capas de material, los sitios vacantes o islas
pueden favorecer que granos de cada capa se erosionen conjuntamente en la interfaz durante
el proceso de analisis aun sin darle tratamientos térmicos a las muestras. La figura 12,

correspondiente a la muestra sometida a tratamiento térmico de 200°C, presenta también una
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aparente tendencia de intermezclado entre capas de material, predominando principalmente
de la capa de aluminio hacia la de alimina. Se puede también notar que la interfaz en esta
figura estd mas corrida hacia la izquierda, que la interfaz de la figura 11. Esto debido a la
difusion de un material hacia el otro.

Comparando cualitativamente la muestra sometida a tratamiento térmico de 200°C
(figura 12), con la muestra sometida a tratamiento térmico de 400°C (figura 13), se observa
que los perfiles son parecidos, con la misma tendencia de la interfaz en recorrerse hacia la
izquierda, aunque no de manera tan significativa como en el caso anterior.

Comparando cualitativamente la figura 11, de la muestra sin tratamiento térmico, con
la figura 14, correspondiente a la muestra sometida a tratamiento térmico a 500°C, se
pueden observar grandes diferencias entre ellas. La figura 14 muestra que el aluminio esta
presente en ambas peliculas en concentraciones importantes, casi desapareciendo la
definicion de las capas.

La figura 15 corresponde a la muestra sometida a tratamiento térmico de 600°C. En
esta muestra, como era de esperarse, las capas se han mezclado completamente debido a la
difusion inducida por el tratamiento térmico cerca del punto de fusion del aluminio. Este
resultado se complementa con las observaciones anteriores en las cuales, conforme la
temperatura se incrementa, la interfaz se hace cada vez mas difusa.

En la tabla II, se incluyen los célculos de los valores de los coeficientes de difusion
para el aluminio y la alimina usando la ecuacion (29), teniendo como parametros el tiempo
de calentamiento y el espesor medido en cada una de las muestras, para cada valor de

temperatura. A este procedimiento se le llamé método 1.
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Tabla IL Coeficientes de difusion obtenidos directamente de los perfiles de concentracion
Auger por medio de la formula de las concentraciones (método 1).

Temperatura Tiempo de erosién (min) | Espesor (nm) | Da(cm*/seg) | Danos(cm*/seg)
Temp.ambiente 130 267 4.1x10" | 43x10"°
200°C ) 267 76x107  [73x107°
400°C 110 268 88x10" [9.6x10"°
500°C 165 265 1.2x10"” | 13x10"
600°C 170 * * *

En base a los datos arrojados por la tabla II, se observa que los valores de los
coeficientes de difusion presentan poca variacion, en el orden de 10™® cm%seg. El cambio
mas apreciable es el presentado por el coeficiente de difusion proveniente de la muestra
sometida a tratamiento térmico de 500°C. Este aumento en el valor del coeficiente de
difusion, se debe al aumento de la movilidad de las particulas hacia ambos lados de la
interfaz debido a la alta temperatura.

Las figuras 16 a la 20 muestran las micrografias obtenidas por SEM donde se
observan las caracteristicas morfologicas de cada muestra.

En las figuras 16 y 17 se observa que la superficie de las muestras a TA'y 200°C, no
presentan cambios significativos en su morfologia. Ambas lucen practicamente lisas a una
amplificacion de 15,000X. La figura 18, correspondiente a la superficie de la muestra a
400°C, presenta zonas claras y oscuras. Este cambio en brillantez puede ser por cambios de
orientacion en los granos del material de la muestra. Sin embargo, atn a esta temperatura de
400°C, no se aprecian grietas en la pelicula mostrandose lisa al igual que en las figuras 16 y

17. En la figura 19, correspondiente a la muestra a 500°C, se observa que la pelicula
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Figura 16. Micrografia de SEM para la muestra sin someter a tratamiento térmico.
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18kU X15,8008 lpm BBBAAY

Figura 17. Micrografia de SEM para la muestra sometida a tratamiento térmico de 200°C.
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Figura 19. Micrografia de SEM para la muestra sometida a tratamiento térmico de 500°C.
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Figura 20. Micrografia de SEM para la muestra sometida a tratamiento térmico de 600°C.
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comienza a presentar grietas. En la figura 20, correspondiente a la muestra tratada a la
temperatura limite de 600°C, se aprecia que la pelicula se rompié completamente
generandose granulos de formas caprichosas.

En base a las comparaciones cualitativas realizadas para cada PP-EA (figuras 11 a
15), a las observaciones de las caracteristicas topograficas de la superficie para cada
micrografia (figuras 16 a la 20) y a los valores de los coeficientes de difusion obtenidos para
cada una de las muestras (tabla II), se puede observar que las muestras sometidas a
calentamientos de 200 y 400°C presentan un comportamiento muy similar al que presenta la
muestra que no fue sometida a tratamiento térmico alguno. Por lo tanto, el mecanismo de
difusién por agitacion térmica en este sistema de peliculas delgadas no parece ser
significativo para este intervalo de temperaturas. Para estas muestras, la mezcla entre los dos
materiales puede deberse a rugosidad superficial entre las dos capas (Hall y Morabito,
1975), a una difusion durante el proceso de depdsito, o a un efecto de mezclado atémico
inducido por el bombardeo con iones de argén durante la obtencion de los espectros Auger,
que causa un dafio en la muestra debido al proceso de erosion (Contini ef al., 1992). Al
analizar con AES, el didmetro del haz de electrones que incide sobre la muestra es mayor al
tamafio de los granos de cada material y al estar ambas capas intermezcladas entre si, el
equipo detecta una concentraciéon importante de ;aluminio aun en la region donde debe
aparecer una concentracion casi total de alimina (40 a 150 nm aprox., figura 1). Un efecto
notorio es que las muestras parecen presentar un pequefio quiebre en el perfil de difusion al

lado derecho de la interfaz, donde parece romperse la continuidad de la concavidad en la
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curva de concentracion del aluminio y la alimina. MA4s adelante se explicard el
procedimiento de ajuste que se siguio, tomando en cuenta dicho comhortamiento.

De los resultados observados en nuestro sistema de peliculas delgadas, notamos que
el mecanismo de difusion por calentamiento comienza a cobrar importancia cuando las
muestras son llevadas a temperaturas cercanas a los 500°C. Cuando se llega a este valor de
temperatura, se presenta en el sistema una energia de activacion, que es la minima energia
que debe tener un atomo para reaccionar como resultado de las colisiones con los otros
atomos, debido a la energia que se le suministra al sistema en forma de calor.

Por otro lado, la tabla III muestra los valores de los coeficientes de difusion
~ obtenidos por medio de la ecuaciéon (20), colocando a Coa (concentracion inicial de
aluminio), Cjapos (concentracion inicial de alumina) y t (tiempo de difusion) como
parametros fijos, con D (coeficiente de difusion), como parametro variable (figura 9) hasta
obtener la curva tedrica con mejor ajuste a su respectiva grafica experimental. Considerando
el comportamiento observado en las muestras respecto a la presencia de un punto de quiebre
(ver, por ejemplo, a 200 nm en la figura 21a), se tomaron en cuenta dos regiones para
propositos de ajuste, llamadas region A y region B. A este procedimiento se le llamo método

2, para las regiones A y B. En las figuras 21 a 24, se muestran los PP-EA, con las curvas de

ajuste para cada region.
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Figura 21a. Curva de ajuste por el método 2, region A, para la muestra sin someter a
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Figura 21b. Curva de ajuste por el método 2, region B, para la muestra sin someter a
tratamiento térmico. ’



1.0 !— ......... AIZOS .
______ Al Curva de ajuste

0.8

e
a

S
~

o
)

Concentracién relativa (% at)

=
o

1 L | L 1 I ] " { S | 1 1 . 1 L 1

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

Espesor (nm)
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Tabla III. Coeficientes de difusion obtenidos por medio del ajuste de la solucion de la
segunda Ley de Fick (método 2).

REGION A REGION B
Temperatura Dy (cm*/seg) Danos (cm?/seg) D A(cm?*/seg) Danos (cm*/seg)
T.amb 5x107° 5x107° 58x10" 58x10"
200°C 52x 10" 52x107° 1.3x107° 1.3x107°
400°C 7.6x 107° 7.8x 10" 1.6 x107° 1.6x107°
500°C 1.2x10™" 1.2x10" 1.2x10"° 1.2x10™"

De los datos arrojados por la tabla III para la region de ajuste A, se observa que los
valores de los coeficientes de difusion presentan poca variacion, en el orden de 10'° cm”/seg
hasta llegar al valor limite en el orden de 10" ¢cm%seg para la muestra a 500°C. Para la
region de ajuste B, se observa que los valores de los coeficientes de difusion presentan una
mayor variacion en su valor que los obtenidos para la region de ajuste A. En la region B, el
orden varia desde 10"'7 cm”/seg para la muestra sin someter a tratamiento térmico hasta 10"
cm?*/seg para la muestra a 500°C. En la regién B, ambos materiales (aluminio y aliimina)
presentan el mismo valor de D cuando se encuentran a una misma temperatura.

En base a los valores de los coeficientes de difusion obtenidos para ambas regiones,
se puede observar que en la region de ajuste B, sitio donde se localiza la interfaz, las
particulas presentan una movilidad menor que la presentada por las particulas ubicadas en la
region de ajuste A. Por las observaciones realizadas en los espectros Auger (figuras 11-15) y
los valores obtenidos para D en las regiones de ajuste A y B (tabla III), se puede concluir
que el material localizado en la region A tiende a moverse hacia la region B, originando que

la interfaz se desplace hacia la izquierda; sin embargo, este efecto ocurre de manera muy
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gradual para las temperaturas intermedias (TA, 200°C y 400°C). Esto ocasiona que las

particulas ubicadas en la region B sientan este efecto de desplazamiento hasta que se llega a

una temperatura de 500°C. Esto lo podemos confirmar observando la figura 24, en donde las

regiones A y B tienden a ser una sola. Debido a esto, la muestra a 500°C present una sola

region de ajuste. Para este valor de temperatura, se presenta en el sistema la energia de
activacion que precede al mecanismo de difusion.

Las figuras 25a, 25b, 26 y 27 muestran las curvas de Arrhenius con sus
correspondientes energias de activacion (E). Cada valor de E se obtuvo al graficar
logaritmicamente D vs 1000/T, haciendo después un ajuste por medio de la ecuacion (14).
En cada grafica,la energia de activacion se obtiene a partir de la la relacion E=-(m)(1000)K,
donde m es la pendiente de la recta y K la constante de Boltzmann (8.6288 x 10 eV). La
difusividad se obtiene a partir de la relacion b=InD,, donde b es la ordenada en el origen.

Las energias de activacion para el aluminio y la alimina, graficando los logaritmos
naturales de los coeficientes de difusion de la tabla II vs 1000/T son réspectivamente:
Eatuminic=4.83 x 102 eV (figura 25a) y Euiumin=4.91 x 102 eV (figura 25b). Las energias de
activacion graficando los logaritmos naturales de los coeficientes de difusion de la tabla III
region A y region B, vs 1000/T son: Ex=3.62 x 107 eV para el aluminio y la alimina de la
region A (figura 26); y Eg=11.2 x 107 eV para el aluminio y la alimina de la regién B
(figura 27).

Por las caracteristicas presentadas en nuestro sistema de peliculas Al,Os/Al/vidrio, se
puede concluir que el aparente efecto de intermezclado observado en las peliculas, que

puede deberse a rugosidad o al proceso mismo de analisis al bombardear a la muestra con
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Figura 25a. Ajusie de los puntos del coeficiente de difusion del aluminio, método 1, como
funcioén de la temperatura.
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Figura 26. Ajuste de los puntos del coeficiente de difusion para el aluminio y la alimina,

region A, método 2

, como funcion de la temperatura.
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iones de argon, esta predominando sobre el mecanismo de difusion térmica. El coeficiente de
difusion calculado para la muestra a 500°C di6 aproximadamente el mismo valor por medio
de ambos métodos (ver tablas II y III para 500°C). Para esta muestra, la similitud en el valor
de los coeficientes de difusion, se debe posiblemente a que el mecanismo de difusion térmica
cobra importancia para este valor de temperatura y los valores de D calculados representen
principalmente al efecto térmico, siendo de menor importancia los factores de rugosidad que
dominan en las otras muestras. Para las muestras a TA, a 200°C y a 400°C, la difusion por
agitacion térmica tiene una contribucion minima que no fue detectada por el equipo de
analisis, donde los coeficientes de difusion medidos para estos valores de temperatura se
deben a este mismo efecto de intermezclado. Por lo tanto, es muy probable que las curvas de
Arrhenius (figuras 25a, 25b, 26 y 27), no representen la energia de activacion real del
sistema. Ademas, estas graficas muestran una aparente tendencia a presentar dos zonas de
ajuste, haciéndose esto mas notorio en la curva de Arrhenius correspondiente a la figura 27.
Una posible alternativa para obtener la energia de activacion correspondiente al sistema
AL Os/Al, es la de calcular coeficientes de difusion para valores altos de temperatura, desde
500°C hasta cerca de 600°C y graficando estos datos en una curva de Arrhenius. De esta
manera se pueden generar dos regiones de ajuste: una para temperaturas altas (de 500 a
600°C) donde predomine el mecanismo de difusion por agitacion térmica y otra region de
ajuste para temperaturas mas bajas (< 500°C) en donde predomine un efecto de difusion por
intermezclado sobre el mecanismo de difusion por agitacion térmica.

Enseguida, se presentan algunos resultados para valores de coeficientes de difusion

reportados en la literatura para distintos sistemas de interfaces:
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a) Sternitzke y Muller, 1994, realizaron un estudio de la difusion de oxigeno en

peliculas de nitruro de aluminio por medio de analisis por espectroscopia de pérdidas de

energia electronica (EELS por sus siglas en inglés). Al calentar sus muestras dentro de una

atmoésfera de argon, encontraron los valores descritos en la tabla IV para los coeficientes de

difusion del oxigeno.

Tabla IV. Coeficientes de difusion del oxigeno, calculados por Sternitzke y Muller,
1994, para un sistema de peliculas delgadas Al,O3/AIN.

Temperatura ( °C) Tiempo de calentamiento (h) D (cm’/seg)
1500 5 8x107°
1600 1 25x10™"°
1600 5 1.9x 10"
1600 10 6.9x10™"
1600 70 2.8x 107
1700 5 6.7x 10"
1800 5 1.3x10™
1900 5 1.9x10™

Podemos observar que para un mismo valor de temperatura, los coeficientes de

difusién conservan el mismo valor, independientemente del tiempo de calentamiento. El

valor de D se incrementa a medida que aumenta la temperatura. El sistema se lleva a una

temperatura en la cual el oxigeno se disocia del Al Os, difundiéndose hacia la pelicula de

AIN. Estos materiales soportan altas temperaturas, mientras que en nuestro sistema, al llegar

a 600°C las componentes se mezclan por completo debido al bajo punto de fusion del

aluminio. Debido a las diferencias entre el sistema de Al,O3/AIN y el nuestro, de ALO3/Al,

es dificil hacer una comparacion directa para el valor de los coeficientes de difusion.




61

b) Hall y Morabito, 1975, realizaron medidas de coeficientes de difusiéon para una
interface Pd/Au por medio de PP-EA. Calentaron las muestras a 250°C a presion ambiental
durante un tiempo de 5 horas obteniendo: D = 3 x 10" cm%seg. Sometieron también a
tratamientos térmicos de 250°C durante 2 horas a una interface en pelicula delgada de Ti/Pd
y otra de Ti/Au, obteniendo para ambos casos coeficientes de difusion en un orden de
magnitud de 10"°cm?/seg.

En los dos trabajos descritos anteriormente, se obtuvieron coeficientes de difusion en
el orden de 10™° a 10" cm%seg. Sin embargo, la temperatura empleada en cada caso fue
muy diferente.

En base a estos resultados reportados en la literatura, se observa que puede existir
una gran variedad de interfaces entre peliculas delgadas en las cuales se efectia el proceso
de difusion por agitacion térmica. En consecuencia, los coeficientes de difusion presentan
una gran variedad de valores, dependiendo del tipo de interfaz. Entre los factores que
pueden causar diferencias en estos valores estan los que son propios de cada interfaz, como
pueden ser: dislocaciones, fronteras de grano o rugosidad superficial. Los factores externos
o experimentales: temperatura, tiempo de calentamiento, condiciones de presion (difusion
llevada a cabo en condiciones de vacio o a presion atmosférica) y alguin posible dafio que se

le cause a la muestra durante el mismo proceso de analisis.
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V. CONCLUSIONES

Como resultado de las curvas de concentracion C(x) vs. x obtenidas por PP-EA del
sistema Al,O3/Al/vidrio, en muestras tratadas térmicamente durante 2 horas en un vacio de 1
x 107 Torr a diversas temperaturas, concluimos lo siguiente:

En las muestras tratadas a TA, 200°C y 400°C, debido a rugosidad de la interfaz y/o
los efectos de la erosion ionica durante el analisis por espectros Auger, se presentan
interfaces entre Al,O3 y Al con anchuras de 38, 63 y 70 nm respectivamente. Ademas, hay
aluminio metalico en la pelicula de alimina, poco cambio en la posicion de la interfaz y sus
PP-EA son parecidos. Estos efectos hacen menos abrupta la interfaz y en consecuencia, las
temperaturas aplicadas no producen una difusion térmica apreciable en el sistema.

En la muestra a 500°C, la interfaz se desplazo hacia la superficie, su perfil es mucho
menos abrupto y los coeficientes de difusion térmica obtenidos mediante la formula de las
intensidades (método 1) y la curva de ajuste (método 2) para cada material son: Da = 1.2 x
10" cm%s, y Daros = 1.3 x 10" cm?s. Los valores de D medidos para esta temperatura
corresponden principalmente a efectos de difusion térmica.

Los valores de D que se obtuvieron para al aluminio y la alimina a 500°C son muy
similares entre si debido a dos factores: la interdifusion entre ambas capas de materiales y al

efecto de mezclado durante el depdsito.

En la muestra a 600°C debido a la alta difusion, desaparecié la interfaz y las
componentes del sistema se mezclaron completamente.

De los resultados y experiencia adquiridos durante el desarrollo de este trabajo y en

base a las aplicaciones que pueden derivar del estudio de esta interfaz, se hace evidente la
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necesidad de una investigacion mas detallada para conocer mas a fondo el efecto que tiene la
temperatura sobre el mecanismo de difusion en el sistema alimina-aluminio. Como trabajo a
futuro, el sistema puede ser sometido a tratamientos térmicos en un intervalo de
temperaturas de 400°C a 500°C e incluso cercanas a 600°C, empleando incrementos de 20°C
6 30°C y estudiar el comport‘amiento de D dentro de estos valores de temperatura. Para
conocer mds sobre las caracteristicas de la interfaz aluminio-alimina, ésta puede fabricarse
utilizando un sustrato de alimina, evaporando sobre él aluminio metalico o viceversa y
analizarla por medio del microscopio electrénico de transmision (TEM por sus siglas en
inglés). Otra técnica con la cual se puede estudiar esta interfaz es por medio del microscopio
de fuerza atomica (AFM por sus siglas en inglés), (Wiesendanger, 1994). Con este
microscopio es posible estudiar las caracteristicas morfologicas de la muestra sin producirle
dafio o alteraciones, contrario a lo que sucede con AES y TEM. Al estudiar con AFM se
podria confirmar si el efecto de rugosidad que presenta las interfaz entre las capas de

material se origina por el bombardeo de electrones al ser analizado por AES, o es una

propiedad intrinseca de este sistema.



LITERATURA CITADA

Atkins, P.W. 1991. “Fisicoquimica”. Addison-Wesley iberoamericana. Tercera edicion.

Wilmington. 1001 pp.

Brunner, A.J., R. Hauert. 1991. “The thermally activated diffusion of Si into large and small-

grained aluminium substrates”. Phys.Stat.Sol. 125: 553-560 p.

Bunshah, R.F., 1982. “Deposition technologies for films and coatings”. Noyes publications.

Primera edicion. Park Ridge. 585 pp.

Campbell D.S. 1974. “Preparation methods for thin films”. En: C.H.S. Dupuy y A. Cachard.

“Physics of nonmetallic thin films”. Plenum Press. Segunda edicion. New York. 9-49

p.

Contini, V., C.Presilla, F.Saccetti y S.Tosto. 1992. “Auger electron spectroscopy study of

the interface between bulk aluminum and bulk aluminum oxide”. Surface Science.

276: 50-58 p.

Crank, J. 1975. “The mathematics of diffusion”. Claredon Press, Oxford. Segunda edicion.

New York. 414 pp.



65

Ernst, F. 1995. “Metal-oxide interfaces”. Mat.Sci.and Eng. R-14: 97-156 p.

Goodhew, P.J. y F.J.Humpreys. 1988. “Electron Microscopy and analysis”. Taylor &

Francis. Segunda edicioén. London. 232 pp.

Gravil, P.A. y S.Holloway. 1994. “Exchange mechanisms for self-diffusion on aluminium

surfaces”. Surface Science. 310: 267-272 p.

. Hall, P.M. y J.M.Morabito. 1975. “A formalism for extracting diffusion coefficients from

concentration profiles”. Surface Science. 54: 79-90 p.

Hammond, C.R. 1994. “The elements”. En: D.R.Lide, 75 edicion. “CRC Handbook of

chemistry and physics”. CRC Press. Boca Raton. 4: 1 p.

Manning, J.R. 1968. “Diffusion kinetics for atoms in crystals”. D. Van Nostrand Company,

Inc. Primera edicion. New York. 257 pp.

Manzano-Ramirez, A., E.Nava-Vazquez y C.Vazquez-Lopez. 1993. “Surface analysis of an

aluminium metal matrix composite”. Scripta Metallurgica et Materialia. 29: 1241-

1246 p.



66

Miyayama, M., K.Koumoto y H.Yanagida. 1991. “Engineering properties of single oxides”.
En: S.J.Schneider, primera edicion. “Engineered materials handbook”. ASM

International. Washington, D.C. 4: 752 p.

O’Connor, D.J., E.R Wouters, A.W.Denier van der Gon, J.F. van der Veen, P.M.Zagwijn y
J.W.M.Frenken. 1993. “The initial stages of the oxidation of Al(111)L.” Surface

Science. 296: 131-140 p.

Pamler, W. 1987. “Aplication of Auger Electron Depth Profile Analysis to thin film

interdiffusion studies”. Appl.Phys.A. 42: 219-226 p.

Shimizu, K., R.C.Furneaux, G.E.Thompson, G.C.Wood, A.Gotoh y K.Kobayashi. 1991.”0n
the nature of ‘easy paths’ for the diffusion of oxygen in thermal Oxide films on

Aluminium”. Oxidation of metals. 35: 427-439 p.

Sternitzke, M. y G.Muller. 1994. “EELS study of Oxygen diffusion in Aluminium Nitride”.

J.Am.Ceram.Soc. 77: 737-742 p.

Strauch, M. 1994. “La era de los nuevos materiales”. Informacion cientifica y tecnologica.

16 (217): 32-35 p.



. 67

Viefhaus, H., K.Hennesen, M.Lucas, E.M.Muller-Lorenz y H.J.Grabke. 1994. “Ion sputter
rates and yields for Iron, Chromium and Aluminium Oxide layers”. Surface and

Interface An. 21: 665-672 p.

Wangendristel, A. y Y.Wang. 1994. “An introduction to physics and technology of thin

films”. World Scientific. Primera edicion. Singapore. 147 pp.

Wiesendanger, R. 1994, “Scanning probe microscopy and spectroscopy, methods and

applications”. Cambridge University Press. Primera edicion. New York. 637 pp.

Wu, Hao-tse y Tsong. 1994. “Overlayer formation and interdiffusion of Rh atoms at the

Pt(100) surface”. Surface Science. 318: 358-362 p.

Yuen, H.C., B.Ralph y W.B.Lee. 1993. “A novel preparation technique for an aluminium-
alumina MMC by a roll bonding process”. Scripta Metallurgica et Materialia. 29:

695-700 p.



