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CAPITtn.D I 

INTRODUCCION GENERAL 

1.- Importancia de las películas delgadas en la Industria y en la Investi 

gacion, 

La investigación de las propiedades ' f isicas de la rr iteria }tez progresado -

mucho durante las tíltimasdécadasde años y los resultados obtenidos no se 
pueden calificar ru s que de asarnbmosos . 

Sin embargo el haber logrado hasta ahora grandes avances ha sido debido 
en gran parte al surgimiento de un gran número de ramas especializadas, 
las cuales en ocasiones se van distanciando cada vez mis tinas de las otras. 

Estas ramas aparecen porque el vasto campo de la ciencia hace que se vayan 

creando particulares artes de estudio, con diferentes métodos de investiga 

ción e inclusive con diferentes intereses de tipo científico y tecnológico. 

Una rama independiente e importante que ha sido desarrollada recientemente 
es la física de las películas delgadas. Esta rama consta de sistemas s61i 

dos o líquidos, los cuales tienen una propiedad común, y es que una de sus 
dimensiones es muy pequeña, aunque todas las otras propiedades físicas del 

sistema pueden ser diferentes. 

Usualmente, se investigan las earacterisiticas físicas de cuerpos en tres 
dimensiones. Las propiedades características de dichos cuerpos son expre-

sadas por unidad de volumen y por lo tanto se supone que estas propiedades 
son independientes del vol.men. Esta suposición es válida solo cuando se 
trata de cuerpos con dimensiones normales o macroscópicas y más o menos con 
límites microscópicos. Pero cuando una de las dimensiones comienza a hacer 
se pequeña, entonces comienza a haber un considerable incremento de la razón 
superficie.a volúmen y la sutosición anterior comienza a no ser válida, 
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En un cuerpo de volwnen considerable, hay fuerzas que actúan sobre todas 

las partículas (átcmos y elec-trones). En los cristales estas fuerzas son 

de naturaleza periódica y en sustancias amorfas estas fuerzas son de un 

orden muy pequeño y no tienen periodicidad, aunque en la mayoría de los ca 

sos las partículas están bajo la influencia de fuerzas en todas direccio-
nes. Sin emtargo, cuando se habla solamente de la superficie se puede -
pensar que hay corno una especie de corte de las fuerzas que actuan sobre 
las partículas de tal minora que estas fuerzas, actuan sobre las partícu-
las de la superficie en forrru diferente que con las partículas del volwnen. 

Cuando se considera una película muy delgada de alguna sustancia se tiene 

una situación en la cual las dos superficies (superior e inferior) están 
tan juntas, que su cercanía puede tener una influencia' decisiva con las 
propiedades físicas internas y procesos que se lleven a cato en la sus tan 

cia. 

Por lo tanto la disminución de la distancia entre las superficies y su mu-
tua interacción pueden dar corno resultado fenornenos completamente nuevos, 
que los ya estudiados a nivel volum trico. 

Estas son algunas de las razones por las cuales las películas delgadas han 
atraído la atención de los físicos y lo cual ha provocado que muchas ramas 
de la física se unan al estudio de las películas delgadas para desarrollar 

su estudio y aplicación tecnológica. 

Sin embargo a estas alturas cabría prestar, bueno, pero ¿cuáles son los 

limites a los cuales los sistemas deben ser considerados cono, películas 
delgadas? En principio, no es posible contestar especificamente a la pre-
gunta. Es posible decir en general que el límite está determinado por la 

medida del espesor hasta donde se pueda analizar el fenómeno observado, -

pero este criterio difiere mucho pare diferentes fen&cenos físicos. En 
la práctica, la física y tecnología de las películas delgadas trabajan - 
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con películas que van desde 10, hasta algunos miles de an?*troms (',-*) , y por 
lo tanto, éste seria un limite para definir una película delgada. 

Los primeros fenómenos que se fueron asociando con películas delgadas e-

ran de -tipo óptico, especialmente en interferencia de la lux , la cual 

hoy en día puede ser comunrnente observada , pxxr ejEsnplo, en una película 
delgada de aceite sobre una película de agua, o bien en un pavimento humo 

do. 

Estos fenómenos atrtijeron la atención de los físicos de la segunda mitad 
del siglo XVIII, y en su descubrimiento y explicación se encuentran aso-
ciados los nombres de Boyle, Hooke y Newton. Doscientos arios despuós la 
óptica de películas delgadas ha avanzado con las investigaciones de Jamin, 
Fizeu, Quincke y Drude. 

El fenómeno de interferencia en películas delgadas ha permitido conocer -
con exactitud el espesor de las películas y encontrar aplicaciones en 6P-
tica y en oto.-os campos. La aplicación de .filtros antirreflejantes y de -
pinturas decorativas, utilizando la interferencia de colores, es conocida 
y usada hoy en día. 

La preparaci6n de películas delgadas por los métodos de depositación en va 

cío, como la evaporación y la erosión iónica, que son técnicas que han si-

do desarrolladas en la segunda mitad del siglo XX, pexmutierbn el estudio 
de otros procesos físicos (como el estudio de descargas eléctricas en ga-

ses y el estudio de fuentes de luz con filamentos de carb5n) . Estos tra-
bajos, junto con investigaciones sobre condensación de vapores y gases en 

superficies sólidas, demostraron la importancia de las películas adsorbi-
das y su conexión con procesos químicos como la catálisis. 

El estudio de la tensión superficial en líquidos ha p pitido el avance en 

la' investigación de películas mono-moleculares de sustancias orgánicas so-

bre la superficie de líquidos; ésto es importante en la .investigación de - 

(") 1ang¥tzom ( Á ) = 1 x 10_x° m 



varios procesos bioquímicos y fisiológicos, Además el estudio de las fuer 

zas de superficie en películas delgadas de sustancias orgánicas, permiten 
conocer el papel que juegan estas en la fricción mecanica. La superficie 

de las películas delgadas de varios materiales, especialmente metales, han 
sido objeto de largas investigaciones por los científicos interesados en 

problemas de corrosión y protección de materiales. 

Desde -.os comienzos de este siglo Lis propiedades el&:tricas de las pelícu-
las del, ada ; {"Uf 11j1 i estud.iad3:; , ta: ite para ;nod.i.cionos de conductividad en el 

estudio de supercoriductiv.i.dad, así como para el estudio de la emisión de e 
lectrones de las películas delgadas. Estas inves't:4gaciones han tenido ex-

traordinarios avances durante los ul'timos años. 

Todas las aplicaciones que hoy en día tienen las películas delgadas se ve-

rían incompletas, si no se hablara del campo de la .física en donde quizzs, 

las películas delgadas han lograrlo crear un fortísimo .impacto, no solo de 
tipo científico, sirio tambi1n de tipo social; este campo es el de la elec-

trónica. 

Este impacto se debe en gran medida a la disminución lograda en las dimen-

siones. de  los equipos electrónicos. La miniaturización de los elementos e 
lectrónicos clásicos (bulbos, resistencias, capacitores) fu é lograda por - 

el uso de elementos semiconductores, como diodos, transistores, etc., así 

como los circuitos impresos. Pero aún mas se ha logrado todavía con la mi 

crominiaturización, que consiste en la introducción de micrv¥nádulos( peque 

ñas capas cerámicas de 20 x 20 mn por ejemplo) y en la cual los elementos 

pasivos son prefabricados comúnmente en la forma de películas delgadas -

(resistencias y carecitores) , lo que hace posibl.e construir unidades muy -
funcionales, en una forma muy compacta. 

Nuevas posibilidades de miciaminiaturización han sido abiertas por el uso 

de las películas delgadas, no solamente para conectar elementos individua-

les, sino también para crear elementos pasivos y activos. Esta aplicación 
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"explota" el .factor de que una de las dimensiones es practicamente cero, 

desde el punto de vista macroscópico, y que el espesor del elemento está 

determinado solamente por el espesor del sustrato en el cual la película 

delgada está depositada. 

Sobre el presente cabe hacer notar, que solamente el probl€ a de los ele-

mentos pasivos ha sido resuelto satisfactoriamente, habiendo antes venci-

do un gran número de dificultades con la reproducibilidad y estabilidad -

de sus características. 

I n el domi ni.o de los elementos activos (es decir los elerrr-,ritos reemplazan-
tes tes de hullas y transistores) ha sido Dos1.ble establecer los primeros es-
tados de opceración de un t -unsist:or de o l.icu7.a de_l.;aü,a. Sin cflh3r1a exis 

ten aún problemas relacionados con la conductividad de estos elementos, pe 
ro se espera que en breve-_ se a:l.canar. i el f xito deseado. 

Una condición que no ha sido mencionada y la cual ha hecho posible un con 
siderable desarrollo de la física de películas delgadas y su aplicación -

durante los últimos 15 años, es el desarrollo de la física y tecnología -

del vacío. Fu e su desarrollo e investigación la base para poder preparar 
películas delgadas en extremadas condiciones de limpieza (is) lo cual hace .,r  
posible mantener a la superficie de la sustancia sin problemas de adsor-

ción, por largos periodos de tiempo. 

Con la ayuda de técnicas modernas la física de películas delgadas ira lo•-
grado considerables progresos durante recientes años, y la rapidez de su 
desenvolvimiento está ayudando a un desarrollo global de la ciencia en -

nuestra sociedad. El numero de trabajos publicados sobre este tema es 

innumerable, así como el número de especialistas en todo el mundo dedica-
dos a este interesante e importante campo de la ciencia. 

( ) Las presiones comú:imente alcanzadas utilizando equipos de alto vacío 
son del orden de 10-6  torr, pero utilizando equipos de ultra-alto va 
cío es posible alcanzar presiones del orden de 10-9  torr y menores. 
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2.-  Los problen as de la interdifusión . 

El desarrollo que ha tenido el campo de las películas delgadas ha sido de 

bido a los fenómenos que se presentan cuando un sist 1 está forniado por 

dos o mis películas delgadas, superpuestas una con la otra. 

Uno de estos fenómenos se presenta cuando a -travós de la interface ( ) -

del sistema comienza a haber difusión de un material en otro y viceversa. 

Este fenómeno de transporte de material en gran escala a través de la in-

terfase a bajas temperaturas, representa sin duda la mas sorprendente e - 
inquietante írea de las reacciones existentr.s en películas delgadas. 

Fueron los avances en las técnicas microscón.icas, así como en las Cócnlcas 
para la obtención de perfiles de conceri-tmc.iór1 de material las que pe_rmi-- 

tieron un avance notable en la observación del f nóm eno de transporte de m 
sa la figura 1.1 muestra una de las manifestaciones de este comportamiento. 
El silicio se puede difundir en el al.i.rnimio a temoera-atunes muy abajo de la 
eutectica () y por lo tanto ocurre una severa erosión del s.i li i. i.o que es•-

tá en contacto, tal coro se muestra. 

Estas reacciones a bajas temperaturas son frecuentes en la industria de 
los semiconductores, y muchas de estas reacciones son usadas ventajosamen 

-te en la fabricación de dispositivos electrónicos. 

Sin embargo no todas las reacciones a bajas temperaturas, y en general -
las reacciones con la interdifusión son ventajosas, sino al contrario, mu 
chas de estas reacciones llegan a producir nefastas consecuencias dentro 
de la tecnología de películas delgadas. 

Un claro ejemplo de esto es la aparición de la "plaga púrpura", cuando 
una película de aluminio y otra de oro entran en contacto. El mayor sín- 

() Plano hipot tico usado fiara marcar la división entre dos películas 
delgadas superpuestas. 

(cj) La temperatura eutéctica es la mínima temperatura en donde coexisten 
las fases líquida y sólida de un sistema binario. 
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ciar en (c). 

tco a de apuro de este probl:ern fu é la pérdida de la fuerza de atracción 

mecánica de la unión metálica. Aluminio y oro forman el compuesto inter- 

metal co 	Au Alz 	, a temperaturas relativamente bajas, con un ca- 
racterístico color rojo púrpura y es conocido que esta fase intermetálica 

es muy frágil y que además posee una conductividad más baja que cuando --

.los dos elementos no se han difundido. 

Este fenómeno representa un serio problelm en el campo de los circuitos 

integrados. 

1 



Y así sucesivamente se podrían seguir enumerando los F>roblcmnas que se pre-

sentan en sistemas de películas delgadas por la interdifus16n de los compo 

nentes a lijas y altas -temperatunas. 

Por lo tanto muchas Breas de la tecnología de películas delgadas requieren 

un entendimiento detallado de la interdifusión e interacción de las pelícu 

las metálicas, y éste es un incentivo suficiente para el estudio de este -, 
fenomeno, de -tal suerte que durante los iilthnos años ta habido un gran in-
cremento en el número de estudios llevados a cabo sobre la interdifusión - 

(3) 
en películas delgadas, cuya pauta fue darla por C. Weaver y L. C. Brotom en 
1968. ¿ Cuál es el aspecto más notable en la interdifusión de películas -
metálicas delgadas? Lo principal es la observación del transporte de masa 
en gran escala a tajas temperaturas, lo cual no es solamente debido a las 
pequeñas distancias existentes en los sisttenas, donde los tiempos de difu-
sión observables pueden ser cortos, sino que también hay la particularidad 
de que las películas delgadas pueden contener un gran n&nero de defectos. 

Estos defectos también controlan la interdifusión y pueden elevar conside-
rablemente,el nivel de materiales difundidos causanoo otros fenómenos que 
no son interpretables en términos de los diagramas de fase de sistemas en 
equilibrio. 

Este último aspecto ha creado un punto de discusión muy interesante, puesto 
que sistemas formados por películas delgadas de ciertos elementos, no pre-
sentan el mismo ccanportami.ento, en términos de la difusión, que sistemas -
formados por los mismos elementos, pero a nivel volumétrico y en condicio-
nes similares. 

Esto explica porqué hace falta todavía conocer mudo sobre la dinámica de 
las películas delgadas, o mejor dicho, en sistemas fuera de equilibrio ter 
modi o'mico. 

Su conocimiento permitir elaborar modelos que expliquen el porqué del com 
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portamiento de los sistemas, y ayudará también a controlar las reacciones 
que se lleven a cato, per. rrd.tiendo al hombre tener un dominio sobre la nato 
ralezaa de las películas delgadas. 

3.- Importancia del. Sisteml AgiAl y Al/Ag. 

Los primeros estudios llevados a cabo para analizar el fencrneno de la in- 
terrdifusión fueron hechos por C. Weaver y L. C. Brown(33)  empleando el sis 
tema A;t/Ag, es decir sobre un determinado sustrato depositaron por evapora 
ción, primero una película de plata y luego una de aluminio, con difieren- 
tes espesores. 

El sistema Ag/AA tiene particular importancia por su uso en la fabricación 
de espejos ópticos empleados en espectroscopia F1m.n de Laser(18)  Se ha 
comprobado que a temperaturas relativamente bajas (< 200°C) los espejos he 
chos con películas de aluminio y plata se degradan muy rápidamente, es de-
cir, sus propiedades ópticas de reflectividad cambian bruscamente con la -
temperatura y el -tiempo (18,33) 

Sin embargo, en espejos de tipo comercial que emplean una cappa intermedia 
de Cr depositada sobre la capa de Al, antes de depositar la de plata, inhi 
ben la degradación del espejo. 

En este trabajo se estudiará el fendrneno de la interdifusión por medio de 
la técnica de retxrodispersión de iones. El hecho de que los sitcnas esten 
formados;  por elementos cuyas masas atómicas son muy diferentes (Matve ZT) y 

Mplata=107.8) es muy favorable, tal como se demostra-u.á en el capítulo-III. 

Resumiendo lo anterior, los sistemas Ag/A1 y Al/Ag tienen particular impar-
tancia, desde el punto de vista científico, y tecnológico. Sin embargo, 
el estudio de la interdifusión en este sistema y en muchos otros, permitirá 

ir -  correlacionando los resultados obtenidos, para tener un conocimiento r► s 
profundo de la interdifusión, hasta lograr cimentar y estructurar un modelo 
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que permita describir adecuad mente este importante fen&neno de las, pelí-
culas delgadas. 

4.-  Los estudios existentes: Reflectanc ia, RBS Y AES . 

Como ya se ha mencionado anteriormente, Weaver y &own(33) en 1968 fueron 
los primeros científicos en comenzar a estudiar la interdi_fusión en siste 

reas binarios de películas delgadas. 

Su trabajo consistió en preparar ror evaporación sisteT-as fornidos por -
una película de plata y una de aluminio de diferentes espesores sobre un 

su trato de 5 02 	y calentar estos sistemas a temperaturas menores de 
240°C. El comportamiento de los sistemas al calentarse fu é cuantificado 

en términos de medidas hechas por medio de las técnicas de reflectividad 
y'TUI (Transmission Electron Microscopy). 

Las observaciones llevadas a cabo mostra on una extreirodarnente rápida di-
fusión inicial lo que ocasionó cambios en la reflectividad de las pelícu-

las y que fu é atribuido a la formación del compuesto intrmetálico Ag2A1, 

lo cual posteriormente fu é confirmado por T . 

Más tarde en 1973, Westmoreland y W.H. Vleisenberger (18) siguiendo un pro 
ceso similar al anterior, pero usando como técnica de cuantificación a - 

¥a) 
RBS (Rutherford Backscattering Spectmmetry) ecuentran diferencia en el - 
orden de evaporación, es decir, para el sistema Ag/Al no observan difu-

sión. Ademas por esta técnica no observan la formación del compuesto - 

Ag Al 

Poco después, S.T. Picraux (25) en 1974 usando RBS observa la formación 

de Ag2A1, pero también confirma la observación de Westmoreland y Weisen-

berger, con respecto al orden de evaporación. 

(i) Esta técnica se discutirá ampliamente en el Capitulo III. 
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(39) 
En 1978, J.E.E. Baglin y colaboradores 	util£zando RBS, difrAcción de 

rayos X y SE21, y analizando al sistc i Ag-A1, observan la formación de - 

una capa continua de Ag2A1, y ademes encuentran pequeños rastros de Ag3A1. 

Tomando en cuenta todas las observaciones anteriores, así corro sus respec-
tivas contradicciones, A. Oliver y F. García SantiL ñez (20) estudian la 

distribución de oxígeno en el sisa€ AgiAl poniendo un sistema de 3 pelí-
culas en la secuencia Al/Ag/Al y ven la distribución de oxigeno en el alu-

rminio, antes y después de la película de plata. 

5.- Propósito de este Trabajo. 

En base a los resultados anteriores, este trabajo pretende estudiar por 

RBS el fenómeno de la interdifusión en los sistanis f /Al y Al/Ag, mos-
trando especial interés en estudiar dirunicamente el papel que juega el o-
xigeno distribuido en toda la película de aluminio. 

De igual forraa se pretende estudiar ambos sistemas para ver si el orden en 
la evaporación es importante para que hiya difusión de una película en la 

otra. 

Por últirm, se pretende mostrar la importancia y la utilidad de la técnica 
RBS, corro herramienta importante en el estudio de la física de superficies. 



CAPITULA zl 

PELICU AS DEU ADA,s 

1.- Crecimiento y Adhesión de Películas Evaporadas. 

Prácticamente el estudio de las películas delgadas ha venido desarrolláis- 

dose desde hace apenas 60 años, ya que durante la !poca de los 20's las  

técnicas usadas para la determinación de las propiedades estructurales de 

las películas delgadas eran deficientes y poco poderosas. 

Sin embargo el desarrollo de las técnicas de vacío, los avances en micros 

copia electr6nica y de una gran variedad de técnicas ópticas como la eliD 
sometria y la interferametria han permitido un grnn avance en este campo 

de la física del estado sólido. 

Nonrrlmente cuando se trata de caracterizar una película delgada se usan 

muchas técnicas (ópticas, espec roscopicas, etc.). Cada técnica dá infor 
moción de un solo aspecto de la película y generalmente una correlación 
de los resultados de las diferentes técnicas permite entender la estruc-
tura de las películas, 

En este trabajo se estudia de rrinera muy particular, las películas obten¡ 
das por evaporación, para después pasar a explicar algunos aspectos rela-

cionados con su crecimiento y estructura cristalogr fica, así ccmo descri 
bir las técnicas de evaporación y algunos métodos usados para la determi-
nación de los espesores de las películas. 

El proceso se inicia con la evaporación de un determinado material (gene-
ralmente un elemento puro) y finaliza con la condensación de todos los á- 

tomos evaporados del material en .Corma ue una película fina sobre un sus-
trato. 
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La condensación inicial del material evaporado envuelve adsorci6n de las 

moléculas evaporadas en la superficie del sustrato, así como la adsorci6n 

de contaminantes, que invariablemente se encuentran en el medio que rodea 

a la película. 

La naturaleza del depósito inicial tiene una gran influencia en el creci-

miento 

 

de la película. 

Los mecanismos de crecimiento y estructuración de las películas deposita-

das por evaporación lean sido investigadas en años recientes con ayu-
da de la ¡nicroscopía electrónica y de algunas técnicas espec-

troscópicas corno LEED (Low Energy Electron Difraction) , AES 
(Auger Electron Spectrometry) y otras. 

Algunas de estas técnicas de estudio tienen el .inconveniente de ser destruc 

tivas, puesto que pueden cambiar la estructura de las películas delgadas y 

provocar además daños irreversibles en ellas; sinembargo, estas ténicas -
proporcionan muy buena información sobre sus propiedades físicas y qu.ínicas. 

a) Fenómenos de Adsorción. 

A presiones comunes para la evaporación, los átomos que viajan desde la -

fuente de evaporación hasta el sustrato sufren colisiones y por lo tanto - 

pérdidas de energía cinética. Cuando estos átomos incidentes se aproximan 

al sustrato a distancias promedio del orden de los diámetros at&nicos, en-

tonces entran en juego el campo de fuerzas de la superficie del sustrato. 

En este momento, pueden ocurrir diferentes tipos de interacci6n, como son: 

Reflexión, en la cual los átomos conservan mucha de su energía cine 

tica y tienen solamente una corta estancia (del orden de picosegun-. 
( 	) 

dos) en el sust-rato, 

Estas presiones son del orden de 105 o 10
-' torr 	menores. 

Ttiin CIIm Technology , Robtrt 0crrj j coouforc5. PZ¥•►'24 • 
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ii) Adsorción Física, la cual involucra solamente las fuerzas de Van 

der Waals, y que se hacen presentes, siempre y cuando dos molécu-

las se encuentren muy cercanas. 

iii) Quimiabsorci6n, en la cual las fuerzas de ligamento involucradas 

son del mismo tipo que las que aparecen en una unión química. 

La quimiabsorci6n es específica para ciertas combinaciones de mate 

riales y cesa cuando la adsorbancia no puede lograr un contacto di 

recto con la superficie adsorbente. 

iv) Asociación, con un ata -no o átomos de la mi.smz especie antes de ad-
sorberse en la superficie. 

Después de que los átomos han sido adsorbidos, y que, por lo tanto 
comienza a formarse tina distribución de átomos en la superficie -
del sustrato, comienzan a aparecer una serie de procesos adiciona-
les los cuales involucran cambios de energ:ia , mit - \1ciones sobre la 
superficie y ce baos de adsorción física a adsorción química. Es-
tos cambios son més notorios todavía, cuando el sustrato es calen-
tado a elevadas temperaturas, e inclusive, este cambio térmico pue 
de impedir el "ma rre" de los átomos evaporados al sustrato. 

b) Nucleación y crecimiento inicial. 

Muchas deas  1 s investigaciones llevadas a cabo sobre crecimiento de pelicu 

las delgadas han sido hechas con películas evaporadas, principalmente por 
que la evaporación y la observación al microscopio electr6nico pueden ser 

fácilmente acopladas. 

Muchos de los aspectos del crecimiento observados en películas evaporadas 
son considerados como comunes a otras películas obtenidas por otras tec-
nicas,como sputtering y electrodepositación, 
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Las películas con un espesor prcxnedio de unos cuantos angstroms hasta unos 
1000 . pueden ser estudiadas en su crecimiento y estructura, usando el mi-

croscopio electrónico de -transmisión (TEM). Solo cuando los espesores son 

demasiado gruesos () 1000 ), entonces no se permite la transmisión necesa 

ra de los electrones y el microscopio de transmisión se vuelve poco efi-

ciente. 

Los sustratos usados en la evaporación de películas para scr estudiadas -

por TE1I permiten definir rmiy bien la superficie sobre la cual se va a depo 
sitar la película. 1.0s sustratos pueden ser preparados en fornka muy delga 

da y sus superficies pueden ser obtenidas, sin contaminantes, por clivaje 

en vacío. 

Los 'aspectos de crecimiento descritos a continuación son para películas de 

positadas sobre cristales simples, policristalinos o sustratos amorfos. 

Información amplia a este respecto ha sido obtenida y publicada por D.W. - 
\JL) Pashley y Sto¥•iell 	Sus trabajos en este campo son consistentes con 

otros. autores, y por lo tanto se pueden considerar como resultados típicos. 

Las condiciones experimentales a las cuales trabajó Pashley en sus investi 

gaciones sobre el crecimiento de las películas son:  

a) Las evaporaciones y observaciones de las películas fueron hechas con -

una presión residual de 10 y 10-5 tarr. 

b) Todos los sustratos fueron calentados a un mínimo de 350°C, porque pa-

ra una temperatura mis baja, la microscopía electrvniea muestra pelicu 
las en forma de polímeros enlazados, los cuales indican la presencia 

de hidrocarburos adsorbidos por el sustrato, o sea contaminantes. 

e) 	Los sustratos usados fueron muy delgados, de un cristal de disulfuro 

de molibdeno .(Mo S2). 

* 	EI #ermino clivaj4 se enfiende como el proceso a -4ro.ves del cual st corta un eri5tal 
o. través de alguno de sus planos crisialo3raficos. 
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d) Las deposic:i.ones fueron de aproximadamente 10 	por segundo, y no fué 

tris rápido para no sobrecalentar la delgada película de]. sus trato . 

e) Los evaporantes fueron oro y plata. 

f) Se usó una cámara de cine para grabar los cambios tan rápidos en la es 
tructura durante el crecimiento. 

Las primeras observaciones sobre el estado de crecimiento de las películas 
muestran un número largo de núcleos, los cuales se van distribuyendo ordi-
nariamente al azar en forme tridimendional, provocando el fenáneno comúnmen 
te llamado NUCLi'ACION. 

Sin embargo la nucleación o el aliento de los átomos es observado oca 
sionalmente en sitios preferentes. 

Cambios considerables en la estructura de las películas ocurren durante su 
formación. La primera se refiere a los cambios en la orientación de los nú 
cleos, que individualmente se van depositando. 

Los patrones de Moiré proporcionan medidas muy precisas para poder detectar 
los cambios, porque una pequeña rotación de los núcleos alrededor de la -
normal a la superficie del sustrato, produce una rotación rr s clara de los 
patrones de NNtoiré. La analogía óptica mostrada en la Fig. 2.1 dernuestra --
el efecto, Individualmente los núcleos cambian de orientación, por rotación 

alrededor de la normal a la superficie. 

1 	 El efecto de rotación es particulannente U, 	notable durante la unión de núcleos veci- 
nos. 

 
Dos núcleos, con orientaciones dife-

rentes, tienden a quedar exactamente para-
lelos el uno del otro, corno sucede con las 
gotas de agua. 

Fig. 2.1 Analogía óptica de- 
mostrando la mawnitud del e- 
fecto de rotacion de los pa- 
trones de Moire paralelos. 
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Sin embargo un efecto aún mas espectacular ocurre durante la unión de nú-

cleos vecinos o "islas". Los fenEAnenos que ahora se ilustrarán p `tene-
cen al crecimiento de las películas de oro, sin Ennh:Lrgo, tambi&n suceden 
para la depositación de plata sobre disulfuro de molilxieno. 

El crecimiento inicial de las películas di la impresión de que las peque-

ñas "islas" del notarial depositado son líquidas, y cuando tíos pequeñas -
"islas" o núcleos se unen, p frece cano que ambas "islas" fluyen la una l 
cia la otra, iust 31n(nte cono si fueran dos gotas liquidas. 

De cualquier nodo, las "islas" tienen una estructura cristalográfica de 

estado sólido en todo el tiempo, y ciertamente no son liquidas. 

Una secuencia de micro.fotografi.as, mostradas en la fig. 2.2, ilustran los 
varios estados de crecimiento de una película (le oro en d:isulfuro de mo-
libdeno a 300°C. 

1 •  
0.*/ :¥ .e

0.4 444i 4 	w 
.1 r 

444 •
;,l!»

. •.4  

c¥s • 	•11 	tbi 

FII 2 cuatro e,tckdoe de 
Crgc ierN% de Oro sobre di. 
Sulfuro de molibdeno o3o0•G. 
El crtclmitnio cc Iltvó a tobo 
{utas del micio.6c pio •li krdni• 
cu. Lo. arnplificaddn fué de 
14o00o ( . 
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Las primeras observaciones muestran la .forrrra tridimensional de los peque-

ños núcleos. Poco a poco los núcleos van tomando un pronunciado perfil - 
triangular, referida a una correspondiente Dlrarnic1e tr.ia gu:Lar, cuyas ca-
ras tienen la orientación er:i.stalográf ii.ca 111' 

El crecimiento individual de los núcleos se incrementa en número y el .fe 
nómeno de unión de núcleos o "islas" comienza y continua en una forma u -

otra, hasta que se for :i una película continua. De acuerdo con 1-olland(3) 
películas de aluminio sobre vidrio son eléctricarnente conductoras.a un es 
pesor promedio de solamente 	en comparación con películas de plata que 
no son conductoras, hasta que la película tenga un espesor promedio de - 

50¥1. Benne t l 	encontró que pira el oro en óxido de bismuto (Bi 0 ) 
la conductividad comienza a un espesor de aproximEldarnente 40R, pero si el 
oro está sobre alúmina amorfa (A7 a0¥) no hay conducción }esta que haya un 
espesor de 70Á. 

La unión de dos núcleos vecinos muy pequeños, es mostrado con un diagrama 

en la fig. 2.3. Estos eventos ocurren en tiempos menores a 0.1 segundos 

y están caracterizados por una disminución en el área total proyectada por 
el núcleo, pero por otro lado, se ve increanentada en altura. 

Fg. 2.3 ``res estados en la unión de dos 
pequeños núcleos vecinos. 

Como en promedio, todas las "islas" se incrementan de esta manera, los cam 

bios en las formas de las islas son más lentos, y se llevan muchos segundos 

hasta que se completen todos los cambios. La fig. 2.lf muestra una secuen-

ciá fílmica de la unión de las "islas", en la cual se ve en forma muy clara 

este fenómeno. 
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FI9. 2.4 becuancla de la filmación del crtcienitnto de una Película daaro 
4obve disul(;uro de meliódene a 40o•G. (4) Al tiempo ctre . (t) A loe (oseyun-
dos. (c) A 105 IÁ Stgundoi . Cd) A los Vd stgundos . L. ampli{icoción 4ué de 
140 000Y. 

Una observación también importante del fenómeno anterior, permite ver co-

mo durante la unión de dos "islas" salen al descubierto, regiones de la -

superficie del sustrato. La fig. 2,5 nuestra la superposición de las "is 

las" A y B, antes y después de la unión, para demostrar el efecto. 

Naturalmente que para que el .fenómeno ocurra las islas vecinas deben .n es 

tar rigurosamente en contacto físico. Solamente en muy pocos casos, la - 

unión se presenta cuando hay una separación de por medio de unas pocas dé 

cimas de angstnom. Sin ern rgo, es de pensarse que como consecuencia de 

las condiciones físicas que se dán para la fonn_ición de la pelíc¥ila, al.gu 
nos tipos de impurezas y contaminantes pueden estar involucrados en esta 

formación.  

Fig. 2.5 - Superposición de parte de la Fig. 2,4(a) 
y 2,4 (b), mostrando la unión de "islas". 
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2.- Estructura cristalográfica de películas delgadas. 

Un aspecto muy importante por estudiar se refiere a la estructura crista-

lográfica que adoptan las películas, después de su formación y crecimien-

to. 

Se sabe que las películas delgadas pueden tener varias estructuras crista 

logx ficas dependiendo de las condiciones sobre las cuales se efectuó el 
crecimiento. Hay escencialmente tres diferentes grupos de películas: -

amorfas, policristalinas y monocristalinas. 

Las películas amorfas son usualmente formadas por elementos corno C, Si, -
Ge, Se, Te, algunos compuestos de Se y Te y por algunos óxidos, pero con 
la condición de que el sustrato esté a tcnperatuna ambiente. 

Estos sistemas son caracterizados generalemente por una baja movilidad de 
las partículas adsorvidas, de tal manera que los estados desordenados pre 
sentes en la película no tienen practicamente movilidad y las partículas 

no son capaces de ocupar los sitios mas energéticamente preferentes a la 

estructura cristalina de la sustancia dada. El estado amorfo es, por lo 

tanto, un estado metaestable, en el cual las partículas fácilmente pueden 
recristalizar, con una correstxxnd¡ente liberación de energía. 

Ira reducción de la movilidad superficial de las partículas es quizás el -
factor mas importante para la formación de una película amorfa. 

Esta reducción puede ser efectuada, por ejemplo, al mezclarse el evaporan_ 

te con los gases residuales. Oxígeno presente a una presión de 10-4  o 10-5  
torr impide la formación de cristales de sustancias fácilmente oxi.dables,. 
por que el oxígeno residual prohibe la coalesencia de "islas" y por lo tan 
to la formación de cristales de gran escala. En otros casos, los estados 
amorfos son debidos principalmente a impurezas presentes, tanto en los ga-

ses residuales, como en el propio sustrato. 
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Los metales puros, sin embargo, en contraste con elementos que forman en-

laces covalentes y por lo tanto candidatos Inmejorables para crear esta-

dos amorfos () , forman cristales uniformes inclusive $ temperaturas de 

helio líquido, aunque estos cristales son muy pequeños (". 5oR). Los pa-

trones de difracción de este tipo de películas corresponden a estructuras 

policristalinas y por lo tanto es seguro que exista' un alto grado de des-

orden y de orientaciones de los átanos en la película. 

Una característica también importante de las películas metálicas es la al 
ta movilidad de los átomos superficiales, que les permiten ir ocupando -

las posiciones más ener;Éticamente convenientes, para poder formar pelicu 

las cristalinas. 

También hay estructuras no cristalinas, muy estables, las cuales pueden -

ser transformadas en estructuras normales o cristalinas por elevación de 

temperatura, irradiación con electrones o por tratamiento con un campo e- 
lletrico o magnético. Las transiciones desde el estado amorfo, hasta el 
estado de cristalización normal, se producen a veces, vía una sucesión de 
estados metaestables. Aunque en ocasiones cuando las películas tienen -

una estructura policristalina pueden exhibir varios tamaños de cristales. 

Si el cristal es más pequeño que 2oR, entonces no es posible (por medio -
de difeción de electrones) distinguir los estados cristalinos, de los -
estados amorfos. Por lo tanto no existe, en principio, frontera alguna -
entre películas amorfas y microcristalinas. 

Se discutirá ahora la estructura cristalogr5fica de las películas con más 
detalle y para ello se repasarán algunos conceptos básicos de cristalogra 
fía. 

() En el estado sólido, se forman uniones covalentes estables principal-
mente entre átomos no metálicos, tales coso el N, 0, C, F, y CI. 0-
tros elementos tales como el Si, Ge, Ar y Se forman uniones que son 
parcialmente covalentes y metálicas. Por eso se dice que en general 
las estructuras cristalinas son debidas a enlaces i6nicos. 
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a) Redes de Brevai.s. 

Las estructuras cristalinas son arreglos tridimensionales regulares de áto 

mos en e]. espacio. Lea regularidad de apilamiento de los átomos en los só-

lidos es debida a las condiciones geométricas impuestas por la direcciona-

lidad de las uniones de los átomos y por lo compacto del apilamiento. (ver 

apéndice 1). 

Idealmente, la ordenación rrk¥s estable de los átomos en un cristal será a-

quel.la que minimise la energía por unidad de volúmen, o en otras palabras, 

aquella que: 

i) Preserve la neutralidad eléctrica. 

ii) Satisfaga la direccionalidad y el carácter discreto de todas las 

uniones covalentes. 

iii) Minimice la fuerte repulsión ibn-ion. 

iv) Apile los átomos tan compactamente cano sea posible. 

Antes de discutir los arreglos tridimensionales reales formados por los á 

tomos en una estructura cris stalina , es útil considerar brevemente que día 
gnunas son posibles para los puntos idénticos en el espacio. Tales diagra 

mas se denominan redes espaciales y cada estructura cristalina está basada 

en una de estas posibles redes. 

Una red espacial es una ordenación tridimensional infinita de puntos en la 

que cada uno de ellos tiene un entorno idéntico a los demás y se denominan 

puntos de la red. Estos se ordenan de 14 formas diferentes llamadas REDES 

DE BRAVAIS; por lo tanto, los átomos en toda estructura cristálina deben 

estar en posiciones designadas por una de las catorce orienaciones posi-

bles o combinaciones de ellas. Es importante señalar que con cada punto -

de.la red pueden estar asociados nVás de un átomo; pero, por cada átomo o -

grupo de átomos en un punto de la red debe haber un átomo o grupo de áto--

mos idéntico, 'con la misma orientación y en otro punto de la red. 
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Puesto que la estructura de un cristal perfecto es un>a.,regl.o regular de 

átomos, distribuidos en u i red espacial, los ordenamientos at&nicos pue-

den describirse totalmente, especificando las posiciones atE ricas de algu 

na unidad repetitiva de una red espacial. Dícixi unidad se denoini.na celda-

unitaria. Las celdas unitarias id&nticas de uni red espacial particular 

llerrE1r .n el espacio y generarán la red espacial cuando se les apile cara 

a ca m. 

Los ejemplos de celdas unitarias de las 14 redes de Bravais, pueden obser 

varse en la fig. 2.6. 

II 
I! 

.s 

ijil 
.tes 

LIII 
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jji Ji" ii 
Fi%.º.$ Celase unitaria$ convencionol*$ de Inn 14 redºS tsp.clates de grave.ts. Las tttras rna.lúsculas 
ft Ytitefen el tipo de c d 6 ; P : Cttdo. primiliv . ; c. celda Con Un punto (Niwlol en el Centro desuS 
dof'cor45 poroaeto,s ; F: edda don un punto veticulor en et centro de tasa CarA 	.: celda con un 
puntó geticutar tn %u cenho ; R : celda prin,üivo, rornboádrico, . Todos (os Puntos lncicckdos son re 
tkvlart5 . No existo oejtrdo ytnelat aceita di lo• celen unitari . a uso.rse poso la red de Era- 
v 	nrLogor ati al nos autores prefieren la celda P trazado, con tino" llenos mientras 
que otros pre41erin la c irrTaá.. con lineas Punteadas . 

1 
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Si los vectores de la celda unitaria (tres vectores no paralelos coinci-

dentes con las aristas de la celda), se eligen de manera tal que los úni-

cos puntos reticulares en la celda ocupen sus vértices, o, de —manera e-
quivalente que haya un sólo punto reticular por celda, corno puede verse 

desplazándole liger€inente en el espacio, asi resulta un tipo particular 

denominado CELDA PRIMITIVA. 

En la fig. 2.6 las celdas primitivas están indicadas con la letra P, y en 

la fig. 2.7 se muestran las celdas primitivas para tres estructuras cris-
talinas. 

U% 	• 	 ' 	 0 

primltiwu f 	 I 	I I 	¥t:. - ¥y ' 

FCC 	Cc 	HC 

Fig.2.1 Lo.s celdas unitarias V las prim'iilras de los esttuclura5 cristo.linos FCC,co . Nc . 
L05 puntos rnpte5•ntarl posiciones alómicas pelo, Qn tos Q.,S Uetu(as CCC. CC, 
Son tomb(Qn puntos de la red. En Sa celda Nc , ios posic(onQS o.tdmica5 
dentro de lo cttdo, no son puntos rei culorms . 

b) Cristalografía de películas delgadas. 

Volvamos_ ahora al tes principal de esta sección que se refiere a la es-

tructura cristalina de las películas delgadas. 
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En algunos casos cuando los sustratos tienen unaa red constante y aproxilna-
damente igual a la de la película (la diferencia puede ser de alrededor 

del 0.2 °/o) ocurre un pseudornorfismo y la película va tomando la estructura 
cristalina del sust ato, hasta que este llega a alcanzar un espesor del 

orden de 1 A . 	Si la diferencia es grande (aprox. I;%) y el enlace es fuer 
te, entonces el pseudornorfismo ocurre para solamente las primeras capas a- 
fornicas. Sin embaargo, el pseudo¥norfi'ro va acorn ñado de muchos defectos 
en la formación de la red , así corno de una cantidad considerable de dislo 
raciones. 

El crecimiento de cristales sobre un sustrato puede tener varias orienta-

ciones. Las posibles orientaciones son mostradas en la fig. 2.8. Para el 

caso a) se ilustra una película completamente desordenada, en la cual las 

direcciones de los ejes de los cristales individuales están distribuidos -

al azar. El caso b) describe un estado en el cual luz eje particular de to 

dos los cristales está orientado aproximadamente en la misma dirección. Se 

habla entonces de un primer estado de orientación. El eje común es llama-

do eje de fonación o eje de textura. El caso e) es llar do segundo esta-

do de orientación o de doble textura. Finalmente el caso d) describe un 

monocristal con una sola dirección, lo cual es muy importante, porque in-

cluye solamente el caso de películas epitaxiales. 

Estos cuatro casos de crecimiento de películas son posibles dependiendo de 

condiciones explícitas de formación y de ciertas reglas empíricas que han 

sido derivadas a través de la experiencia. Modelos fenarnenológicos han si 

do propuestos, tomando en cuenta todos los factores que pueden influir en 

la textura del crecimiento. 
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Fig. 2.8 Orientación de los cristales sobre un sustrato (doble flecha in-
dica posiciones de la orientación preliminar), a) ordenamiento 
caótico. b) Primer estado de orientación. c) Doble estado de 
orientación. d) Orientación monocrristalina. 

3.- Preparación de las películas delgadas. 

Dentro de los aspectos más importantes en el estudio de las películas del 
gadas destaca el de su preparación u obtención. 

Es importante hacer notar que gran parte de las propiedades y fenómenos -

que se les atribuyen a las pelicul.as delgadas dependen de la preparación 
de las mismas. De igual manera, la formación y estructura de las pelicu-

las dependen de la técnica usada para obtenerlas, del sustrato y de las 
condiciones internas en las que hayan sido preparadas (vacío, temperatura 

del sustrato, etc.). 

Por lo tanto la reproducibilidad de los fenómenos y/o propiedades investí 
gadas en las películas dependerá del control que se tenga en la obtención 

de ellas. 

En este capitulo se describirán algunos de los aspectos mas importantes a 

tomar en cuenta, para las películas obtenidas por evaporación. Sin em r 
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go, dentro de la bibliografía reportada, puede obtenerse información so-

bre otros métodos de obtención y preparación de películas delgadas. 

a) Películas obtenidas por evaporación. 

La técnica usada para obtener películas por evaporación consiste en la e-

vaporación de un material utilizando una resistencia de calentamiento, que 

puede ser un filamento de tungsteno, molibdeno, etc. y que son calentados 

bajo ciertas condiciones de vacío. 

Un elemento importante para la evaporación de un material es la forma del 

filamento a usar. En la hig. 2.9 se ilustran algunos de los filamentos -
comúnmente utilizados. 

NEEIcE 	evep¥ra¥ta 	 T0.¥¥Nev¥Aa CETA CONICA 

.Fig. 2.9 Filamentos ccmwnmente usados para evaporación. 

Lís materiales de los cuales están hechos los filamentos por lo común son 

tres: tungsteno, molLbdeno y tantalio. 

De acuerdo a la experiencia de algunas personas en la evaporación de algún 

material es la forma en como se eligen el material y la foimrn del Filamento 
a usa. 

El procedimiento para evaporar es sencillo, aunque tiene algunos detalles. 

El primero es la limpieza del filamento, el cual antes de realizar cual- 

4 	evaporación eva ración deberá ser calentado en vacío Para eliminar residuos de 

grasa y algún otro contaminante. 



El segundo detalle es el manejo del propio filamento, puesto que los fila 
mentos después de un primercalentamiento sufren recri.stal_izac.i6n, lo que 
los vuelve muy quebradizos y muy poco maleables. 

El tercer detalle es el control de la temperatura, o dicho de otra manera, 
el control de la corriente que circula por el filamento. Es necesario te 
ner cuidado con los puntos de ebullición de los materiales, puesto que -

con el vacío cambian, y un manejo indebido de ellos puede causar, inclusi 

ve, que el filamento se funda y se evapore. 

Por lo común las evaporaciones, aunque aparentemente son muy sencillas, -

pueden volverse un tanto difíciles. Es importante ir aumentando la tenpe 

ratura lentamente hasta el punto de ebullición del material y de ahí en a 

delante dependerá el control,de la rapidez con la que se quiera ir evapo 
randa el material. 

Otro elemento importante en las evaporaciones es el tipo de fuente de eva 

poraci.ón utilizada para lograr que el material al evaporarse se distribu-

ya de cierta forma. 

La fig. 2.10 muestra algunas fuentes utilizadas en evaporación que guar-

den una simetría esférica. 

r fi,amento e. 	Fig, 2.10 a) Fuente de evaporación 
areporaúdn 	 mediante la técnica de - 

bombardeo de electrones 
tr, t. r'►o, et -. 	-- gota auspenece4 	 de alta energía que al - 

cvtoao •mor a 	chocar con el material a tos atcdrones„ 	,/ 	a¥crrons 	evaporar, lo calientan 
hasta su punto de fusión. 

l_._.¥ 1 +- LUSTflATO 
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Fig. 2.10 b) Evaporación iwís controlada, por bomb eo de electrones 
de alta energía. c) Evaporación convencional por .fi.lamen- 
tos incandecente y siste9na de vacío. 

Desde luego que solo se describe el mecanismo de evaporación, sin einb rgo 

es de vital importancia considerar el sistema de vacío que permitirá ha- 

cer evaporaciones con cierto grado de pureza, es decir, sin contaminantes. 

Por último, otro elemento muy importante es el sustrato utilizado. Dichos 

sustratos deberán tener una característica común y ésta es la de tener su 

perficies muy limpias y perfectamente bien pulidas (O. 

La selección del sustrato depende nuevamente de la experiencia acumulada- 

por quienes trabajan en el campo de películas delgadas. 

() Es muy común utilizar cauro sustratos cristales "ultrapuros" que al 
clivarse presentan las características señaladas. 
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b) Espesor de las películas delgadas y su distribución, 

Á El intervalo en espesor ira las películas evar;oradas va desde 20,000 A 
hasta espesores que aparentemente són de unos cuantos an strom5. 

Para películas evaporadas con espesores muy grandes () 20,000 A) canienzan 

a presentarse problelrias de manejo del sis-tar a de evaporación por el largo 
tiempo de evaporación, por el excesivo calentamiento del sustrato y de las 

superficies que rodean a la fuente de evaporación y que ocasionara cambios 
desfavor¥blc c en c'1 Sa Ster"a cíe v t 	., 	ac:Lo, 

Muchos de estos problc ts pueden ser evitados, si antes de llevar a cabo -

una evaporación, se hace un c¥4lculo teórico que permita determinar la dis-
tribución del espesor de la película, para una cierta cantidad de material 

que se tenga para evaporar. 

El espesor de una película evaporada en un determinado punto del sustrato 

depende de las características de emisividad de la fuente, de la georrietria 

y colocación del sustrato con relación a la fuente y de la cantidad de ma-. 

vial evaporado. 

Para efectos de este calculo teórico se consideraron dos fuentes ideales: 

una puntual y la otra plana. 

i) 	Fuente ` Puntual. Considérese ,una pequeña esfera evapora adose en igual 
cantidad de material en todas las direcciones. Esta fuente es llana 

da una "fuente puntual"., Sea ni1 la masa total evaporada, chn2 la 
cantidad de masa que es recibida por una pequeña superficie ds2 'y 

que es igual a la cantidad de material que pasa completamente por el 

ángulo sólido,dll , subtenido a la fuente por la superficie (ver fig. 

2.11) 	donde 	dj1 = dS2 cos je/r2, 

dm2 	C m, drt 	Cm, cos dSa 	(2.1) 

donde C es una constante de proporcionalidad que puede obtenerse por 

integración sobre toda la superficie receptora. 

1 
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i) Fuente Plana Pequeña. Ahora se reemplazará la pequeña esfera con una 

pequeña fuente plana, Knudsen comproLéó que esta fuente tiene pro-

piedades emisivas tales, como el que la cantidad de material evapori 

do a un áng-t lo e sea proporcional a cos8, Corno muestra la Fig. 2.11 
e es el ángulo entre la norrrral de la fuente plana y la línea entre - 
la fuente y la superficie receptora. La ec. 2.1 estará relacionad 

con tal propiedad emi.siva de la fuente, y por lo -tanto se obtendrá, 

dmz = C m, cosed-a 

Cm, cose cos íS dS2 	 (2.3 ) 
rz 

Para una fuente plana, la e isión está limitada a un hQnisferio y la 

integración de la ec. 2.3, sobre un hemisferio, dá como resultado - 

que C= 119 	la cc. 2,3, se convierte ahora en 

dm2 = rn, cos 6 cos (3 dS2 	¥¥z uv2 {ucrte 	(24) 

	

IÍ t z 	 Plana peyuoña 

Las ecuaciones 2.2 y 2,4 pueden ser reescritas en otra forma, supo-

niendo que el espesor de una película delgada sea t , y que la den 

sidad del material depositado see P , y por lo tanto dm2 PtdS2, -
entonces 

t ml GOS 	tpr7 un2  

	

4 ► P rz 	¥¥má puntn¥l 

mi cose C06 	para une tucntc 	(2 ) 

	

p rz 	p¥znz pe¥ueñ2 

De esta manera se puede calcular m, dependiendo del espasor que se 

deseé, o viceversa calcular t para una cierta masa a evaporar total 

o parcialmente. 

1 
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Dos nomogrmas, los cuales pueden ser usados para estirar la cantidad de 

evaporante requerido, pira una aplicación especifica, están dados en las 

fig. 2,12 y 2.13. Nótese que amLos nomogr ur s son para fuentes puntuales 

y que se supone el hecho de que la densidad del material depositado, tiene 

la misma densidad que a nivel volumétrico, 

rl 
t 	lo 	Ice 	loop 	loc o 
l . l y..l 	 1.x..1 ¥¥..1 a.:¥..¥_¥..a. ► i . .1 	- 

- 	 t a Is aSor ¿SI 4g4.t+o tr1 Á. 

Fig.2.12 Espesor del depósito contra = da .1 t..%l4.4,,r«L1. 	 I 	I . 't .1 	el 	I 	b 
so 20 10 s 2 1 

¥•r¥ f ¥ 1000¥ 
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con d 20m11 
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2.13 Espasor de la pelic o deposita . 
da tontea ►a moóa del rnoteriol a eva-
pernr , paro. uno, Cuente puntual ¥( con 

I.  o 3 U d Q am re a Qvaporor. 
Poro un caso rnuy Psrticulor.(QS de- 
clt con p = ate') , para uno 4uenta pun-
}ual ' con coy (á I 

t¥¥+V 
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Por último es importante considerar la uniformidad del material depositado. 
Esta uniformidad depende en parte del poder mantener a cos j3-1, así corran 
el -tratar de minimizar la razón x/ .h (ver fig. 2.14), hasta valores menores 

a 1. 5, pero sin aumentar deirasiado el valor de h, pues va en decremento del 
espesor depositado. 

T

\f• 	 Otros métodos, los cuales han sido usa- 
e ¥ 	 dos para producir mas uniformidad en - 

\ e I 	los depósitos, incluyen rotación del sus 1 L 	ds1 	 trato durante la depositación e interrup 
—H 	 ci6n del flujo de vapor con un obturador 

rotativo. 

Fig. 2.14 Caracterización 
de algunos parametros. 

c) Técnicas para la Determinación de Espesores. 

La resistividad y la t ansnisión de la luz, son ejemplos de algunas de las 

propiedades de las películas delgadas que dependen del espesor de la pelícu- 
la. 	Por lo tanto es conveniente determinar su espesor. 

Las medidas directas del espesor de la película, en principio, serian las me 

jores, sin embargo, por razones de tipo experimental es mas fácil medir di-

rectamente algún parametro el cual esté relacionado con el espesor de la pe-

lícula. A continuación se describen brevemente algunos métodos que permiten 

cuantificar el espesor de la película. 

i) Método de Interferencia. 

Este es uno de los varios métodos de tipo óptico para medir espesores,basado 

en la interferencia que sufre la luz al incidir sobre una película delgada. 

La Luz visible es una onda electromagnética, cuyas longitudes de onda se en- 
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cuentran en el intervalo de 4000 a 7000 A, La interacción de dos o más 

rayos dan por resultado el fenómeno de la interferencia, donde la inten-

sidad de la luz se incrernenta o se reduce en ciertas direcciones. 

La interferencia en películas delgadas puede ser explicada con la ayuda de 

la fig. 2,15. 

Una onda plana está incidiendo sobre una película de espesor "t" a un ángu 
lo d.. 

a a, a. R 
¥• I 
¥I F 	 Fig.2.i5 

Q 	 Interferencia de tu z en una 
1 	o I►1 	/ 	` 	 pallcula delgado . \  

Z 	 Il ' ' 

i 	T T Ti 

En la interferencia la onda es parcialmente reflejada y parcialmente re-
fractada a un ángulo p, por la interfase 1. La onda refractada es tarbión 

parcialmente reflejada y parcialmente refractada por la interfase 2, y el-

proceso se repite sucesivamente, como lo muestra el diagrama. 

La onda inicialmente reflejada esta representada por el rayo OR que inter-

fiere . con ondas denotadas por 0, R , , O z R 2, etc . , y la onda CI' interfiere 
con las ondas C, T,, Cr. T2, etc. Para un material transparente la onda -

reflejada tiene mucho menos intensidad que la refractada y cato una prime-
ra aproximación puede considerarse que la interferencia es debida solamen-

te.a las dos primeras ondas adyacentes. 

El fencxneno de la interferencia depEnde de la diferencia de camino óptico() 

de los rayos que interactuan. Suponiendo que el medio que rodea a la pe- 

() El camino óptico k está dado como el producto del camino geométrico 
y el indice de refracción. 
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1 Gula es aire ( n aire = 1) y que el indice de refracción de la película 
es n, entonces la diferencia de camino óptico entre los rayos OR y 01R1 
es: 

	

M: (oC+co,) n -OF = 2tn _ 2t•t%ç. s ,.c 	Cº.1) 
Co 

Como el indice de refracción está ciado por 

n , 5en¥ 
sin¥, 

entonces es posible escribir la ec. 2.7 en la .Forma: 

A1 	2t ssn.t - 2t. t% (¥ . sen _ 2tn cos C 2t ni- ss¥¥ ... (2.9 ) co 	en(¥ 

Esta ecuación es válida solo si las fases de amtas ondas son iguales que 

al comienzo. En las ondas reflejadas, sin embargo, las fases están en al 

gunos casos invertidas. Esta inversión en las ondas reflejadas ocurre -` 

desde un medio de alta densidad óptica y por lo tanto de gran indice de 
refracción, pero si la reflexión proviene de un medio de Lijo índice de re 

fracción, la fase no cambia. Esto muestra que la reflexión en el punto 0 

produce un cambio de fase de IT ,mientras tanto la reflexión en el punto C 

no sufre cambio de fase, puesto que se mantiene el indice de refracción 

de la película, iras grande que el indice de refracción del sustrato y del 
medio ambiente atmosférico, es decir fl,,,, <n< 

Esta inversión puede ser incorporada a la teoría expresando la diferencia 

efectiva de camino óptico de las dos ondas interactuantes , cano: 

2t 	ni_ senaol - 	 2.10) 
2 	 2 
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donde Aa es la longitud de onda de la luz en el vatio, Si la diferencia 
efectiva de camino óptico es un múltiplo entero de la longitud de onda, -

entonces las ondas se refuerzan mutuamente. 

Por lo tanto la condición de máximo en la interferencia es: 

	

214 	(2.1►) 
2 

donde K es un entero, o alternativamente. 

L1 - ( 2K4 	/.o 	 (2.12) 
2 

Un mínimo ocurre, por otro lado, si la diferencia efectiva de camino es i 

gual a un número impar de semi -longitudes de onda, de tal manera que es-
ta condición de mínimo en la interferencia la todemos escribir como: 

L- & 	(2 k- i) 	. . . (2.13) 
2 

d 	%Q- 2K (o 	. (2.1) 
2 

El número 1C denota el orden de un máximo o de un mínimo en la inteferencia. 

Pero si la intensidad de la onda reflejada no es mucho menor que la de la on:. 
da reflactada, entonces será necesario considerar la interferencia de todas 

la ondas. Sin embargo, los resultados expresados en las ecuaciones anterio-
res no se ven fuertemente modificados por esta consideración. Las posicio-- 
nes del máximo y el mínimo en la interferencia permanecen inalterados, sin 

embargo la intensidad en el máximo puede ser gzúnde. 

El fenómeno de interferencia de la luz Lransrni.tida es complementario al 
de la luz reflejada. Para este caso, el de la luz transmitida, la inver- 
sión de fase no ocurre y por lo tanto la condición de máxima interferencia 
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puede ser escrita como: 

2t r12- Sen2 dA = 2k ¥e 	 (.2.¥5) 

y la de mínima interferencia cc; 

= 2¥ 1¥ n¥ - sen 2 d - (2 tt+1) ¥o 	(2• Iq 

Si ahora se quieren observar los patrones de interferencia, entonces se ten 

drá que concentrar la luz interferida con una lente convergente, corm el -

ojo humano, y por lo tanto los patrones de interferencia pueden ser observa 
dos directamente. 

u) Método de Polarización (ELIPSOMm'RIA). 

Una película delgada (de unos cuantos angstroms) total o parcialmente trans 
prente,depositada sobre una placa metálica pulida,afecta el estado de pola 
rización elíptica de la luz reflejada. 

El método de polarización o iras comiínmente llamado método de elipsanetría -

está basado en la medida del cambio en la amplitud de la luz polarizada re-

flejada a lo largo del plano de incidencia, y en su diferencia de fase a 
gulos de incidencia relativamente grandes. 

Por este método es posible determinar el espesor de la película y otras cons 

tantos ópticas (cura el indice de refección) de películas no absorventes y 

de películas hcmogéneas,`isotropicas y absorventes, sobre sustratos absorven 

tes o no absorventes. El espesor de la película es calculado de los datos 
obtenidos en el elipsémetro, con la ayuda de complicadas ecuaciones mat€ ti. 

cas derivadas de la teoría electromagnética de la luz. El método ha tenido 

un :auge muy recientemente, puesto que los complicados cálculos que origina 
•este método pueden ser hechos por computadora. 



-39- 



-40- 

CAPITULO III 

ESPECTROSCOPIA R B S 

1.- Introducción 

Cuando en la práctica real se tiene un sis tc * del cual se quieren cono-

cer sus características, la única manera posible de lograrlo es interaccio 

nar directa o indirectamente con é].. 

Los sistemas formados por películas delgadas no son la excepción en este -
caso, y la "receta" para conocer parte de sus c.acteristicas es la misma; 

hay que interactuar con ellas. 

La manera cano se ha logrado interaccionar con ellas ha sido en forma'idi 

recta, ésto es, desde los primeros estudios sobre películas delgadas y en 

general en estudios sobre la interacción radiación-nutexia, la manera cano 

se ha venido haciendo es enviar sobre la superficie de las películas todo-

tipo de radiación existente (Rayos X, Radiación Ultravioleta, etc.), así -
como el envio o "banixa-deo" de todo tipo de partículas (protones, electro-

nes, partículas alfa, etc.) para que interaccionen con la superficie y el-

voliunen de las películas delgadas. 

El análisis de las partículas "rebotadas", así como de la radiación "refle 

jada", dará información sobre las características físicas y químicas de --

las películas delgadas. 

Estas técnicas consistentes en "bcrnbardear" a un sistema con radiación o -

particulas .y analizar el resultado de la interacción constituye el campo -

de'la física llamado ESPECTROSCOPIA. 

El término '' ei¥{emo" Se e•npleo. al ►9ua1 jue en la Ter mod námtca , corno una 
porclór• acl universo f laico limitado por una frontero;, que con5ldetamo5 poro. 
sU es4udio 
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De manera muy particular se ha escogido para estudiar la interdifusión en 
el sistema Ag-Al por medio de RBS. 

Esta espectroscopia, también llamada Espectroscopía de retrodi.spersión de 

iones consiste en hacer incidir sobre un blanco (que puede ser el sistema 

a estudiar) un haz de partículas mono-energéticas y mono-atávicas y anali 
zar a las partículas retrodispersadas o que han "rebotado" en el blanco ,en 
términos de su energía cinética. Este ar¥5lisis permite obtener informa--
eión, cualitativa y cuantitativa, principalmente de la composición del --
blanco. 

Las partículas-proyectíles que rrás comur ente se usan por razones de pro- 
ducci6n, son N 	N le* 	o cualquier otro i6n ligero. 

La cinemática de la colisión proyectil-blanco o partícula-muestre se hará 

solamente desde el punto de vista clásico. El desarrollo de este análi--. 

sis permite conocer tres conceptos claves y básicos de RBS que son: 

i) 	El factor cinenVâ t.¡co K el cual proporciona infoxrlación sobre la ma-
sa del blanco, es decir, permite conocer el o los elenento(s) que -
componen .el blanco. 

u) La pérdida .de energía tE del proyectil, con respecto a la entrada-
y a la salida del blanco, debido al frenamiento electrónico que su-- 

fre el proyectil al "chocar" con el blanco, permite conocer la dis 

tribución en masa del blanco a diferentes profundidades, razón por - 

la cual esta técnica es muy usada para estudios de perfiles de con--
centración. 

iii) La sección eficaz Cr permite cuantificar la densidad volumétrica --
del blanco. 

Por último esta técnica posee una característica muy importante para el - 

estudio de películas delgadas, y es que RBS es no-destructiva, puesto que 

(+gil 
H+ son núcleos de hidrdsono , que por au carga Poli+iva eon conalde(odos corno pcotone5. 

¥ *¥3 He son neo ee tiet;o , tav"btin Ita•noees potlicube d 
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solo en la región en donde choca el haz, se producen cambios ligeros en-

la estructura del blanco, debido a los daños por radiación y por posibles 
implantaciones de iones. 

1; 	a) 	El Factor Ci.nesatico 1<, 	 u 

Cuando una partícula de masa 1•i1 se mueve con velocidad constante y coli- 
siona elásticamente con una partícula en reposo de masa M2 , hay una - 

transferencia de energía de la partí 	en rrovindento, a la partícula en 
reposo. 

En el análisis RBS la partícula de masa M1 es el proyectil y la masa - 

M2 es el tamo del blanco con el que 	interacciona. 

El fenómeno de interacción entre dos átanos es descrito simplemente en --

términos de una colisión elástica. Por ejemplo supóngase la siguiente in 
teracción. 

El Vz-o 	 E2 Vº  

ANTES 	 M1 	DE.¥D1lS 

Aplicando los principios de conservación .del momento y la energía, se ob-

tienen las siguientes. ecuaciones, de acuerdo al sistema de coordenadas --
del laboratorio: 

M1 111' cose + M2112 coy  

1 	 2 
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Elevando al cuadrado las ec. 3.1 y 3.2, sum ndolas y haciendo uso de las- 
relaciones E,=M,V, a 	,. E 2 M,-!': 	EZ = ¥ H¥ 1f22 se obtiene: 

M¥ 	M2 	r ? 	cose 	) 

E, - E;  entonces sustituyendo (3.5) en (3. ) - 
se obtiene: 

M2) 	̀  MaI 	Mz 

Elevando al cuadrado la cc. 	(3.6) y resolviéndola para E; 	se obtiene: 

2 1 
Es 

( 2) E, [cose + 	f—ºi 	
sen26 (3) 

0 bien f► 2 
¥ 	¥¥ r1+ 	2 

¥. 	- S tn2 8 pose 	c ¥2 (LB) 

E'/E, Donde = K 	y a este término se le llana FACTOR CINEMATICO DE RET'RO- 
DISPERSION, que también se puede escribir cano: 

E; 	M, coy 8 t 	Mz - 	r112 sen z e 

E► ^ Mi+M2 

Donde E' E1 	y E i energías son las en de  la partícul.a N , antes y .después de- 
la colisión. 
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Este factor cinemático predice que para átcu s pesados los núcleos absor-
verán poca energía. En cambio, para átanos ligeros los núcleos absorve--

ran amas energía .y la partícula incidente retendrá solamente poca parte de 
su propia energía. 
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b) Sección Eficáz y Sección Eficaz Diferencial. 

En la práctica al banbardear una película delgada que sirve de blanco, se 

debe tratar en foa estadística un gran n%nero de choques entre el haz - 

de partículas, y los núcleos del blanco, ya que el resultado de esta in--

teracción es una gran cantidad de partículas las cuales han sido absorvi- 

das o dispersadas por el blanco. 	 1 

Si por ejemplo, se considera un haz de partículas incidentes de intensi-- 

dad i, sobre una película delgada, de espesor dx y de área A, expuesta 	al 

haz, la probabilidad de que el haz reaccione con el núcleo o se disperse- 

necesariamente tiene que ser proporcional al número de núcleos presentes- 

en el blanco, por unidad de área en la película. 	La proporcionalidad 	es 

constante y tiene unidades de aroma. 	A esta proporcionalidad se le llama- 

sección eficaz V (cm2 ) 	, y físicamente significa el 	rea efectiva que -- 
presenta el blanco a las partículas incidentes, para llevarse a cabo la - 

reaccibn o dispersión. 	(Ng. 3.2) 

Por otro lado la probabilidad 
de que las partículas incidan 

hez, ¥• 	() dentro del área del blanco es 

I ¥ 	¥¥ proporcional al numero de nu- 
cic-os por unidad de área 	- - 
(ndx) , entonces la prohabili- 

¥¥ j dad se puede escribir cano: 

(probabilidad) = n V d x .. 

Esta probabilLdad puede inter 

Pis.Z 2 pretarse también cano el cam- 
Hiz'de partículas incidiendo bio en la intensidad del haz- 

sobre una película delgada de de las partículas que atravie 

área A y espesor dx. zan la película, con respecto 

a la intensidad del haz inci- 
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I final. - I inicial  	£ 	o también 	dI  = f ... (3.11) 
Inicial 	 I 

La ec. (3.11) -tiene cano solución: 



La sección eficáz diferencia]. de dispersión d Q / dJ. es un concepto que 
se introduce, cano base rara poder analizar las partículas dispersadas, - 
es decir, cuando un haz de partículas inciden sobre una película delgada-

uniforme es necesario tener un detector, cuyo objetivo es contar cada par 

tícula que es dispersada a un rulo A , con respecto a la dirección de-

incidencia. fi detector contará solamente a las partículas dispersadas -

contenidas en una diferencial de aungulo sólido df.. (ver fig. 3.1+) 

t 
Aeli¥ula 	t 	Am, a.l 	 Si Q es el nc nero total de 

d.t 9o¥a haz.  	 partículas que han pegado en- 
-, 	- - 	vuz a. parkcula& el blanco y d 4 es el numero 

¡ angulo 	.*¥ 	 de partículas registradas por 
r,SIOvl 	 el dr4tecior, entonces la sec- 

•n¥ul. 
dispersión  

d1. 	 d(/dn está definida como: 

Partículas 	 _ 	dQ /d11 dispersadas contenidas en 	d¥ ' f ¥ l r 	¥ • • • (3,I4) 
el ángulo sólido d!2 contadas por el 	

tlJL L 11t 1 L 	0 

detector. 

donde N es la densidad volumétrica de átanos en la película y "t" es el -

espesor. Por lo tanto Nt es el nimiero de átanos en la película por uní--
dad de área (densidad superficial). 

La sección eficáz diferencial de dispersión dQ/d.il tiene dimensiones de t-
rea. Su significado físico se basa en una interpretación gecrnétri.ca , ` tal-
que la probabilidad de que se lleve a caigo ura dispersión sea efectiva pa-
ra pro ocar tina señal en el detector. 

Sea S el área superficial de la película iluminada unifonneinente por el 

haz, entonces el nCnero total de átoinos elegibles para una dispersión en- 
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la película es 5 Nt . Lía proporción de la sección del área total de -todos-
los -tomos elegibles es: 

S N t d Q /d.n. y el área S es interpretada como la probabilidad de que --
una dispersión sea registrada por el detector; ésto es, la proporción es 
iguala (/d!i ) dQ/ Q 	Por lo tanto la multiplicación por (dii )-1 

es introducida porque doblando el ángulo sólido dJt se podría doblar el -

nfrnero de cuentas dQ . Luego dividiendo d Q con d Ji , :La contribución-
geométrica al núnero de cuentas dQ queda eliminado. 

Ahora para conocer el nCmero de partículas dispersadas en un ángulo sóli- 
do 	d il , se hace el siguiente calculo: 

J(d/d) d
¥i, 

donde Z es la integral_ de dispersión de sección eficáz. 

Es conveniente introducir el promedio de la sección eficaz diferencial, - 

es decir: 

= i 	d dSL 	(3.)` 

Para ángulos pequeños del detector -12 , entonces G - • d / d ). 

Este promedio diferencial se evalúa ordinariamente usando un espectro de-

retrociispersión y es usualmente llamado "la sección eficaz de dispersión". 

Para las condiciones experimentales dadas en la figura 3.5, en la cual un 

haz uniforme incide en forma normal en una película uniforme, el número to_ 

tal de partículas detectadas "A". puede ser escrita usando las ec. (3.14) 

y (3.16) cano: 
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A 	- Q - 	 (,t7 )  

C Número de par*tí.culas¥_ 	(NImein total de -ir- . Número de átomos 
detectadas 	^ ¥ 	tículas incidentes) 	en la película - 

"por unid. de área 

La ecuación muestra que cuando IT y n son conocidos y el ní>rero de partí-
.culas incidentes y detectadas son contadas, entonces el nímnero de átomos-

por unidad de £.rea en la película puede ser flete minado . 

9.1(u►o 

b2t it8ru rldC O 	ñºL lncdI# t 	 Non l o Toa{ da 

e 	 ::: 
¿riel. da 

	

drsPaaalin 	 110. Total úa 
? d(wlow dah doD = A 

Fig. 3.5 Dial r iras de un experimento de retrocíi spersibn , mostz n- 
do la película delgada, el detector, el haz incidente, el transni 
tido y el dispersado. 

c) 	Pérdida de Energía y Frenamiento de Iones en la Materia. 

La interacción de las partículas cargadas de un haz con los atemos o molé 

culas de una película son casi siempre una colisión entre partícula-nú---

cleo o pártícula-electrón, pero en forn elástica y electrostática. 

Los conceptos usados a continuación para describir ccano una partícula Pe-

netra en el material, son solamente consideraciones energéticas.., 

La partícula al penetrar en la película ve disminuida su energía cinética 

La p6rdida de energía bE por d¥,stancia A X transversal, depende del - 
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tipo de proyectil, de la densidad y composición de la película y de la 

velocidad propia del proyectil. 

Un experimento simple puede ser concebido (fig, 3.6) para determinar la 

diferencia de energías áE de las partículas , antes y después de haber 

1 atravezado la película. 

La pérdida de energía por unidad - 

C_ Q¥ de longitud es comúnnente llamada 

E "e1 poder de .frenamiento" (le un ma PArnculos 
 CUIP5 P1tr}iculAO +r,¥smctida¥ // ¥¥ terial y frecuentemente abreviado 

dE/dx, cuya definición es: 

Fig. 	3.6 Experimento para cíeter- S(E) - hm 	d 	d E 	¡ QV 	.lb) (3 pxyo 	Ax 	dX 	̀ 	
) 

minar la l¥l/ LUX, pérdida 	de una 
partícula en un medio denso. 

En el presente trabajo se aunondr t que dE/dX ces conca:..iclo. 

Ahora,si la partícula penetra al material con una energía Eo, generalmen 

te dE/dx es una función de la energía y tiene la forma descrita en la - 

fig. 	3.7. La energía E en función del espesor X de la película está da- 

cio por:  
E() _ 	Eo( ( dE/d ) dx  

o 

(o) 
E 
. 

Ap.oK, 4e 
/ 	supct{ica 	1!J 

p¥x, •¥ 	la •nar¥i¥. 

y 
T¥dlp 	̀  ¥/ 

3ío! 	l 	l 	ENERGI.& ____ %¥_ 	(a) 	aeptn. sucio 	¥ipica de dE./dX 
E 	E 	Ea Corno una función 	de la ener9(o. cinético. 

E de un pro•¡ecti I. Para obtener la dib- 
Ib) +ancla de 	enehoción X • a la cuo( 	la 

ha 1,_ ¥¥¡ porlioula 	reducido 	5u 	energía deO. 
de Eo hasta E< Eo , se }orno. eI reci - 
proco de dE¡dx . como Se rnueo{Ta en Cb), 

Err[Hcu y 5e lnlegro, esta {uncion 	desde E a Eo, 
E 	E Lo corno s. caprescnta en (c). £n la apro- 

-- 	(c) vÚmacion desupUrticie de la energía 	dE/dx 
es swtitutdo por su voolor en Eo (unes fuer- 

le 	En la oQrocimoción media de Punteado,). 
¥i 	1_á• .eEG¥ e l  valor CO 	de dEldx es 
it 	r 

	

E eE E 	 	ENE:RGIA {modo ala enQrg¥a media E■ 	(E+Ea ' 
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El procedimiento de integracn puede ser evaluado, conociendo la funcio- 
nalidad de la energía con X, o sea E (x). 

Pero E (x) es la incógnita en la ecuaci&n. La dificultad es resuelta ob-
servando la variación de X cauro funci6n de E, en lugar de E en funci6n de 
X. Entonces se tiene: 
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energía E _ 	(EF Eo) 	y sustituyendo en las ec, 3.19 y 3.21 - 

se obtiene:  

dE E d_E I 
E- Eo - _ _• X 	p 	X= (o' 	( dx) 	

E ,..(3.23) 
 dx¥ 

donde se observa que X se incrementa linea7.mente con (Eo - E). Este --

procedimiento es llamado "La aproximación de la energía media" , y puede 

ser visualizada en la fig. 3,7. 

Volviendo ahora a la ec. (3.18) se puede calcular el mi.nimo espesor que 

se necesita para frenar completamente a las partículas cargadas. Dicho-

espesor se denomina "alcance máximo o limite de penetración R". Conocien 

do S(E) = dE/dx, el alcance m5xhw R es: R 	
o d E 	¥ 3,2á 

R¥ o dx 

- 

o sCE) 
La pérdida de energía frecuentemente se expresa cano, 

4! o 1 dE 	(x,25) 
P ax 	N dx ' 

donde P ( 	) es la densidad; N = ►J 	a4ono 

Navo.es el nwnero de Avogadro y A es la masa atómica. Usando la ec. --

(3.25)' se define el poder de frenamiento atávico 'E' corno 

E _ 	( dE 	(-cv/) 	(.24) 
N ax 

La ventaja de usar"E" en lugar de dE/dx es porque "E" se mide sobre una 

escala atómica y adeiri s "E" es propio de cada material. 

Los comentarios anteriores están restringidos a películas simples y de 

un,mismo material, sin embargo cuando se trata de películas compuestas  

se utiliza el "Principio de aditividad del poder de frenamiento atómico" 
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propuesto por Bragg y Kleanan (.1905) y que se conoce corno la "Ley de --

Bragg". Esta ley propone que el poder de frenamiento por molécula, es - 

simplemente la sumatoria del poder de frenamiento atc'mico de cada una de 

las cc mmnentes es decir 
5 	

(.21) 

donde 

y 	 ¥ TOTAI. 	i 

donde ; 	 n . 4 ¿40m05 case l 	L x Mel . 
Ei = Podar ds EranQ.niSnio Por 
L = IZ, . . . ►t 

d) 	Energía de Rezago o 'Straggling ,. 

Cuando se ha hablado de un haz de partículas que se mueven con una deter 

minada energía media, hasta ahora no se había hablado de las fluctuacio-

nes que dicha energía media puede tener. 

Desde el punto de vista cde la mecánica cuantica la energía de las partí-
culas está sujeta a fluctuaciones estadísticas. Por lo tanto si dos par 

tibulas parten con la misma velocidad inicial y por lo tanto llevan la - 

misma energía, al incidir sobre una pel cu1a delgada de un medio hcanoge- 

neo de espesor áx, no necesariamente deberri llevar la misma energía al 
haber pasado a través de la película. 

Es decir la perdida de energía A E está sujeta a fluctuaciones. Dicho fe 
nbmeno es mostrado en la fig, 3.8 y es llamado "la energía de rezago" o " 	gg g" , atta lin  

p rticul 	 inciden ss 
h.¥1milidQ7 

eL 
w4A 

Fue, 3.8  Un haz rnonoenerg tico de energía Ea, atravieza una peLi 
cula de espesor t, perdiendo una energía E. La energía de re-

zago ensancha el perfil de energía, 
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Es importante poder cuantificar la magnitud de la emergía de rezago, por 
que la habilidad para poder identificar masas es muy dispareja, excepto- 

para átomos localizados en la superficie, debido a que el haz no es mono 

energético. 

Claro que la identificación de masas es un efecto combinado de Straggling, 

tipo de material, espesor y clase de proyectil o partícula con la que se 
bombardea. 

De los estudios realizados sobre el "S trag ling" die la energía des-

tacan los trabajos de Bohr (1915), el cual con la ayuda de modelos clási--
cos sencillos'(:), llega a una expresión para la desviación estandar de - 
una distribución de energía, y que es conocido ccim "el valor de Bohr 
de la energía de St-raggling" . 

Para una película de espesor "t", la energía de Straggling de Bohr tiene-
una varianza dada por: 

donde 
= No. atómico del átomo usado como proyectil con masa M i  

No. atcmico del átomo de la película con masa M 2 . 

e = Carga electrónica (e = 1.6o lo-'9  coulornb) , 

Al introducir la abreviación: 
sZ 	( .29) 

entonces el valor de Bohr para la energía de Straggling -tiene la simple ex 
presion 

np2  = 62•t  

('O. El modelo es descrito en "Backscattering Spectmnetry" W-K-chu Pag. 46. 
Academia Press. 
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Fig. 3.9 El valor de la varianza 12 é = 4¥¥ 2, e4 2a N t pa t = 1000 
para el Straggling,de acuerdo al modelo de Pohr para la - 
perdida de energía contra el nCunero atómico de los elemen-

tos que fonnan la película. 

La teoría de Bohr predice que la energía de Straggling no depende de la'e-

nergía del proyectil y que el valor de la, desviación ebtandar se incrementa 

con la raíz cuadrada de la densidad electrónica por unidad de área Ñ ?2t 
en la película. Una gráfica de 12.é 	corres función de 2 es mostrada en-
la fig. 3.9. 

La teoría de Bohr para la energía de Straggling no sólo proporciona la des 
viación •standar .R del haz al atravezar un medio, sino que también pre-

diceque la distribuci6n es gausiana. Esto es una consecuencia de la su 

sición de que el nwnero de colisiones es grande y seguida de una distribu-

ci6n de Poisson. 

Si el. intervalo de la energía esta entre 1 y 2 I•aeV para FI y fíe(") el efes_ 
to del Straggling es menor que la resolución en energía de un sistema cíe - 

detecci6n'convensional de estado sólido. Pana los propásitos de la espeé-. 
oscopia de reLdispersión, la distribución gausiana describe perfecta- 

(*) 1 H &on nlideos de hidrogeno con sotomentt t ptotdn 
W 	helio con 2 protones y z neut►ont5 , es declt, una 9ari tina ot . 

1 
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mente el straggling de energía, 

0.M 

0.6 
(0) 	 ■ 

0.2  

2 	-5 	-1 	:Q5 	0 	O. 	¡ j 1 	I. 	2 

1 

• 
 :1 ::L 	i ______ 

Fig . 3.10 a) Gráfica de la Distri:buci.ón gaus.iana con .f _ .¥ /( 	. b) La co-
rrespondiente integral de la función error con li 

En RBS es rías frecuentemente usada la función error, 

(z.t 22) !2 
m 

rX exp [- V/242 ), dx  

en la integral de la distribución gausiana, que la distribución gausiana 

	

¥2¥t1h) 'Iz 
e,cp L - ( x2/2 n') J 	. (¥ 2 ) 

La figura anterior en (a) muestra que el ancho de la clistribucibn gausiana 
a la mitad de la indina altura recibe¡ el nombre de FWl1M (que está asociado 
con la resolución del detector) y corresponde al intervalo del 12 al 88% -

de la función error. El fWUH es rn(s ancho que la 11 por el factor de 
2 ( 2ln2) 1/2 _ 2.355 



2.- 	Conceptos de Espectroscopia de Retrodispersi6n. 

a) Escalas de profundidad para una muestra elemental. 

Considí ese el análisis de profundidad cerca de la superficie por retro-

dispersión, donde E, describe la energía de la partícula detectada y el 

espesor X describe la profundidad a la cual se llevó a cabo la retrodis- 

persi6n en una muestra rnonoisotó piae . 	En la fin;. 3.11 la energía de las 

partículas incidentes es Eo, la energía antes de llevarse a cabo la re- 

trodispersión a una profundidad X es E, y la energía de la partícula sa-- 
liendo desde la'superfic:ie es E,. 

Las partículas incidentes y retrodispersadas por la ¡nuestra están en el -

mismo plano. El ángulo de retrodipsersión, para el sistema de referencia 
del laboratorio, está dado por: 

8 - 160- A, - e 	donde A„ y e2  son los ángulos entre la dirección -- 
normal a la muestra con la dirección de las partículas incidentes y con 
las partículas retrodispersadas, respectivamente. 

Ice.X i 

EO  
IE 	 Fig. 3.11 Simbología usada en 

- 	la descripción   de un evento de 
K éa  

retrodispersión en una muestra 
E, 	monoisot d p i ca, 

Hay que hacer notar que 8, y 8z son definidos como números positivos-
si están colocados de uno u otro lado de la nonnal a la muestra 

De acuerdo a lo visto en la sección 2c) se puede calcular la energía E a 

la profundidad x/cos e, del camino de incidencia por: 

X  _ E dE — 	/ ( d \ 	(3 3) 
coÇG 	iE0 	\ áx l 
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1 

donde el signo negativo se tc r a porque E es rr s pequeño que Ea y (d E/dx 
es tomado como una cantidad positiva. 

Análogamente el cálculo para la longitud de regreso x/cos 02 , está basa- 



La diferencia Ea - E es la energía perdida durante el ingreso y se deno 

tara' por AEent , Simila.nnente, KE-E, es la pérdida de energía debido al 
regreso y se denotare por 4 E 3 , De acuerdo con las ec, (3.33) y - -

(3.3LE) el recíproco de dE/dx será integrado sobre esos dos segnentos. 

Para encontrar la energía E de la partícula detectada, para un espesor-

X al cual ocurrir. la  retrodispersión, es necesario encontrar el valor de 

las áreas sombreadas. El probleria consiste en que la energía E no es -

una cantidad que se pueda determinar experimentalmente, pero Eco y E si 

lo son. 

Un camino para resolver dicho problema es considerar a dE/d< como un va--- 
lor constante, tanto para el recorrido de entrada, cano para el recorrido 

de salida. 

De esta manera las dos integrales en las ec. 3.33 y 3.31; se reducen a: 

E Eo 	dE  
cose1 dx I Qvt 

y 
E,= KE- x 4\ 

	

cos82 Gx 5a1 	¥3.3¥i 

Eliminando a E de estas dos ecuaciones, se obtiene, 

kE _E 	dE 	t 1 	d 	yc 	(¥31) 
coy6, dx ent 	cosan ' - sal 

La energía l(Eo corresponde a la energía de las partículas dispersadas por 

-los átomos de la superficie de la película, La energía E, es el valor me 

elido de una partícula dispersada por un átono a una profundidad X. Al in-

troducir el símbolo pE para la diferencia de energía entre E, y KEo, se --
tiene: 

	

LE = k o- E, 	• 	. (x.3 8 ) 
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entonces se puede escribir , 

donde  	 1 	dE K 
 	¥ I 	

. (.4o) 
coso 	¥ent C 4x 	o5e2 4s. 5a 1 

es llamado "el factor de pArciida de energía" o "factor S". 

Una forma equivalente de escribir la ecuación anterior se hice en térmi.--

nos del poder de frenarniento atéan.ico, es decir 

AE  

donde 

1.. E 	= 	E Qht + 	( 	so.l 	(.42) 
co5e1 	CobBz 

es llamado el. "factor del poder de frenamiento atómico" 

Los resultados anteriores son derivados del hecho de suponer que dE/dx o 

son constantes a lo largo de la entrada y salida de la rnuestra. Pe- 
rm esto solo es una aproximación . 

La .fig, 3.13 describegráficamente la eonexi.bn y el comportamiento del --
factor de pérdida de energía £S] y la profundidad X, a la cual la retro--
dispersión ocurre, para una pérdida de energía A E. la relaci6n exacta 

entre A E y X, derivadas de las ec, 3,33 y 3.311 es generalmente no lineal. 

< 	 [5] x 

	

E4PEo0. Dl Q[SfWDIaVt¥lslo►1 	k 

Fig. 3.13 la curva mas gruesa es la relaci6n general entre 6 E y x. La 
relación 	L 1x es exacta para un solo espesor. El sim-
bolo Ese] se refiere a la apróxirnacibn de superficie de te ener% & 
discutida anteriormente. 
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b) Aproximaciones en el Cálculo de la Pérdida de Energía. 

Para regiones que se encuentran muy cerca de la superficie el espesor X 

es muy pequeño, y el cambio relativo de energía de la prtícula incidente 

es pequeño. Por lo tanto ( dE /4v.  ).;,t es evaluado en Eo. Similarmente, 
( d E /á ) ,al es evaluado en 1o. Por lo tanto para esta "aproxima--
ción de superficie pata la energía" se tiene, tomando 9¡- 0 por comodidad, 

CSo¥ = k dE 	 i I 	dE 	(¥ 4) E 
C dx o COSe dx o 

O 

¥Eo¥ 	fK E (Eo) + 	1 	(kE0) ] 	(,a 44) 
L 	coS e2 

donde el factor del poder de frenaniento atónico E (Eo) y E (}To) es e 
valuado a las energías Eo y KEo, respectivamente. Esta aiproxirrti ción es-
usada frecuentemente y se le llama aproximación de superficie. La tela- 
ción" que }ay entre [s j y E vs X se muestra en la fig. (3.13) . 

Cuando el espesor X, al cual se lleva a cabo la dispersión es considerE- 

ble, la aproximación de superficie pierde su validéz. Analizando la fig. 
3.13 se puede observar que una mejor apn:dm ción puede ser obtenida to-

mando un valor de dE/dX que sea constante, o bien el valor de " E" duran 
te todo su curso por la película. Por lo tanto se define, 

L] E 	K dE - 	+ 	I 	' 	]... .4s)
&). E..t 	co26 	dxÉ1  

w 	K E 	 er+t 	cke () 	• (.46 ) 
2 

donde para esta aproximación se supone que 

E 	= ! ( 4 Eo ) 	.. 	(?41) 

y 	Ésvl = 	
` 

! ¡E 4 KE  
2  
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Y a esta aproximación se le llama de energía media, 

El valor de E en las ecuaciones anteriores es desconocido, pero si se su 
pone que A E ; K E Q - E.1 , es conocido, y que su pulida está dividida de 
igual .fori para la i: rte de entrada y la parte de salida, entonces E es 

aproximadamente Eo -- 2 6 E 	. Por lo tanto los valores 

de 	E a h y E no.l 	estarán dados por: 
.. ¥Q 	E¥- _¥ LE 	 (.49 )   

¥ san 	E, 4 	Q E 	(x . 5 o) 

Cuando se usan estos valores en el cálculo de L s ] o de. E ] se tiene la 
aproximación de energía media simétrica. 

e) Altura de un Espectro de Ret-rodispersión para una Aproximación Super-
ficial. 

Supóngase que la retrodispersión se realiza desde una película gruesa, -

fig. (3.14) donde é E, es la mínima diferencia de energía detectable en un 

sistema analizador de partículas y dX es el espesor de una capa superficial 
que se relacione con 5E, por das ec's 

5E¥ = KEo- E
Ñ1EI 	., . (MI) 

 

Eo 	ó 

-1 x r, 	 kEo 	f ¥trgiu 

Fig. 3.1L Altura de un espectro para un proceso de retrod .spersión y pa.-
re una aproximación superficial. 



La altura H del espectro está definida corro el número de cuentas por canal-
del analizador o mejor ilarnido ni u1.1:i.canal, (`; 

El nCunero de cuentas por canal está determinado por 4 factores: 
El número de partículas Q que inciden sobre el blanco, el emulo sólido 

SL del sistejna de detección, la sección eficaz diferencial promedio Q', 
evaluada en Eo, y del número total de átomos del blanco por unidad de a-
rea  

La altura H del espectro señala la diferencia de energía correspondiente 

al ancho del canal d E ?es decir, 

QÇS(E0)12N5x 	(.52) 

Ahora haciendo uso de ES] y 	, definidas en las ecuaciones (3.51) , -
se puede escribir la ecuación (3.52) en términos de ellas, con lo que se 

obtiene: 

N = Q(E)S)_ N E,/[.s] . 	(.53) 

( EO) 5 E¡ / L € 	4) 

Cuando el analisis no es de superficie, sino que se ton-i cni cuenta e1 fenó 
mero de dispersión a una profundidad dada, el modelo de alto a de un espec-

tro de energía se hace mis complicado. Sin embargo, a continuación se hará 

una derivación, similar a la de superficie, para este caso. 

Tomaridocomo .base la fig. (3,15) se obtiene la altura de un espectro para-
una profundidad dada, cano 

- (E')- Qg1(E)n¥ 4 b(VE') 	(.355) 



Las ecuaciones (3.55) y (3.56). clan la altura del espectro de energía a urca 
profundidad determinada, mientras que las ec, (3.53) y (3.514) dan la altu- 
ra de un espectro superficial. 

La diferencia entre las alturas dadas por (3,55) y (3.56) con respecto a 

(3.53) y (3.54) son las siguientes: 

i) 	X está dentro del blanco, generando un ancho de- energía (KE). 

u) 	Q (E) es evaluado a una energía E y ¿1 una profundidad "X", irme- 
diatarnente antes de que suceda la dispersión. 

iii) Los factores [ s (E) ] 	y ¥, E u E )¥ 	se evalúan localmente a una - 
energía E, en lugar de Eo, esto es, usando las ecs. (3.443) y (3.44 ) 
se tiene:

[ 	= K dE E { cose2 dx IrtE 
y 	 j 	 • 

Lo anterior se encuentra esquematizado en la fig. (3.15). Se puede obser-

var, además, el tipo de espectro característico para una película gruesa, 

de acuerdo al a lisas anterior. 

ítt 	1i 	¥¥ E¥-SEA 

N 

SEA 

nería 
Ei 

Fig. 3.15 Diagrama donde se muestra la forma cano se obtiene un espectro 

RBS de altura H, debido a una dispersión a una profundidad "X". 
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Eáaminanda las ec. (3.55) y (.3.56) se observa que el te.nnino 4 (iíi) no - 
es un parámetro medible, sin embargo puede ser relacionado con S E1 , para 
una película uniforme se obtiene, analizando la fig. (3.:1.5) 

(RE) = E ¥ KE, 	E 1 
E¥E¥1 

Ahora sustituyendo la relación anterior en las ec, (3,55) y (3.56) se ob- 

tiene:  

4 (Es) = QQ(E) 11 N o¥¥ 	c¥K¥¥ 	 (.59) 
CSCE)1 	£(E) 

0 

Las dos ecuaciones anteriores han sido derivadas por diferentes métodos - 

con diferentes notaciones, así cano por diferentes autores .(29) (30) (31). 

d) 	Espectroscopia de Retrodispersion de Películas Delgadas. 

Cuando un haz de partículas incide sobre una película delgada la p&rdida 

de energía es relativamente pequeña, canparada con la energía incidente -
Eo. Por lo tanto, la aproximación de superficie, discutida anterionnente, 

es el camino rnás conveniente para evaluar el espectro. 

A continuación se discute el espectro de retrodispensión de una película-

delgada conteniendo Nt átanos de un elemento por unidad de área. 

Se supone, además, que la masa atónica de los componentes del sustrato es 

menor que la masa atómica del elemento del cual está forzada la película. 

Las dos cantidades de interés son la p&'di.da de energía L1 E de la señal- 
y A , el nfunero total de cuentas sumadas sobre todos los canales, tal co 

mo lo muestra la fig. (3.16) 

■ 
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Eo 

k Eo 

e, 



mero de átcxnos por unidad de Irea N t en la película. 

Otra cantidad que puede ser determinada del espectro de retrodispersi6n - 
de una película delgada, es el nGmero total de cuentas. 

r 
Sumada sobre todos los canales l de la señal 

Para calcular A es conveniente expresarla en téxmincs de N t Q(E •¥¥ n Q N ix 
la ' cual dá el manero de cuentas Uii en términos de la sección eficaz dife-
rencial evaluada a la energía E •„t , y al nwner o deatemos por unidad de 
área en la i-ésirna capa. 

Por l.o tanto el número total de cuentas será, 

A¥ 	(SLE).fLQ 	(363) 

y tornando el límite para las variables continuas E y X, entonces bK-• $ 
Para una película de espesor ftr" y la ec. (3.63) toma la forme 

t 	
. 	, 	.4) 

Esta ecuación indica que el área del espectro es, proporcional al espesor-

sin enbargo, el nrnero de cuentas de una señal de retrodispersión de 

una película delgada solo puede ser determinada, cuando la relación entre-

E y X es conocida. 

Un caso simple es cuando la pérdida de energía de una partícula incidente-

al atravezar una película es muy pequeña comparada con la energía inicial-

Eo, esto es E = Eo, para todo el espesor de la pel.cula. La sección efi- 

caz,diferencial tiene escensialmente el mismo valor I(E°) , para toda 

la película, y el poder de frenamiento atémico " E" es prácticamente -
constante e igual a E(E.) 

Todas estas condiciones, como se ve,corresponden a una aproximación de su- 



per.fieie, en donde la serial de xretrndispersión de la película tiene la for 
ma dada en la fig. 3.16, en forma de l.iitea punteada. La integral en la -
cc. (3.61+) toma el valor Q (Eo) 't y por lo tanto el número total de --
cuentas es: 

A o - 	 (Eo) Sl.Qk? 	3'65  

° 	N{ 	Ao/Q'(E*)lQ  

La for ru la (3.66) d á el número de átomos por unidad de área Nt parta una 
di.íerenc:ial de sección ef ic z, conocida, así como el anulo sólido S2. y 
el número total de partículas incidentes Q en la película . " 'ro io esto -
prevee, por lo tanto una adecuada calibración del. siste a. 

e) 	Espectro de Energía para Pel culas Ccmpuest.is. 

De la misma manera ccio se hizo el anttlisis para películas simples, se ha  
r ahora para películas compuestas, es decir en un caso muy particular, 
una secuencia de dos películas delgadas de distintos elementos sobre un - 
mismo sustrato. 

Una discusión cualitativa de este problema se ilustra en la fig. 3.17. 
El sistema consiste de una película simple A sobre otra película simple 13, 
sobre un sustrato S. Para RBS la sistuaci6n mas favorable es cuando el - 
elemento A es más pesado que A y B es más pesado que S, o dicho de otra-
manera, KS  < KB  < K  . Lea energía de retrcdispersión , para este caso par 
ticular, se muestra en la fig. 3.17 a). 

La señal que viene de la superficie de A llega con una energía KAE0, -

sin embargo las señales que vienen de la superficie de B y S no son -
KsEo  y;KSE0, respectivamente, por la pérdida que sufren los proyectiles 
al atravezar A y B respectivamente, es decir las películas A y B actúan 
como absorventes de energía. 
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(a) 
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Cuando el elemento de la capa A es más l¥.gero en masa, que el. elemento B, 
en ocasiones ocurren complicaciones, cano lo muestra la fig. 3.18, en - 

donde se tiene que 	K s I. k  
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embargo debido a la diferencia de misas entre A y B es posible que las - 

partículas dispersadas desde la superficie de B tengan más energía que - 

las dispersadas por A . Esto tambi6n habla de la gran diferencia de - 

los poderes de frenamiento entre A y B. 

Pero cuando el espesor de la película de B aumenta, es posible encontrar 
partículas dispersadas de B con la misma energía que las dispersadas por 
A . Esto es debido a que al aumentar el espesor de B, tambi6n aumenta - 

el frenamiento de las partículas que han atravezado A, tal como lo mues-

tra la fig. 3.18 b), Por eso los espectros, tanto de A cano de B, se - 

traslapan uno con el otro 

Otro caso ocurre cuando el espesor de B penes pece constante y el de A -
aumenta y por ello los espectros nuevamente se traslape. 

Obsérvese, corre consecuencia de este probl.ero, el aumento en l anchura-

de los 'espectros, así cano sus corrimientos de energía. 

Este problema desempeña un papel muy importante, sobre todo cuando se -

trata de establecer experimentalmente cual de las dos señales correponde 
a la capa más superficial. 

Las condiciones que deben existir para que haya traslape de señales de--
pende de la energía de las partículas incidentes, de los espesores de las 

películas y del factor cinemático de cada elemento. 

Pana poder hacer un análisis de un sistema binario de películas delgadas 
es necesario separar los espectros de cada uno de los componentes del 
sistema, incluyendo el sustrato. I.a forma de hacerlo dependerá, en cada 

caso, del sistema que se tenga y por lo tanto se puede optar por utili--

zar diferentes sustratos, o bien utilizar diferentes energías y diferen-
tes proyectiles, con los cuales se bombardeé a las películas. 
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CAPITULO IV 

DIFUSION EN SOLIDOS 

1.- Teoría sobre difusión en sólidos metálicos. 

a) Introducción. 

Los cambios en la estructura de los metales y su relación con las propie-
dades físicas y mecánicas son de interés primario en la metalurgia física 
y en otras áreas de estudio. Algunos de estos cambios en la estructura -
ocurren por difusión, que a su vez permite entender los cambios de fase, 
homogeneización, etc. 

Este proceso cinético, el de la difusi6n, puede ser tratado en primera -
instancia, suponiendo que el metal es ccr un continuo, es decir, se pa-
sa por alto que el metal está constituido cono una estructura atómica. 

Entonces ahora el problema consiste en obtener y resolver ecuaciones dife 
renciales apropiadas que describan la difusión. 

En este capítulo se obtienen algunas de las ecuaciones diferenciales bási 
cas y se resuelven para condiciones a la frontera simples. Así mismo, son 
definidos los coeP o.ién-Les de ciifusión y se discuten algunos métodos expe-
rimentales para su determi.nacibn . 

Como se mencionó anteriormente, en esta parte del capítulo no se toma en -
cuenta la naturaleza at&ni.ca de los materiales, No es que no sea importan 
te el estudio de los mecanismos atánuicos de la difusión, sino que hay que 
tener presente q 	las .reas de interesantes son- que estudio mas activas e  	y 

continuarán siendo, las áreas que puedan a través de los estudios de la di-

fusión, contribuir a perfeccionar los modelos atómicos, ya existentes, de -
los sólidos, 



Inicialmente se omiten modelos mecánicos de la clifusion y solo se hace 
énfasis sobre algunos probla ius que pueden ser tratados en esta forma. 

Este desarrollo teórico tiene ciertas ventajas y ciertas desventajas. 

Una ventaja es que los resultados pueden ser aplicados en forma general 

a cualquier problema de difusión, y una desventaja es que los resultados 

no dan información sobre los posibles mecanismos atómicos involucrados en 

el proceso. (La termodinámica es un ejemplo excelente de este tipo de ca 

mino a seguir). 

El camino propuesto anteriormente fue primeramente aplicado al fenómeno 
de la difusión por Adolfo Fick en 1555. Esta primera aproximación no ha 
dejado de ser válida atin con el desarrollo actual en la teoría de los só-
lidos. 

a) Primera Ley de Fi.ck. 

Si una mezcla inhanogénea y monof(sica es analizada, se oLservax\í que la 
materia fluirá de una manera tal que se verá disminuido el gradiente de 

concentración. Con el tiempo se observará que la mezcla tender t a hacerse 
homogénea y que el flujo de materia cesará. 

Dado el problena de obtener una ecuación de flujo para esta clase de sis-
temas, parece razonable -torrar el flujo que cruza a través de un plano da-
do y que además sea proporcional al gradiente de concentración en dicho 

plano. 

Por: ejemplo, si el eje "x" es tornado paralelo al gradiente de concentra-
ción de componente 1, el flujo de camponente 1 (J1) a lo largo del gra-
diente, puede ser descrito por la ecuación: 

4.1) 

donde D1  es llamado el coeficiente de difusión Esta ecuación es llamada 
la la. Ley de Fick y preveé en forma empírica que el flujo de masa tiende 
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a cero, cuando un material tiende a ranogeneizarse. 

En la gran mayoría de los experimentos o bien en problcin-is de difusión, 

el coeficiente de difusión "D" es dependiente tanto de las coordenadas 

espaciales, como del gradiente de temperatura, Si se hace esta conside-
ración la ec. 4.1 se vuelve muy diícil de resolver, de hecho se hace ne-

cesario utilizar métodos numéricos; por eso es que en muchos problemas se 

considera a "D", o su equivalente la rezón -J1 a ac'/aX, independiente - 
de la magnitud 

El análisis dimensional de los ténni.nos de la ec. 4.1 está descrito a con 

tinuación, con las dimensiones de cada término dadas entre paréntesis. 

/masa 1 	( L.2 	aC ( mosa/L¥ 
` L2 t / 	r D \ t / cax \ L 

donde L - dimensiones de longitud 

y 	 u 	1' tiempo 

La concentración puede ser dada en una variedad de unidades, sin embargo 

el flujo deber. estar puesto en unidades consistentes. El coeficiente de 

difusión es corrnírunente dado en tínninos de centámetros cuadrados por se 
gundo. Las unidades para la concentración varía según el experimento y ex 
perimentador. 

Si una red tiene simetría cúbica, entonces D •tiene el mismo valor en to-

das las direcciones, es decir, la aleación o mterial analizado será iso- 

trópico en D. 

Por, otro lado, si hay otros tipos de gradientes en el sistema, otros tér- 

mimos serán sumados a la ec. 4.1 

b). Segunda Ley de Fick. 

Si en un sistema no existe estado estable y flujo estable, ésto es, si la 
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concentración en algún punto está cambiando con el tiempo, la ec. 4.1 

es aún válida, pero no es conveniente usarla en esa forma. Por lo tan-

Lo, para este tipo de problemas, es necesario contar con tina segunda e-
cuación diferencial. Esta es obtenida usando la ec.4.t y un 1. lance de 
materia. 

Considérese una barra con una sección -transversal unitaria y con el eje 

X a lo largo de su centro. Por un elemento de espesor ti x, a lo largo 

del eje x, pasa un flujo d, en un lado, y un flujo ,1 2 saliendo por el 
otro lado. (ver. fig. 4.1). 

Si Qx es muy pequeño J, puede relacionarse con .12 por la expresión, 

Ax ¥ 	. (4.2) 
ax 

Entonces la cantidad de materia 

que llega al elemento de volumen por  
unidad de tiempo (J1 ) , es diferente  
del que sale (Ja ) y por lo tanto la 	i 	1 

concentración en el elemento de volú  

men cambia. 	
1 

	

¥ 	I 

El volCimen del elemento es Iox y el  
incremento neto de materia en el ele 	J• (b) o la -- — — -- -` 
mento puede ser expresado por la cc.: 	I 

J1-J2 ,1 axaE — px a¥ 	(4.) 
at  

Ahora, la ec. 4.1 es válida para cual 

quien instante, aCn1 si la concentra- 	 J 	I 	I J a 	(c) 

ción y el o adiente de concentración 

en este punto están cambiando con el 
tiempo. Por lo tanto se puede susti.- 
tuir en la cc. I4.3 para obtener , 	 Fig . ►t .1 (a) Muestra una 

,iafica de c(x), (b) mues- 
ac 	 tra J(x) para esta gráfica ó ( p ac 1 	¥ 4.d 	 y (e) muestra e.1 elemento de at 	¥X l 8X J 	 volumen con el flujo J

1 
en- 

trando y J2 saliendo. 
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"La segunda Ley de la Difusión de Fick" 

Esta ecuación puede ser puesta tridimensionalmente usando notación vecto 

rial, y por lo tanto la expresión general de la ec. 4.3 queda: 

2) t 

Esta ecuación es llamada la ecuación de continuidad y r,;e deduce simple-

mente de un balance de conservación de masa. 

c) Solución a la 2a. Ley de Fick (con D constante) para una película 

delgada. 

Si en la ec. 4.4 D no es dependiente de la posición, entonces la ecuación 

queda como: 

	

D a'C 	( 4) 
at T 	a x2 

Para conocer la concentración come una función die 1.a posición y del tiempo, 
esto es, c(x,t), la ec. 4.6 puede resolverse, dependiendo de las condiciones 

a la trontera.del problema. 

En general las soluciones de la ec. 4.6 para D constante se dividen en = 
dos formas. Cuando la difusión es de corto alcance comparada con las 

dimensiones del material inhc¥góneo inicialmente, c(x,t) puede ser obte- 

nido y expresada en términos de la función error. 

Sin embargo, cuando el material se aproxima a una hztnogeneización comple-
ta, c(x,t) puede ser representada por los primeros términos de una serie 

trigonométrica infinita. 

A continuación se muestra una solución para la ec. 4.6 ¥ para un problema 
particular, como es el caso de una película delgada. 

Imaginenos que una cantidad ol de soluto esta depositada como una poli- 

1 



1 

cula delgada en el extremo de una varilla larga de material libre de so-

luto. Si una parte similar de este material es soldado en la parte final 

de ésta varilla (sin que ocurra una difusión) y la varilla se calienta y 

se analiza para un tiempo "t", en que la difusión puede ocurrir, la concen 

tración del soluto a lo largo de la varilla puede ser dada por la ecuación: 
¡_ X1 

c 	2 it t e*? l 4 ot) 	
4•) 

donde x es la distancia en dirección normal a la película inicial, del ma 

termal disuelto. 

Para mostrar que la ec. 4.7 es la solución correcta, dos demostraciones - 

son necesarias. 	la primera es que por diferenciación se muestra que ésta 

expresión es una solución a la ec. 14.6. 	La segunda es que la ecuación sa- 

tisface las condiciones a la frontera que son: 
(x` 	) 	o para 	c-o 	corno t-•0 
X. o  c -• o, 	t -• o 

y la cantidad total del material disuelto 	sea: 
S 

Las, características de esta solución pueden ser vistas con ayuda de la fig. 
u.2 

Aquí la concentración es graficada contra la 

t ¥0.¥ distancia, después que la difusión ha ocurrido. G 
Cuando ocurre más difusión, la 	curva c(x) ten 

der' a extenderse a lo largo del eje x. 

'O I 	X~ Como la cantidad del material disuelto es fija, 

el área bajo la curva permanece constante. Pa 
dK ~ 	-- I 	x-• ra entender lo que ocurre, obsérvese que c(en 

x=o) disminuye como 1/ {t 	, en tanto que la - I 	I 

I 	I distancia entre el plano x=o y el plano al cual 

i ¥ 
i 

C es ¥/e 	veces c(en x=o) se incrementa corno 1` 

Esta distancia está dada por la ecuación X= 2 Ot 

Fig. 	4.2 	(a), 	(b) y (c) 
muestr.n c(x), dc/dx y 
d2c/dx2 contra x, respec- 
tivamente, en unidades ar 
bitrárias para la ec.4.7. 

1 
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En la fig. 4,2 (b) está a-Picado dc/dx contra x. Esta es proporcional 

al flujo que cruza un plano que es constante en x. Este flujo puede ob-

servarse en la fig. 4.2 (b) como la línea punteada. Se observara que el 

flujo tiende a cero en x=o y a valores grandes positivos y negativos de 

x. 

La fig. 4.2 (c) muestra d2c/dx2  contra x. Esta cantidad es proporcional 
a la velocidad de acumulación del material disuelto en la región de w1 

	
u 

plano de x constante. Tamba&n esta cantidad es proporcional a la curva- 

tura de la gráfica c (x). 

También se puede ver de la primera Mica que la región alrededor de 

x=o, c(x) es cóncava decreciente y esta región se encuentra con pén-iida 

de soluto. En la región cóncava creciente que se encuentra sobre la re-
gión exterior de la curva c(x), hay ganancia de soluto. 

Para regiones lejanas de x no ikiy prácticamente distribución de soluto y 

no cambia la concentración del mismo. 

La ec. 4.7 es comúnmente referida cano la solución para una película del 
gada en medio de una varilla infinita. Si la varilla ro es verdaderimen 
te infinita, se puede tomar cano solución de una varilla larga. 

Sin'embarrgo una varilla corta puede ser considerada infinita si la canti 
dad de material difundido en una varilla verdaderamente ira-Finita es una 

porción insignificante del total de material presente. 

Tomando arbitrariamente el 0.1% cano una porción suficientemente insigni 
ficante, se necesita resolver para x' en la ecuación 

-x2/d Dt 
e. dx 



Aquí el numerador es proporcional al material disuelto rrtiís allá de x' en 

una varilla infinita y el denominador es proporciona] a la cantidad de ma-

terial disuelto inicialmente en la varilla. El numerador es llamado LA 

FUNCION ERROR. 

La solución a ésta ecuación es X' = 4 fD t 	, Como se ha visto, la res 

puesta está dada en ténnirros de la cantidad 	. Para tiempos sufi-

cientemente cortos, una varilla es "infinita" y el tiempo durante el 

cual la varilla pueda ser considerada infinita dependerá de la magnitud 
de D1,así como del tiempo. La longitud ot aparece en todos los pro-

bias de difusión y la longitud de una varilla infinita será para diver 
sos tiempos í0t , en todos los casos. 

2.- Mecanismos de la difusión. 

Es conocido de la teoría de los calores específicos que los átomos en un 
cristal oscilan alrededor de sus posiciones de equilibrio. Ocasional-

mente estas oscilaciones se pueden tornar demasiado violentas, ocasionan 

do que algunos átanos cambien de sitio. 

Son estos saltos de un sitio a otro los que dan por resultado la difu-
sión en los sólidos. La discusión que a continuación se expone trata de 

catalogar los mecanismos por lo cuales se lleva a cabo la difusión en -
los ̀sólidos cristalinos. 

a) Mecanismo Intersticial. 

Un átomo se difunde por un mecanismo intersticial cuando se pasa de un - 

sitio intersticial a otro que está muy pr5xiino, sin que haya desplaza- 
miento permanente de algunos de los átomos de la matriz. La fig. 4.3 -
muestra los sitios intersticiales de una red Fcc. Se hace notar que es-
tos sitios también forman una red Fcc. 
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Un átomo se difundirá por un mecanismo intersticial en la red, saltando 

de un sitio a otro, sobre esta subred de puntos intersticiales, 

Analizando más profundamente este proceso, consideramos el movimiento a-

tcmico que ocurre, antes de que un salto pueda ocurrir. La fig. 4.4 -

muestra un átomo intersticial en el plano (100) de un grupo de esferas -

empaquetadas en una red fcc. Antes de que el átcir etiquetado con el nú 

mero 1 pueda saltar al sitio intersticial más cercano, denotado con el -

níunero 2, los átomos de la n ati z etiquetados con 3 y 4 se apartan lo su-

ficiente para permitir el avance de 1 hasta el fin de su movimiento. 

Si en este memento 1 se eleva ligeramente fuera del plano del papel para 

partir hacia 2, se va formando un canal disponible. Sin embargo , antes 
de que el salto pueda llevarse a cabo ocurre una deform ición significativa 

de la red por el movimiento repulsivo que llevan a cabo los átcaix¥s 3 y4 

y que se propaga a través de la red. Esta dilatación o distorsión de 

la red es lo que constituye una terrera de tipo potencial a que un sto- 

mo intersticial cambie de sitio. El problema básico es calcular oomo 

la frecuencia en los saltos de los átanos intersticiales está determina 

da por la frecuencia con que esta barrero pueda ser salvada. 

Este mecanismo intersticial opera comurinente en mezclas en las cuales 

los átomos de soluto ocupan posiciones intersticiales. Ademes este me 

can_ismo será dominante en cualquier sólido no metálico, para el cual la 

difusión intersticial no ocasione deformaciones en la red. 

Fig. 4.3 Las x indican los 	Fig. 4.4 Plano (100) en una red 
sitios intersticiales en - 	Pcc mostrando el camino de los á 
una celda unitaria FCc. 	tomos intersticiales di.tundiendo 

se por el mecanismo intersticial. 



Si la difusion intersticial de los átomos es mayor t:pp manero, que la de los 
átomos normales sobre la red, entonces la distorsión :i.nval.ucrad..i en este me 
canismo se volverá demasiado grande y otro mecanismo de difusión comenzará 
a ser dominante. 

b) Mecanismo de Vacancias. 

En todos los cristales siempre sucede que algunos de los sitios de la red 

no e.stan ocu 

	

	s 	s desocupados son llamados vacancias. .pzdos. Estay aitio¥  

Si un alomo colocado en un sitio adyacente a la vacancia, brinca hacia -_ 

ella, entonces el átomo mencionado se habrá difundido por un mecanismo de 

vacancia. 

La fig. 4.5 muestra la naturaleza de este mecanismo, el cual. exhibe el mo 

vijniento de un átomo adyacente hacia la vacancia en una red Fcc , Si la -
red deformada consiste en un enpaquetamiento de esferas de diámetro "d"' 

la distancia entre los átomos situados en la red (átomos etiquetados por 

1 y 2 en la fig. 11.5) será de 0.73d. la  distcrsión requerida para mover 
un átomo es pequeña. Sin encargo, aunque esta energía sea pequeña, esto 

no implica que pueda haber una gran facilidad para que los átanos se di-

fundan, puesto que se tiene que cinplir también la condición de que haya 

un número suficiente de vacancias, para que ocurra este mecanismo de di-

fusión. La densidad de vacancias será, por lo tanto, tus factor itnp rtan-
te que determinará la rapidez con la cual se lleve a cabo la difusión. 

2 
	 '/t¥¥, ®-- - 

Fig. 4.5 laos muestra el movimiento de un átomo en una vacancia adya-
cente en una red Fcc. (a) Un plano compacto de esferas. (b) Una celda 
unitaria mostrando los 4 átomos (rayados) los cuáles deberán moverse an-
tes que el salto indicado ocurra. 



El mecanismo de vacancia está establecido como el mecanismo dominante de 

la difusión en los metales con red unitaria FCC, asi como tarnb.ii¥n en las - 
mezclas y se ha mostrado que también opera en muchos metales con red crista 
lina CC y HC, así como en compuestos fónicos y óxidos. 

c) Mecanismo de intersticialidad y de apilamiento. 

Los átanos de soluto, que van en una solución metálica como átomos inters 

ticiales son apreciablemente más pequeños que los átomos de la matriz y - 
cano discutirnos anteriormente se difunden por medio del mecanismo intersti 
ciál. Si un átomo relativamente grande, como un átomo solvente, consigue 
ir hacia una posición intersticial, una pregunta interesante es ¿corno se 

moverá? Si se mueve por un mecanismo intersticial este producirá una de-

formación muy grande por los saltos que dará durante su movimiento. 

Estos saltos producen defor a-clones muy grandes, pero no ocurren con mucha 

frecuencia y par lo tanto se cían otros mecanismos de difusión los cuales -• 
requieren deformaciones menores. 

Uno de los mecanismos propuestos para este propósito es el rnecarüsrno de in 
tersticialidad. Considérese el átomo intersticial mostrado en la fig. 4.6. 
Si este átomo se difunde por un mecanismo de intersticialidad, entonces can 

pujará a uno de los átomos mas próximos hacia una posición intersticial y 

adanás ocupara una posición en la red, que previamente ocupaba el gitano -
desplazado. La deformación involucrada en este desplazamiento es bastante 

pequeña y puede ocurrir con relativa facilidad. El mecanismo de intersticia 

lidad ha mostrado ser el mecanismo de di 
fusión dominante para la plata en A,gBr(34) 
En éste caso el ión de plata es más peque 

ño que el de bruno y un ión intersticial 

de plata no puede deformar irregularmente 

la red. 

Fig..4.6 Plano (100) de una red 
FCC con átomos intersticiales so 
bre sitios intersticiales. 
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En el caso de metales puros con red Fcc todos losátonos son pequeños en 
tamaño y la deformación asociada con la conFign.iración mostrada en la fig, 
4.6, es bastante grande. 

Se ha mostrado que para Cu y prohiblemente para todos los metales con una 

red Fcc, el arreglo de la .fig, 4.7 tiene una energía baja. Aquí los dos 
átomos esttn en un mismo sitio. La di.Fusión puede ocurrir por la rotación 
de este par en otra dirección del cubo, o par el desplazamiento de uno de 

los átomos, que aquí son dos átomos, sobre - 

s 	uno de los sitios vecinos. Este mecanismo no c¥c  
tiene ningún nombre en especial para distin-
guirlo. 

Sin embargo, 1v.iy oteo mecanismo intersticial 
Fig. 4.7 ` Plano (100) de 	llamado de apilarni.ento. En éste mecanismo 
una red Fec con dos áto- 
mos ocupando un mismo 	un alomo extra situado en La red va despla- 
sitio. Esta es una po- 	zando átomos de su posición de equilibrio. 
sible configuración in- 
tersticial, en adición 	(Ver. fig. 4.8). Esta configuracion es muy 
al de la fig. 4.6. 	parecida a una dislocación de borde en la - 

cual la deformación producida tiende a irse hacia afuera a lo Largo de - 

una linea y puede deslizarse en una sola dirección,' y la energía requerida 
para moverse es relativamente pequeña. 

OOOOOOO 	Esta multiplicidad de configureciones para un 
átomo intersticial ha sido desarrollada por -
Ljxner(35) y este }ta apuntado que solo median- 

0000000 	te átomos intersticiales, aunque solo sean ,- 
unos cuantos en una región dada, se puede lic- 

Fig. ed 
¥c¥ mostrando 

Plano (I II) de 
una red var a cabo la difusión. igualmente en el mesa un 
ápilamiento. (Note los 	ni.smo de vacancias no es necesario que un si- 
átomos extra en la fila 
de enmedio) . 	 tio pa tacular esté.. vacante ,pero vue la regi.c¥n 

contenga al menos unos cuantos átomos en su si 
tío. 
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En metales de estructura cerrada la energía requerida para fonnar un áto-
mo intersticial es tan grande, que la concentración de estos es insignifi 
cante en una muestra dada. Sin e..mb rgo, sitios con ¿ftorros i.nterstic::iales - 
pueden ser fornkxdos en una muestra por medio de t;canla3rcleo con partículas de 
alta energía o por traLkn-jo en fr.i.o y es en el estudio de templados de una - 
muestra, donde los mecanisrnos antes mencionados son c1 cutido . 

d) Difusión por fronteras de grano. 

Las imperfecciones en una sustancia cristalina no solamente son debidas a 
imperfecciones de 'tipo puntual (vacancias, intersticialidad, etc.), sino 
que -también existen imperfecciones de tipo lineal corno son las dislocacio. 
nes e imperfecciones (le tipo superficial como son las i ron teras de grano. 

Las imperfecciones superficiales de naturaleza estructural se deben a las 
alteraciones en el apilamiento de los planos atómicos a través de un lmí  
te. Dicha alteración puede ser tanto en la orientación cuanto en la se-
cuencia de apilamiento de los planos. 

Los límites o fronteras de grano son aquellas imperfecciones superficia-
les que separan cristales de diferente orientación dentro de un agregado 
policristalino.` 

En estas fronteras de grano se ha establecido que la frecuencia media de 
saltos de un átamo, es mucho mas alta que la de un itczno dentro de la red 
cristalina. La difusividad es alta para estas regiones y puede ser de iiz 
terés por dos razones. La primera, porque es importante estudiar corno la 
difusión por las fronteras de grano pueden contribuir a la medida de los 
valores que tornan los coeficientes de difusión. Se supone que a nivel vo 
lunét-rico esta difusión prácticamente no contribuye al valor cíe "D", sin 
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embargo se ha observado que en sistemas formados por películas delgadas 

este mecanismo, inclusive, llega a ser dornirrint:e. Sin embargo, estas su-
posiciones solo seran válidas cuando se conozca mas sobre el efecto de -
las fronteras de grano y de las dislocaciones en la difusión. La segun-

da razón de interés de estos caminos de alta difusividad es que en expe-

rimeritos apropiados es posible determinar los coeficientes de difusión -
en estas regiones. 

Por medio del coeficiente de difusión para diferentes fronteras de grano 

será posible determinar la estructura de estas regiones, así como la for 

ma en que los atemos se mueven en ellas. 

Como un ejemplo de este fenómeno, se puedo ver en la fig. 4.9 la contri-
bución a la difusión a lo :largo de las fronteras de gano. Aquí el apa- 
rente coeficiente de difusión propio de la plata es irostr¿ado para un mo- 
nocristal y para una muestra policristalina. El aparente coeficiente de 
difusión es justamente el valor de D obtenido por un recubrimiento ra-
diactivo de plata sobre la superficie de la muestra, di.fundiei lose y de-
terminando D de una gráfica dellog de la actividad contra la distancia 
de-penetxación al cuadrado. A temperaturas altas el valor de D es el -
mino prima ambas muestras. Sin embargo para tanperat-ras debajo de los 
700°C, los valores de D obtenidos usando una muestra pol,icristalina van 
diferenciándose de los obtenidos en una muestra monocristalina. Los ca 
minos de alta difusividad en este caso, son por fronteras de grano. Se 
ha visto que la contribución de las regiones con fronteras de grano son 
perceptibles alrededor de los 600°C y por lo tanto daninantes abajo de 
esta temperatura. 

1 
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Fig. 4 9 Valores pare el coeficiente de difusión propio 
obtenido para la plata usando muestras pol.icristalinas y 
monocristali.nas. 

Una estimación en el aumento de la frecuencia de los saltos de los átomos 

en la vecindad de las fronteras de grano pueden ser obtenidas corno sigue: 

en la plata pura, los granos más pequeños en diámetro, y los cuales pueden 

ser conservados a altas temperaturas, son de alrededor de 1nrn. Si esto 
es verdadero y la región de alta di f usividad alrededor de las fronteras de 
grano es tomada coro de 3 x 10-8 cm. de ancho, alrededor de un átano,de -
106 que haya, estará en la frontera de grano a 660°C.Estos pocos Vinos en 

la frontera duplicaran la medida del coeficiente de difusión. Si un mi-

llón de átomos hacen contribución al flujo, esto seria comprable a que to-
dos los átomos restantes esteri saltando aproximadamente un nu.11.ón de veces 
como sucede con los átomos de la red. 

A bajas temperaturas la diferencia en la frecuencia de saltos parra las 
fronteras de grano y en los granos podría ser grande. Solamente los ato-

nos presentes en la .frontera de grano representan una pequeña parte de la- 

D 



muestra, sin embargo en esta región puede ser de unos cuantos ordenes de 

magnitud más grande que la propia red, por ejemplo del orden de 103  veces, 
y aún así las regiones situadas en dicha frontera no harán una contribu-

ción importante al flujo total. 

Sin embargo, la importancia del fenómeno está latente y en las décadas pasa 
das el fenómeno ha asumido una importancia grande por la importancia que -
tiene la tecnología para la fabricación de películas delgadas en microcir-
cuitos, donde un entendimiento cuantitativo del transporte de masa a bajas 
temperaturas es vital, Por ejemplo,en algunos casos el espesor de la peli 
cula y el tamaño del grano son comparables con la distancia efectiva de di 
fusión, por lo que es importante,en estos casos, conocer la forra en que 
esta difusión por fronteras de grano puede ser retardada. 

3.- Difusión en películas metálicas. 

a) Introducción. 

La difusi6n en películas depositadas por evaporación es un fernameno el 
cual ha recibido mucha atención durante los últimos años. Aparte de la un 
portancia tecnológica, hay particulares ventajas asociadas con la observa-
ción de la difusión en películas delgadas, puesto que la difusión se va re  
tardando a medida que disminuye la temperatura de la película y ademis de-
que ha sido posible usar métodos experimentales los cuales pueden detectar 
difusión sobre distancias extT erradamente cortas, comparadas con los méto-. 

dos usados en la difusión volumétrica, los cuales generalmente van seccio-
nando el material para observar los efectos de la difusión. 

Los métodos usados en la difusión volumétrica generalmente involucran mi-
graciones sobre distancias del orden de micras, mientras que en películas 
delgadas la difusión se lleva a cabó sobre distancias hasta de 1001 que 
pueden ser fácilmente detectadas y medidas, 



Los mecanismos de la difusión son debidos en muchos casos a la alta con- 

centración de vacancias en las películas recién depositadas, sin anbargo, 

existe también la posibilidad de difusión por fronteras de grano que son 

muy pronunciadas, sobre todo, a bajas t€nperaturas. 

b) Sistanas Miscibles. 

No solamente las teorías sobre difusión, sino que tambión los métodos ex- 

perimentales adoptados dependen en buena parte de la naturaleza de los sis 

temas metálicos a estudiar. 

Si en particular nos referimos a sistemas binarios, un caso típico puede 

ser representado por un sistema como Ag,-Au donde los metales son ccinpleta-

mente miscibles en todas las proporciones. 

En un caso así en donde se presenta un caso simple de difusión con una in-

terface plana, la gráfica de concentaración / distancia podría ser inicial 

mente discontinua en la interfase, (t=o) , corno lo muestra la fig. 4.10. 

loo -- ----------- i 

c I o o 	 ¥ 
7 	 ¥ 

1 	 ¥ W 	 ¥ 

J 	 ¥ 

0 	1 --------_ - 

Fin 4.10 Perfil de concent'ación de una difusión para un 
sistana binario a los tianpos t = o, t t' y t = co para 
un sistena miscible donde D1 ̀- D2 



Después de un tiempo finito, entonces habrá una variación continua de la 

concentración, como se muestra en t = t', hasta que después de un deter 

minado tiempo (t= c), si el sistema está en proporciones iguales de am-

bos metales, la concentración sez uniforme en C= 0.5 y representada por 

una linea recta paralela al eje del desplazamiento. 

Si los metales son Me1 y Me2 y sus correspondientes coeficientes de difu-

si6n intrínsecos D1 y D2 , entonces para el caso ilustrado D1 = D2 , sin 

embargo lo más común es que D1¥ D2. En este caso el diagrama concentra- 

ción / desplazamiento al tiempo t = t' toma la fonna mostrada en la fig. 

4.11, donde se ha difundido mis material de un lado de la interface origi 

nal, que del otro. Este es un desplazamiento efectivo de la interface o-

riginal que se muestra en la fig. 4.11. Este resultado puede ser expresa 

do en téxminos de un simple coeficiente de interdifusión si los desplaza-
mientos son medidos en relación a la interface Metano, la cual es defini-
da cano el plano a través del cual el flujo neto es cero, es decir que el 

flujo en direcciones opuestas sea igual. En la fig. 4.11, el plano Mata-

no puede ser colocado encontrando la posición en la cual las dos áreas a- 

chunsdas sean iguales. 

Plo Nut.o 

ttoo 
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Cuando D1 # D2, el coeficiente de intar i.fusión es dependiente de la con 

centraci6n y la 2 ley de Fick :puede ser escrita en la forma: 

at U ax 
Si por simplicidad se trace la suposición de que "D" es independiente del 

gradiente de concentración ac/¥X , entonces la 2a. Ley de Fick, puede -
ser escrita en su forma n s simple como, 

¥c oaºc 

Solt ann¥37) fu é el primero que mostró que una sol.11ción e5 posible si - 

las dos variables independientes x y t son reemplazadas par una sola va-
riable ñ dada por /¥ _ .c/ 1¥ 2 . Esto fue usado y apl.lcado por hkzteno(3 ) 
para formar la bese del 'método de solución de Mateno - Boltn-tnn, descri 

to en diversos textos. El coeficiente de difusión el cual es obtenido -- 
en relación a los coeficientes de difusión individuales D1 y D2 y dado - 

por: 	 ,1 
D U%D2+u2p, 

donde N1 y N2 son las correspondientes fracciones at&nicas de la concen-

tración. 

c) Sistemas parcialmente miscibles. 

En muchos casos, aún cuando no hay .forr:ución de compuestos r:létali- 
cos,'la solubilidad de un metal en el otro es limitida. Esta solubili- 

dad limitada puede ser observada y analizada con la ayuda de un diágrank¥ 
eutectico,,camo el que se muestra esqueni4ticamente en la fig. 4.12. Si 

una difusión está formada con dos metales puros, htbrá siempre una dis-

continuidad en la curva concentración-distancia, cano se muestra en la 

fig. 4.13 

() En realidad este es un diagrama de fases y su característica es que for 

ma una fase eutéctica. 
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Lt s dos componentes de la difusión tenderán eventualmente a h¥.icerse solu 
ciones sólidas saturadas correspondientes a las dos fases terminales en 

el diagrama de equilibrio, pero sianpre permanecer¥i una interfase cons-

tante, aunque esta sea desplazada de su posición original. 

Este sistena puede ser tratado con el método hlatano-Boltzmann, si el des 

plaz¥.uniento de la interfase muestra una dependencia parabólica con el -

tiempo, sin einbirgo, la dirección del movimiento depender. de la relati-
va magnitud de los coeficientes de difusión en las fases terminales. 

d) Sistemas forrrrindo cornpuestos. 

El caso más complejo y al rnisrno tiempo el más común es cuando dos meta- 
les forman uno o mas ccmpuestos intermetUlicos, La fig. 4 14 ilustr . 
un caso típico donde hay un compuesto intennetb4lico simple (3, existiendo 

sobre un intervalo lar u tado de camposición, sJJnultai.nearne.nte con la termi 
nación de una región de solubilidad sólida limitada, de cada metal puro 

en otro Si los dos metales puros se interdi.funden, se forma una cap -

de compuesto intennetálioa en la interface y el diagran concentración / 

distancia toma la forma mostrada en la fig. 4.15, con discontinuidades - 

en el gradiente de concentración en la interfase, entre el compuesto in- 

M.v¥e 

oo•I. 	coNVOS IbN 	%oO o t3 	 otiar►•►¥ctiA 

Fig. 	Diagrina de fase de un sis 	Fig. 4.15 Perfil de concentra 
tema metálico mostrando compuestos iñ 	cion de una difusión porcialmcn 
terniédios y soluciones sólidas termi- 	te tenplada, pera el sistema -¥ 
hales. 	 mostrado en la fig. 4.14. 
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termetálico y la fase terminal, 

El crecimiento en espesor de la capa que tiene fase (3 sigue una Ley que 

usualmente es de tipo parabólico y la solución tipo M<aitano es posible, pe 
ro esta solución en general es compleja porque involucra el conocimiento 
del coeficiente de difi.i: ion en las fases terinin¥les, así como el coeficien 
te en toda la fase (3. 

La dependencia con la temperatura también es compleja, porque el creci-

miento de la fase (r a depende teóricamente de los coeficientes de difusión 

de las dos especies interdifundidas, y además por: ue cada especie -tiene 

ademas su propia dependencia con la t€ nperat ura . 

Si el sistema contiene más de un compuesto intennetálico, entonces cada 

compuesto formarauna capa separada de la interface y estas capas se aco-

modarán en un orden que ira acorde con la canposición del compuesto y ca-

da capa obedeciendo un crecimiento de tipo paratóli.co. 

e) Resultados experimentales ,para el sistera Agg-Al 

Los primeros estudios realizados para observar la difusión en el sistema 

Ag-Al;fueron llevados a cano por Weaver y Brown¥33¥ en 1968. El método 

de estudio consistió en cuantificar los cambios en la reflectividad de -

una pel]cula delgada de Ag-Al, cuando esta se sometió a una temperatura 

máxima de 240°C. 

Luego de este primer estudio, el sistema Ag-A.1. no había a sido estudiado - 
con detalle sino hasta hace unos cuantos artos. Sin 11 z o, desde el pun 
to de vista volumétrico el sistcana es bastante conocido, y un ejemplo de 

esto es que se conoce con bastante precisión su diagrama de fases, como 

se puede observar en la fig. ►x.16 

El diagrania de fases es de particular importancia porque a partir de él se 
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pueden conocer las características físicas y químicas del sistema, asá co 

mo el ncnero de fases que se forman y sus limites de concentración, tipo 

de estructura cristalina, compuestos metálicos que se fonnan, etc. 

lo 	%0 	10 ,o 
1000 	--T—r 

^ ó00 

p 	 qo 

400 

too 
l 	 to 

0 	20 	40 	ao 	So 	►Oo 	
02 	0.4 	0 	0.1 	1.0 	1.2 

Al 	 F *.tClOa OIL 1lIMo TOTAL 
°I• CO.ic. Amm. MUn. 

Fig. 4.16 Diagrama de fase para 	Fig, 4,17 Cambios de reflectividad 
A Al . 	 en la superficie de plata de una' pe 

lícula delgada de Ag-Al. Espesor• 
de la plata = (a) 780A ; (b) 1930A 
(c) 4610A. 
TIEMPO TOTAL = 25 HOPAS 

En particular para este diagrama se sabe que solamente se forman dos cont-

puestos intermetalicos estables en un intervalo de t:unperabiras por abajo 
de los 1150°C; el Ag3Al (fase ,u) y el Ao2Al (fa e Y ). Sin embargo, las-
investigaciones llevadas a cabo por Weaver y &own por reflectividad, S.T. 

Pieraux(25), Westmoreland y Weisberger(18), utilizando RE3S, muestran que 
en películas delgadas solo  se forma el compuestoúesto ¥9A1. 

• También J.E.E. Bagli.n y coautores(39) por RBS, observan en el sistema - -

Ag-A1 un total predcaninio de la fase Ag2Al ('V), sin embargo por difrac- 
• ción de rayos X, encuentran evidencias de la fase ». (Ag3A1). 
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Este compuesto intennetalico, el Ag2A1, según WeavEr, es el causante de - 
los c vnbios en la refiectividad, ccwo 

i =OSO 

¥ ISw 

se muestra en la fig. 4.17. Este can 
puesto intermetilico se forwn i durante 
la difusión de Ag en Al y viceversa. 
Para el siste ria Ag-Al, Picraux mues- 
e en la fig. 4.18 como se vá forman 

do :la capa metálica ItU 	función 
de la raíz cuadrada del tiempo de ca-

lentamiento de la película y también 
10 	40 	40 	b 

4W% ('s) en .función de la tcniperatura de la - 

Fig. 4.18 Espesor cde La capa 	mia. Baglin y coautores, midiendo 
de Ag2Al contra t 1/2, medida 	perfiles de concent ción por RES, lle 
a 125° 140°y 155°C por dispar- 	gan a la misma conclusión. 
sión de Ht' a 2 Mev para AL so- 
bre Ag. 

La energía de activación calculada por Weaver y Picraux arrojan un valor de 

27.7 Kcal/mol, que comparada con el valor entre 27.5 - 27.7 Kcal/mol, calcu-

lado para películas delgadas tomando como Ixise el modelo de difusión volumé-

trica, muestran que el mecanismo de la difusión de este sistcina es el mismo, 
que para la difusión volumétrica. 

De acuerdo con Weaver y Brown no hay evidencia de difusión por frontera de -

grano y la explicación del porqué ocurre una difusión inicial extranadamente 

rápida se explica en base a la alta concentración inicial de vacancias que -
hay en la película, y que posteriormente con el tienpo esta concentración es 

reducida a su valor normal. 

S.T. Picraux en películas de Ag-Al encuentra, en Lose a los perfiles de con-

centración con el tiempo de calentamiento, que hay difusión por fronteras de 

grano o por algún otro defecto de las películas asociado con la difusión de 

Ag en Al, ocurriendo en adiciónala formación de la capa de Ag2Al. 
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Contradiciendo a Weaver y Brown, Baglin asegura que la rapidéz con la cual 

se lleva a cabo la difusión (aprox. 8 min.) implica un proceso de difusión 

por frontera de grano de Ag alrededor de Al. 

Este hecho es muy importante, puesto que Baglin analiza la interdifusión - 

para varios ta tos del grano de plata, lo cual le permite analizar la de-

pendencia del tamaño de grano con la rapidez de la fonnaci6n de la capa de 
Ag2Al. De hecho, e'l observa que al aumentar el tamaño del grano de Ag, se 

reducen los caminos par frontera de grano en la capa de Al. 	Cuando hay - 
una buena interpenetración de Ag y Al se puede formar una capa muy bien de 
finida de Ag2A1, e inclusive los domos  de plata llegan a fonnar unas cuan 

tas monocapas en la superficie de la muestra, pasando a través; del Al. 	- 

Baglin inclusive propone un modelo que describe el crecimiento por nuclea- 

ción de la capa de A.g2A1, 	Este modelo se puede observar en la fig. 4.19 y 

también es posible ver la forma coro se propone que se lleve a cabo la di- 

fusión por frontera de grano. 

Fig. 4.19 	Posibles modos del de 
sarrollo de la capa de Ag2A1.. (aa 

c¥ccl¥ndo lvhrEaca 	" ' Crecimiento de un núcleo . de gra- 
eri¥lnp► 	 4 	Ag no de AgAl en la unión de la - 

(a1 
frontera de grano de la plata con 
la interface original. 	Se pueden 
observar todos los posibles carvi- 

s 	1_n áifu ib 	del 	' t no para 	53 ).4'.J5 	os a omos 
de Al y Ag. (b) Una nucleación de 
granos formando una capa policris- 
talina de Ag,Al. Esta reacción es 
limitada por la difusión de plata 
y/o Aluminio alrededor de las -
fronteras de grano de la capa de 
Ag2Al 



Con respecto al sistei Al-Ag, S,T, Picraúx encuentra que al estudiar la 
interdi.fusión hay evidencia de ditusibn por frontera de grano. Sin em-

bargo, para este sistema no hay formación de una capa uniforme de Ag1A1, 
lo que sugiere la presencia de una barrera de óxido de aluminio (alúmina) 

en la interface de Al-Ag, que se forma durante la depositacion del alurni-

nio. 

Es interesante observar como a lo largo de los diferentes trabajos publi-

cados sobre la interdifusión en el sistema Al-Ag hay varias contradiccio-

nes, sobre todo con los trabajos de Weaver y Brown. Esto puede deberse -

principalmente a que los cambios en la reflectividad no son constantes, -
sino que varían de acuerdo con la relación que guarden los espesores de -
las películas de plata y aluminio. De hecho, Weaver muestra que los n xi 

ros cambios en la ref le etividad se obtienen cuando la relación de espeso-
res de Ag y Al es exáctamente 2.Esto en parte indica nuevamente la presen-
cia de una. capa completa de composición Ag2A1.Sin embargo, este cambio n -
ximo en la reflectividad no •irxlica, segCin Weaver, que en el sistema exista 

• una solubilidad sólida, sino que irás bien indica la existencia de una solo 
bilidad limitada, que inicialmente adopta la forra de una solución sólida 
supersaturada que con el tiempo tiende a solubilizarse en forz;tia limitada. 

Ahora bien, esta solubilidad limitada, según Weaver, se debe en parte a 
que las películas de aluminio tienden a formar una estructura relativamen 

te continua, lo cual hace que no pueda ser fácilmente penetrada por los c 

• toros de plata. Sin en¡-argo para el caso contrario, los átomos de alumi-
nio tienen una energía cinética mayor que los átanos de plata, que les - 
permite penetrar entre los agregados de plata y viajar distancias cortas 
dentro de la película de plata. Ahora bien, todas estas conclusiones que 
hace Weaver a tvés de sus estudios en los cambios de la reflectividad 
en las películas no son debidos tnicamente a los factores antes señalado136) 

• (interdifus .ón, compuesto de Ag2  d, etc.) . En un reciente estudio G. Hass 
muestra cómo los cambios en la reflectancia de una película de aluminio pue 
den variar hasta en un 40ó con respecto a la reflectancia total, de acuerdo 
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con las condiciones bajo las cuales qué evaporada ?.a película de aluminio. 

Las fig. 4.20 y [t,21  muestran el efecto que produce la velocidad de evapo-
ración sota-'e la reflectancia, para pelicu'las de 400 Á y 200 f1, evaporadas 
a presiones del orden de 10-9 y 10-5 torr. 

lee 

¥a1óe t..r 	 G 

1" 
i0 	 0 

ec 

tC 	 loo 	 .V 	 ICC 
O& tDIZ OE e 1 POft CtOM !+ I( e . 	 QAP0I2 et ev o4Ici.N !N 

Fig. 4.20 Efecto de la r pidéz de 	Fig. 4.21 Efecto de la rapidéz 
eva 	ci6n en la re lectancia de 	de evaporaci6n en la reflect¥n 
una película de 4.00 1 evaporada a 	cía de tina película de 200 K e 
3x14-* torr y 5x10 - torr. Las pe- 	vaporada a 3x14 torr y 5x10 9 - 
lículas tenian una edad de 24 hs. 	torr. Las películas tenían una 
en el aire.` 	 edad de 24 hs. en el aire. 

rae) 
G. Hass observa también que la reflectancia de una película depende de la 

longitud de onda de la luz con la cual. sP. esté iluminando. Esta dependen-
cia se muestra gríficamente, en la fin. 4.22. Estos valores de reflectan- 

cia son también modificados , Si el ánn- ilo de incidencia de la luz no es -
constante. 

1 
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LoNaiTuO DE OUM 
Fig. 4.22 Reflectancia de un espejo con una película 
recién depositada de Al y AAg iluminadas con luz entre 
0.22 y 10,.m. • 	---- 

Estas anotaciones dan a pensar que los estudios de interdifusión en pelí 

culas delgadas a •través de mediciones de reflectancia, tienen muchos 
metros que controlar y tcanar en cuenta, pana Fuer garantizar la repr xIu 
cibilidad en las medidas, observaciones y conclusiones que se hagan al 

respecto. Quizás, para estos propósitos, sean más reproducibles y más 

confiables los estudios llevados a cabo usando RES. 

Otro aspecto interesante que se ha prestado a diferentes resultados es - 

lo relativo al orden de evaporación en la .formación del sistema Ag-Al. - 

Según. esto, Weaver y Brown indican que los resultados obtenidos por ellos 

son análogos para los sistemas Ag/Al y Al/Ag, es decir, la interdifusión 
no depende del orden de evaporación. Este resultado es avalado ,en parte, 

también por Picraux. Sin Embargo, Westmoreland obtiene distintos resulta 

dos para el sistema Al/Ag. En principio no observa interdifusión a tempe 

naturas del orden de 135°C, pero muestra la existencia de una barrera a 

la difusión por una capa natural de?óxido de aluminio que se forma des-
pus de la depositación del aluminio. Este resultado es confirmado por 
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por Oliver y Carc54-SantibIñez(20) , quienes muestran cámo - 
el oxígeno se distribuye en toda la pel1cula de alun i.nio. Se sabe ,además , 
que el oxígeno se distribuye en foriika tal, que los grunos de aluminio que-
dan rodeados por una capa monornolecular de óxido de aluminio o a15-,ana. 
Esta barrera a la interdifusión, sin erni zrF>o, desaparece a temperaturas - 
del orden de los 250°C (18)  

Por último Westmoreland indica que la deposición de una película de Cr de 
aproximadamente 500 A, entre la plata y el aluminio en el sistema Al./Ag, 
crea una barrera a la difusión, para temperaturas del orden de 135°C. 

LAs resultados descritos anteriormente permiten enteder parte de la dina 
mica del sistema Ag-Al, así como algunos de los problemas que se presen-
tan' al tratar de observar y explicar el fen6neno de la interdifusión. 

Sin embargo, hay puntos de vista que parecen no tener lugar a discusión. 
Un primer punto es referido a que la difusión tiende a producir princi-
palmente una fase, cuando en el diagrama de fases muestra la posibilidad 
de más fases. 

Otro punto consiste en afinr ar que la interdifusión siempre se lleva a ca 
bo en el sistema Ag/Al. y que el. sistcja Al/Ag, a ciertas temperaturas, pa 
rece presentar barreras a la difusión. Estas barrenas son debidas princi 
palmente a la presencia de toda una distribución de oxígeno en el alturtino. 

Los estudios por reflectancia RBS y difnacción de rayos X muestran la for-
mación de una capa continua y profunda de Ag2Al, mientras que del. campues-
to Ag3Al casi no hay evidencias. 

Finalmente, parece ser que el estudio de la interdifusión no es un proble-
ma simple. Hay muchas variables a controlar en el sistema, desde la preN 
ración de las películas, hasta las condiciones bajo las cuales se lleven a 
cabo las mediciones. 
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El presente trabajo intenta aportar un nuevo punto de vista al problema, 

partiendo de la base de que la di.stribición de oxigeno en las películas 

de alununio, juega un papel importante durante la interdifusión. 
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CAPI`Iuw 	V 

EXPI RTJV1 ITACION 

1,- Pr.ep3ración de muestras. 
a) Sistema de vacío y evaporación de películas de ,A4; y AL . 

Coro se mencionó en el capítulo I:t las películas delgadas que se estudia-
ion fueron obtenidas por el. método de evaporación  utilizando tu, filamento 
caliente. 

Sin embargo, antes de comenzar a detallar el pr'ace ilniento seguido, es un-
portante hablar del sistema de vacío, el cual i,ertat:i,tira que las evar;oracio 
nes se lleven a cabo en ur u& a t>s feral poco contaminada, así cano impedir - 
que el filamento se oxide al ser calentado. 

La fig. 5.1 ¡nuestra una fotografía donde se observa el ec;uipo ut?.i.zado rara 
las evaporaciones. Este equipo fu é construido en el :instituto de Física de 
la 1. NAM. 

Fi .5. 

	

	 12 cimera de ev. Pordeion -{ tos de►r,25 diSposi ivo5 Usados 
Se puede epr<cier I uom49 rn<cénic2 ' l2 bomba di(usora 
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El sistema de vacío consistió de una banca mecánica la cual hacía un pre- 

vacío en la campana y en la bomba de difusión, del orden de 163 torr. El 

sistema contaba -tamb:ién con una barba difusora y una trampa fria de nitr6-

geno líquido, lo cual permitió alcanzar vacíos del orden de 1x10-5 torr. 

La disposición de las bombas, válvulas y trampas, se encuentra esquanatiza 

do en la fig. 5..2. 

F1i.5.2 	ESJU*~ ,3e TW8tio. aI Sistema dr avpo-
r•cida uiNMy•a*. 1. se • l ►í.c:.tC.. fú^ 

5 	 Iwcrrr preeSC%O u 1* campana y ew 1• bomba, 
at¥ir.rw, i, 	4J• . 	. . \\I// 

 	 1 f
er
r.  4 , 

Vwlvul •• paso •ø+r• t Y:.w 	d¡vIN• V lo. 
caw¥t•n¥ • To..iüw Y.nrtpMd• w v►luvw► 
a• abril y cf.!. S, Ce"art• d• .v'.u►cün ; 
, P«t.. pOYA i. c..+aue.c:., de i• 	.d e• 

i 	 bita. ?. 	¿e I.•.r•r:w v•wr¥•¥fi. 

¥t{riyraro¥¥ 	 i 	 2 

L 
4 

i 	• 

El vacío fu é medido en primera instancia, hasta 1O 	por medio de un 

termopar. Para vacíos mayores se usó un cátodo frio, cuya fuente y medido 

res fueron construidos en el Laboratorio de Electr6nica del IFUNAM. 

Un aspecto muy importante, dentro de la preparación de muestras, es la pro-

paración del sustrato. En la mayoría de los casos se emplean sustratos cu-

ya superficies están perfectamente limpias y muy bien pulidas. 

En caso de no estar limpias, el procedimiento recomendado es el siguiente: 
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aplicación de ultrasonido en una solución que puede contener agua destilada 

y alcohol puro. Finalmente secar con aire seco, o con nitrógeno filtrado. 

Otro método muy eficientanente usado para descontaiainir el sustrato, es u-
sando un bombardeo de iones. Es necesario usar iones de teja energía, (al 

rededor de 0.5 KeV) y bajas densidades de corriente ((- ioor A jcMJ ) , para - 
no causar daños en la superficie. También se hin obtenido buenos resulta-

dos cuando los sustratos }kan sido calentados en vacío, a temperaturas de - 

300°C y combinando este procedimiento con los mencionados anteriormente. 

Aunque los sustratos de carbón vitrio utilizados en este trabajo fueron en-

tregados al comprarse, perfectamente Limpios, se procedió a limpiarlos em-

pleando una solución alcohólica y ultrasonido. 

Los. sustratos eran en foí de disco, con un diámetro de aproximada':lente -
1.5 csn. y un espesor de aprox. 3m. 

Antes de llevar a cabo la evaporación de la plata y el aluminio se procedió 

a determinar de la mejor manera posible, la gecxrtetrla guardada por el fila-
,mento y el sustrato, a fin de poder estimar la cantidad de material a evapo 
rar. 

La Fig. 5.3 muestra esta geanetria, marcado las distancias y ángulos a los 
cuales fu é colocado el sust to de la fuente de evaporación. 

	

N 	 PL#41 	 .LU1110 
¥ 	1 r - 3.6 cm 	t' = q.gcm 

r̀ ¥¥¥  

Fig. 5.3 Geometría que guardan la masa y el sustrato durante la evapora-
cion. 

De' acuerdo con la geometría anterior, se calcularán las ¡rasas necesarias, 

para que evaporadas totalmente, se obtuviera un espesor de aproximadamente 
1000 A. 

t► 61 calcular (P3 vn2sas a evoporar sº raebró 	 por no contar con un mtdtdor 
decue,so para da+ennlntr af espesor dt la peticulo. durante su ferrnacidwN . fiI co.n+ar con 
¿.4-e vhedtdor aviteria ' en princ(Pio 	t.t ttner qut determina r la w,aoz , 2 	cor`)u deierwYu 
ner ta' 4tow%atrt2 3uarded2 por 12 (utvn4e y el su3trzto . 
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Entonces utilizando la ec. 2.5 para una fuente puntual, se tiene: 

L mco5 	 (5.1) 
4Tr p r 2 

y despejando de la ecuación anterior a "m" se obtiene: 

m 	41 r9 f 
cosj 

El siguiente cuadro muestra el resultado cid l cálculo de las rmasas, para un 
espesor de aproxirnidarrentc 1.000 A. 

r(m) (m) m Lmg) 

A9 Q 2.¥c10 9.91 x ló I (t01 38°4o 14G.9 

Al 9.9x►6 2 2.85 x io3 I,c 10 41° 46.5 

Las evaporaciones fueron hechas utilizando para la plata un filamento de --
tungsteno y :ara el aluminio un filamento de mol!?.pie r:a. 

En la fig. 5i li se muestra el dispositivo usado 11121_? llevar a cata la evapo-
ración. 

Flq. 5.4 Dispositivo usado dentro de la comete de evegoreción . 5E pueden 2Prtc\6r los 
Pos}es con evS EIIºmenlos . tz pentel42 de 2suminio -{ el porfarnuºSfrts 
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La técnica de evaporación es relativamente sencilla. Consistió priirinen 

te en darle a los filamentos un primer calentamiento, en vicio, sin evapo-

rante, a fin de limpiar el filamento de posibles contaminantes. Posterior-

mente se puso el evaporante (en este caso en .forTrtia de alambre muy delgado) , 

se hizo vacío y se rasó una corriente alta, hasta el momento en que se ob-

servo' que el material comenzabaa evaporarse. Entonces se elevó rr as la co-

rriente, para hacer que el material se evaporara r.ípidamente, se dejó que 

se estabilizará la corriente hasta el punto en que se evarx.>rro todo el mate-

rial. Este proceso fue akilogo tanto para la plata . cauro jura el aluminio. 

Para éstas evaporaciones se dispuso de tina pantalla de aluminio, entre am-
bas fuentes de evaporación, a fin de no contaminar ninguna de las fuentes, 

en el marnento de hacer, en farma independiente, la evaporación de cada rna-
terial. 

Las muestras ya evaporadas se pusieron en pequeños moldes de plástico y 
luego en un desecador, a fin: de evitar una posible contarni.nación de las pe 

lículas con el medio ambiente. 

Finalmente es conveniente explicar el porquó'se usó como sustrato al car-

t n vitreo, y no a otro sustrato de estructura cristalina, por ejemplo. U-
na de las razones es porque al analizar la interdifusión de los sistemas -

Ag/A. y Al/Ag se pretende observar la distribución y el movimiento del o-

xigeno durante dicho fenómeno, y se ha mostrado (Ziemann, Hein y Buckel t21") 
que para una película de Al depositada sobre caro n y utilizando RBS, se 
separan perfectamente los picos de oxigeno, carbón y aluminio facilitando, 

por lo tanto, el análisis de los elementos anteriores, así como el de la 
plata, durante la interdifusión en los sistemas a estudiar. 

Otra razón es que el carbón vitreo, como una nueva forma de carbón de ori-
gen artificial (23), tiene la ventaja de poder pulirse a espejo, además de 
seguir preservando las propiedades de buen conductor del calor y la clec- 
tricidad que tiene el grafito, pero sin ser poroso. 
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b) Fon de medición de la temperatura y calibración del medidor. 

La deterrni.nación de la temperatura en las pel ícul¥as delgadas, durante la _in 
terdifusión, resultó ser un problemt dificil de resolver. Sin tntiurgo, co-
mo el a.n ilisi.s de la .interdifuti ión era mas desde el punto de vista cualita-
tivo que cuantitativo, entonces el llegar a decermi_rar una temperatura apr% 
minada, de la que en realidad deberla tener la película, no constituía un - 

rTIave. error. 

La temperatura se midió utilizando un t:ennopar del t . ;o cro 1.-a.':_utrel con tina 

cápsula de cuarzo. La fig. 5.6 muestra una fotografía de dicho termopar. - 
! La c psula de cuarzo tuvo como finalidad evi taz una posible interferencia 
entre la señal proveniente del tentopar y la sedal proveniente por la carga 
que adquiere el calefactor al incidir sobre l,él La;; de protones. 

Fig. 5.6 	fiotogra{iz gue rr\ues}rc el tarrnopar usado . El i tmoptr •e encontraba 
enc2P5ulado por un cuco 	par2 evitar po5ible5 intet4erenct2S aléc -

Ícc25. 
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Aparentemente - el problerw.i cara medir la temperatura ya estaba resuelto, sin 
embargo, la señal de voltaje del termopar tenía que pasar a través de la ca 

mara donde se hace RBS. 

Para este caso se usan los conectores aislados pani vacío, que son contac—

tos metálicos que cruzan las paredes de fierro de la cc-ínarv& , 

Los extremos del ter3nopar de cruel-alunel se soldaron con plata al extremo 
de los atravesadores y se continuó en el otro ex reir 	de los atravesadores 
con alambre de cromel y alurnel del mimo grueso y soldados también con pla- 
ta. 

Según la teoría de los termopares cuando se mete un tercer material entre - 

los extremos de un elemento del termopar, la diferencia de potencial se man 

tiene igual. 	La fig. 5.7 ilustra este caso, así corno el diagrama de cone- 

xión del ten 	par desde la muestra, hasta el voltímetro . 

Sin emlNa%o se notó que 
__ 	f__ hay variaciones en la me- 

I di.ción de la temperatura 
TI 	1 / I T2 1 	I Ta 

T_1 / 1• 	1 por el posible efecto de 
L_ J --- 	

I 
— r VOLT, los atravesadores. 	Se ca 

_libro dicho termopar, co- 
— •(¥— 	ncar 	cror 	. 

nectado con los atravesa- 
I 

T _I 	lurnal 	• 	ocsrç 	o lu 	a l 	I e dores, tomando como refe- 
L --I rencia algunos puntos, cu 

ya temperatura eran bien 
Fig. 5.7 	Diana que muestra la conexión M idas . del termopar, señalando los atravesadores 
colocados entre los extrxtos del termopar. 
T es la temperatura a medir, T, la tempera- 
tura dentro de la cámara, Tz la temperatura  
fuera de la camartia y To la temperatura de 
referencia a 0°C. 

Entonces se trazó una gráfica de voltaje contra temperatura, y la cual ajus 

Los 	untoe de ra ereneia 	ueron P 	4 	f 	puro ee {usen y sro.P•(aCidr` det agua , punto de 	uiliótio iamodr,:Mca ee 
hftlo con alcoba( 	y 	run4o 	de 	eva)oroelo'M 	de 	c.ceite 	Pala 	QUtbrrbuil 	de Ascosfdae_ 30. 
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tándola por mínimos cuadrados dio la siguiente calibración: 

T 	(23.B4) V +1,83 	. . . (5.2) 

donde T esta expresado en godos centigrados y V en milivoltios. 

e) Calibración y control de la tinperatura en el horno. 

El control de la temperatura en el horno también representó un poco de pro-
blema, puesto que el horno no poseía sistema de ení-riamiento y la única for 

ma de disminuir su temperatura era por radiación. Entonces se planteaban a 

resolver dos problemas: el primero, alcanzar una temperatur de 160°C en 
las muestras lo mis rápido posible, para evitar perder control sobre la in-
terdifusión y el segundo problema consistía en no calentar de siado el hor 

no,. puesto que la ine oiá del calentamiento lo podr. a llevar a temperatu-
ras mayores de 160°C y nuevamente perder control en la interdifusión. Por 

lo tanto, se propuso un "programa de calentamiento" , cano el mostrado en la 
fig. 5.8, donde en un tiempo aproximado de 10 minutos se alcanzaba una tem-
peratura de 150°C y en un tiempo de 18 minutos se loba estabilizar el -

horno en 160°C. 

T(c) 

150 

Po¥rawa de csisntamiento 
0-+2.5 mm n — %O1 V.C.A. 
2.5-00 	_ S¥v.c•A. 

100 

50 

10 	 20 	 0 	t (mn) 

Fi•g.5.e Gtt(fca que -Ue5ba et CIi" lo de le fcw+Qeretutd del horno con et 
+leniPo. la t*M?Ctetura se estabiliza en tbo'c . 
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La potencia suministrada al horno fu é hecha mediante un variac, de 0 a 140 

V.C.A y el vacío en la cári¥ra de prueba fue' de 5x10-3 torra. 

3.- Instrumentación y técnica experimental pera hacer ar.1isis por RBS. 

a) Acelerador y transmisión del haz hasta la cánxara de RBS. 

El propósito de esta sección es la de explicar en térmános sencillos el - 

dispositivo experimental que corrinrnente se usa, para hacer análisis por re 

trodispersión de iones. 

En esencia, la técnica experimental de retrodispersi6n de iones funciona -

de la siguiente manera: .Un haz rrxanoenergético de iones de al-la energía -

(por ejemplo H+o He) inciden sobre un blanco y de éstos, algunos son re-

trodispersados. Parte de éstos iones retrodispersados son detectados y a-

nalizados en energía, y éstos datos son almacenados. La fig. 5.9 muestra 

en fonri esquero tica el experimento de retrodispersibn de iones, dividido 

en sus principales componentes. 

cu¢lerador —  
lJ 	 1 ¥.ictor 

AncGcrAor 
PldItiO 

Ar4v 	 ANAlf2ADoR 	conWtiue4 

tlU¥ttcAllAl 	GGAGItAD04 

AuA¥12AoD4 	 cAH►2A DE 	ANAlU OQ. 
ACEIEQADOR 	Ev[pWA HAZ 	COUt1AD°Q 	 otlQNLS QE• 

OEIONES 	 ¢EfR°D14. 	Tl0 ¥PER3. 

Fig. 5.9 Esquema de un experimento de retradispersión de iones. 

La espectroscopia de retrodispersión de iones se puede dividir en tres par 

tes: la primera, la aceleración y la selección en energía de los iones; la 

1 

.: 
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segunda, la retrod..i.spersión y la tercera, el arili.si.s en energía de los -

iones retrodispersados. 

El acelerador que mas canunmente se usa para aplicaciones experimentales, 

cuando no se requiere de grandes corrientes de haz, es el acelerador elec-

trostático. El acelerador que se usó en este t-rabd jo fue un acelerador - 

Van de Graaff ( ) de 50-750 KeV, 

Ahora bien, para poder producir un haz acelerado de iones positivos se re-

quiere de una fuente de iones, un voltaje de aceleración y un vacío adecua 

do. 

L fuente de iones rrkís usual consiste de un gas contenido en urna bitella de 
vidrio a la cual se le aplica una señal de radiofrecuencia, de tal. nvinera -
que el gas contenido en la botella (para la pnxluccicn de protones se utili 
za hidrógeno) se ioniza. El resultado es un plana que es :.:igncticarneitle en 
Tocado hacia el canal de salida de la fuente. I.os iones positivos son expe 
lidos en forma continua hacia el canal de s,3lida por medio de un potencial 
aplicado al ánodo cie la fuente cde iones (ver f.L . 5.10) . Plás adelante las 
partículas ionizadas son aceleradas por medio de un gradiente de potencial e-

lectrostático aplicado a lo largo del tubo acelerador. 

1011üA 4k N0 Q10 	¡ 	¥¥ 

COULIOA Of 	 J 
.G1kCf 40uCS. '¥,¥,¥fconel En 

ASSOOQ 
i lat1a0! f&r  

FI.Sio Esqu-Ima Que cnuesi e une 4uenie r{ ¿. tonos 

(i) Acelerador Van de Graaff ANS-700 - HIGH VOLJTAGE ENGINETRING CORP. 

1 
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Por lo que respecta a la aceleración, la parte fundamental consta de una 

banda aislante que gira sobre dos poleas, una dentro de la terminal de al-

to voltaje y la otra conectada a tierra. Por medio de una fuente de alto 

voltaje y un peine de puntas, se carga la banda con un efluvio de corona. 

Estas cargas son llevadas mecánicamente por la banda al interior de la ter 
minal de alto voltaje, en dende son colectadas por otro peine de agujas co 

nectado a la terminal. 

La carga llevada a ].a texinin l eleva el voltaje de éste, hasta que se al-

canza un equilibrio entre la corriente de la banda y la que baja por el tu 

bo acelerador, por las resistencias de carga y por la corriente de corona 
que se fuga de la terminal y la columna a través del gas aislante. 

Si por la banda sube: mas corriente de la necesaria, se produce una descar-
ga entre la terminal y el tanque a través del gas, o una descarga superfi-

cial a través de la columna aislante que sostiene a la terminal, la banda 

o el -tubo acelerador. 

Aunque los materiales empleados resisten bien las descargas, éstas acortan 

la vida de los componentes. 
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La fig. 5.11 ilustra un esquema de un acelerador Van de Graaff. 

El camino de aceleración para el haz de iones positivos se encuentra al va 
cío para minimizar las colisiones entre las partículas aceleradas y las mo 
léculas de gas en el tubo acelerador. La presión normal del tubo acelera-

dor es de 10-6  torr. La presión rn ximi pennitible de operación es de 3x10 
torr. 

La columna de -aceleración en la texmi.nal de alto voltaje está cubierta por 
un tanque, el cual es primeramente evacuado y después llenado con una ccm-
binación de gases secos, que pueden ser N2i COz  o SFG . 

Para precisar la energía del haz, a la salida del tubo acelerador, se usa 
un electroimán que defleeta el haz 22°de su ciirccción original. La in-
tensidad del campo se mantiene "constante, por medio de una fuente de polen 
cia d.c., regulada elec•tr5nicamente.  

El campo magnético en el imán se mide por resonancia magnética en hidróge-
no. Generalmente para calibrar el sistema selector acelerador se hace lo-
calizando resonancias nucleares de energías bien conocidas y midiendo el 

campo magnético del selector al cual suceden dichas resonancias; de estas 
calibraciones se puede obtener una relación entre la energía y el campo 
magnético (particularmente no relativista) y que es de la forma; 

E 	K f z 	donde &c  te 

Si una resonancia ocurre a una energía incidente fija Eo y una f conocida, 
se puede obtener K. Luego haciendo una gráfica de E vs f, midiendo f, se 
puede conocer E. De esta manera se tiene controlada a la energía. 

Para definir la trayectoria del haz dentro del imán (esto es, su radio), - 
se usan unas rejillas colimadoras (cuya abertura mínima es de un milímetro) 

y 'además son parte de un circuito de retroalimentación que corrige las varia 
ciones de voltaje en la terminal del acelerador y hace estable su funciona- 
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miento. 

Una vez que se tiene la energía del haz controlada , éste llega a la cámara 
de dispersión, en su camino se encuentra con otras rejillas cuyo fin es e-
vitar posibles dispersiones del haz. 

En la cáinarra de dispersión se encuentra el blanco, sostenido por un porta 
blancos, que tiene integrado el horno, el cual está conectado a un inte-
grador de corriente que sirve pana conocer la intensidad del haz. Tambien 
se integra al portablancos el termopar, para medir la temperatura del blan 
co de carbón vitreo y la película de Ag-Al. 

Cuando el haz ha insidido sobre el blanco y es dispersado, entonces las 
partículas retrodispersadas son recibidas por un detector de estado sólido, 
denominado de barrera superficial, con una resolución de aproxinkidamente 14 
KeV, que esta colocado a un ingulo de 165°, con respecto a Ja dirección del 
la z. 

El pulso que sale del detector al incidir una partícula sobre ól, pasa a un 
preamplificador, cuya función es amplificar el pulso y mantenerlo con esa -
amplitud hasta llegar al amplificador (este colocado lejos de la donara) , 

Después de pasar el pulso por el amplificador, se refistra en un analizador 
de altura, de pulsos (multiear l (MC) en 1024 canales) , que dá un espectro -
en energía de las partículas retrodispersadas. 

4.- Desarrollo experimental de la intedifusión y su aniisis por RBS. 

a) Introducción. 

La parte experimental cíe cste trabajo consistió básicamente en tres aspec-
tos: el primero fue la calibración dyel sistema de detección de las partí-
culas retrodispersadas. El segundo fue la medición de los espesores de 
las películas de Ag y Al, para ambas muestras, usando RBS y el tercer as- 

1 
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pecto consistió en realizar el experimento para observar la interdifusión 

de las películas de Ag y Al. 

b) Calibración del sistema de detección. 

Cuando una partícula llega al detector con una energía E, se produce un - 

pulso en el detector. Este pulso es preampl_ificado y enviado al amplifica 
dor. El amplificador le da` al pulso una "altura" en voltaje, adecuada pa-

ra ser analizada por el multiea-ual, el cuál clasifica a los pulsos en altu 

re y los distribuye en 1024 canales o casilleros, desde o hasta 10 volts. 

La clasificación de los pulsos depende tanto de la energía de la partícula 

que produjo el pulso, así cono de la ganancia del amplificador. 

Para. poder saber la energía de una partícula que produjo un pulso que cae 

en un canal determinado, con una ganancia 	del amplificador, se proce-

dió de la siguiente manera: 

Se colocó frente al detector una muestra radiactiva de partículas d, la - 

cual contenía ün, Am y Pu. Las partículas eran emitidas con energías de 

5.15 Mev, 5.48 Mev y 5.80 Mev ¥) 

Se tomó un espectro RBS (ver Fig. 5.11), para una ganancia del amplifica-

dar de 14.7. Los tres picos cayeron en los canales 756 (5.15 Mev), 805 

(5.48 Mev) y 852 (5.80 Mev). 

Si se toma otro espectro RES, pero para otra ganancia, la relación entre. 

energías y ganancias para un canal dado estará dado por 

(¥, E - (E2 	(53) 

dondee,y(o2son las ganancias y El y E2 las energi.as correspondientes al ca-

nal dado. 

Para el experimento de la interdi.fusión se usó una ganancia de 144.7. En-

tonces los canales 756, 805 y 852 registrar. n pulsos correspondientes a - 

("') 1 Mev - 1x106 eV (electrón-Voltios) 
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una energía dada por la ec. 5,3, es decir: 

cer,al 1 o 	E= 14,7 (5.15 MeV) = o. 523 Me/ 
144.7 

¥1) 

CansL 8O5 	E 	l47 (5.4B Me') = 0.551 t-l&q 	() 
44.1 

canal 652 	E= 14.1 (5.8o Mev) = 0.589 Me\] 	(c) 
144.7 

Entonces con estos tres valores de energía, pire tres canales distintos, a 

dicha de otra foro con los tres puntos A, B y C, hace T s una calibración 
de energía por canal, uniendo los tres puntos por medio de una linea recta 

y obteniendo: 	E _ 	diferencia de energi2 0.088 V \l/c2n2i . .. (5.4) 
diferencia de canales 

Otro aspecto importante de la calibración del sistew de detección es la . 

de determinar la resolución del detector. 

Como se vió en la sección 1 d) del capítulo III el haz de partículas inci-

dentes constituye toda una distribución gausiana de energía debida a la -

"resolución del detector". Entonces a un haz "rnonoenergético" de partícu-

las se le aso la una determinada desviación estandar. 

Sin embargo, cuando el intervalo de energía de las ta.rtí.culas está` entre 1 

y 2 MeV, el"straggling" es menor que la resolución en energía del detector, 

también llamado el M-1-IM . 

De acuerdo con J. Ric}pis'22 el N M de un detector se puede determinar 

a partir del espectro RBS de una película gruesa. 

Pana este trabajo se usó una película de oro con un espesor del orden de -

5000Á , y evaporada sobre un sustrato de NaCl. 
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El espectro RBS se puede observar en la fig. 5.11b . El I-I 1 del detector se 

calculó tomando la diferencia en energía, de los puntos correspondientes al 

88 y 12%, de la altura del pico de la película de oro, 

Esta diferencia corresponde a 20,1 canales, y de acuerdo con la expresión 

5.4, ésto representa una energía de 14,25 KeV, entonces: 

(F\NHM)r«W = 14.25 K 	. . . (5.5) 

que representa aproximadamente el 2% de error, con respecto a un haz de par 

tículas de 700 Kev. 

Con estas dos calibraciones obtenidas, se puede ahora determinar el espesor 
de las películas de Ag y Al. 

c) Medición de los espesores de las películas de Ag y Al por RBS, 

Aunque la interdifusión en este t-r hijo se tratará solamente desde el punto 
de vista cualitativo, se determir ir i el espesor (le las películas de Ag y Al 
como dato adicional y corno aplicación deRb 

En algunos sistemas bimetalicos se ha observado que la inter iifusión solo -
se lleva a cabo cuando la razón entre los espesores de las películas tiene 
un determinado valor Por ésta raen es :importante saber los espesores de 
las películas de Ag y Al 

Además se mostrará cono es posible por RBS determinar espesores de sistcanas 
metálicos formados por películas delgadas, que además ser'vira para conocer, 
la validez del cálculo hecho para determinar el total de masa a evaporar, -
según el modelo de fuente puntual (sección 2.3.b), para obtener espesores - 

de la plata y del aluminio del orden de 1000 A. 

Para medir espesores por RBS se utilizará el modelo de aproximación supexfi 
ciál de energía (sección 3,2,a), en donde la diferencia de energía de las -
par*tículas retrodispersadas desde la superficie de la película, con respec- 
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to a la energía de las partículas retrodispersadas a un espesor "x" de la 

película es función del poder de frenami.ento atómico (a), de la densidad a-
t6mica (N) y del espesor de la película (x). 

Esta funcionalidad se expresa cono; 	AE [E. A Ñ x donde t E = LE.o- E, 	1 

entonces X  
L]N 

luego, AE se calcula del espectro de RBS, antes de la interdifusi6n. El - 
poder de frenamiento atómico se calcula usando la ecuación universal pax 

el "St opping power"( ) propuesta por E. C. Montenegro, S. A. Cruz y C. Var 
gas 	La densidad atómica se toma de tablas (+) 

Las figuras 5.12 y 5.13 muestran los espectros RBS p ra los sistemas MIAgic 
y Ag AiJc , respectivamente. 

En base a estos espectros se calculan los espesores de la película de plata 

y la del aluminio. Por comodidad se calculará a partir de la fig. 5.14 el 

espesor de la película de aluminio, ya que ésta es rn:s superficial que la -

de plata y en la fig. 5.15 se calculara el espesor de la película de plata. 

Se hace la suposición de que los espesores, -tanto de la plata, como del alu 

minio, son casi iguales para ambos sistenas, puesto que ambos fueron obteni 

dos en condiciones muy similares. 

Usando la fig. , 5.12, las ecuaciones 3.44 y 5.6 y de acuerdo con 
J. Rickards(22)se toma la AE, como el ancho del pico al 58.5 - 
de altura. De acuerdo con esto, 

LE = V54 K e`I 

luego ¥Eo] - K E (Ea)4 	1 	E (k Eo) = 20. l x td 15 eV cn 
Ico s ez  

(e') También se suele usar la expresión "poder de frenamiento". 
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`j 	por 10 T2in10 	y(^ AE - 	 1.354 x loo eV 
) C4,o2,..tó2 áh►ro 

áiorno 	 c.rr* 

)(=0.0110x1o'cm 
e 	( ) 

I l 1 O A 

En 4otm2 2nilog2 	Para 12 Peiicul2 de eluminiu Se c2{cult AE 
Ptt2 U2 Qelicul2 de p t. i -om2rido el encho del pico e,n (e 
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tu 	[ O1 	K€CEo) 	___<<_¥. á✓ (kFo) 	44, 	
-is 

11.¥t10 QV cw¥ 
¥co5 6a I  

y Por lo kzno 

¥_ bE 	 1125 V tV 
Cdd•4 c 	cw¥2 

1 
` C5 5 , c 2 

4.orno 	 ces 

X . p. 00 (nO . tO ' cm 

• • 	yC p ¥qr¥ 	(OO A 

d)' Desarrollo del experimento pro llevar a cabo la interdifusión. 

Con el sistema ya calibrado se procedió a llevar a cabo el experimento para 

observar y analizar la interdifusión en los sistemas AR/Ag/G y Ag f AI/ G 

La secuencia llevada a cabo durante el experimento fu é la siguiente: 

L) Se montaron las dos muestras sobre- el porta-muestras, con el calefactor 

y el ternapar integrado. Esto a su vez se montó dentro de la cámara de RBS, 
quedando el portamuestras y las muestras en forma perpendicular a la direc- 

) La tncertidon Vs 	odado a le medida de los espesores ca do6Q principtlrnQ.+fa`a la ir, 
ceri4u, rt de QE.. Corno tÇ KE•-E, , entonca9 la fncLrfidurnbr& 23ooiad8 Z j¥E as 

(AE± íM) :(kEDt SKE.) - (E,! SE.), pero 	LE¡= tE = re%olucídn del daftdor por la tanto 
&A .Z 2SE= 26.5 Key. Por lo tz,ito la incertidumbre eh tos espesores es ,r¥r,inirnmenlle 4s tfio•(e. Fso en ptrta e,e?l¡ca Por 9ui vio es edecuzdo c21cu12r espesores por R85 en forma precisa. 



ción del haz incidente, El detector se montó simultáneamente a 165°, con - 

respecto a la dirección del haz. 

i) Se hizo vacío dentro de la cámara de RBS, principiando con una bombame-

canica y luego con la bcinba de difusión y una trampa de nitrógeno liquido, - 

hasta que el vacío fue del orden de 2x10-5  torr, 

tiui) Se comenzó a operar el acelerador Van de Graaff, trat5.ndo de mantener, 

lo más estable posible, la energía del haz, Se puso a operar el sistema de 
detección y análisis, conjuntamente con la computadora. 

LV) Se tomaron espectros RBS, para ambos sistemas, a fin de observar la for-
ma del espectro, observar los picos de Al, Ag, 0 y C, y también para poder 
determinar los espesores de las películas delgadas de Al y Ag. 

V) Se comenzó el proceso de calentamiento de las nuestras (4O), utilizando 
un variac (de 0'a 140 V.C.A.) y siguiendo el programade calentamiento des- 
crito en la fig. 5.9, hasta alcanzar una t€riperatura presncdio en las mues-

tras de 187°C. 

vi.) Se tornaron espectros RF3S, para ambos si.stcnr is, a los tiempos 32, 36, 77 
y 126 minutos. 

v i.i.) Finalmente los espectros RBS obtenidos se aln .cenaron en una cinta per-
forada, con el fin de poder graficarlos posteriormente. 

5.- Análisis de los resultados obtenidos. 

En las figs. 5.12 y 5.13 se puede apreciar el espectro RBS para ambas, mues-

tras. La separación de los picos de C,0, Al y Ag es bastante notoria, con-
firmando que el carbón vítreo es un sústrato adecuado para analizar al oxige 
no durante la interdifusión. 
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Se puede observar, adernís, que el pico correspondiente a la plata, en ambas 

figuras, es mucho mís grande en altura que los picos correspondientes al alu 

minio y al oxígeno. Esto se debe a que la plata tiene una sección eficáz de 

retrodispersi6n mucho más grande que la del aluminio y que la del oxigeno, y 

como el número de partículas retrodispersadas es proporcional a la sección 

eficáz diferencial C, es por eso la diferencia en el tamaño de los picos. 

Cuando se inició el calentamiento de las muestras y por lo tanto el inicio - 

de la inteaxciifusión se esperaba que en el sístuai AQIA%/c los átcmos de alu-

mi ni.o mimaran hacia el interior de la rnues tra, interdlifund.i endose en la pe-

lícula de Ag y que la plata se intertiifundiera hacia la superficie de la -
muestra . 

La Fig. 5.12 muestra el espectro RES para este sistema a un tiempo t=32min. 

Al ccmparar éste espectro con el de t=o, se observa el corrimiento hacia la 
derecha del pico de la plata y el corrimiento hacia la izquierda del pico -

del aluminio. 

Esto confirma la hipótesis hecha anteriormente, puesto que el corrimiento -

del pico de Ag hacia mayores energías sólo es posible si los .tonos de Ag mi 
gran hacia la superficie. 

Lo mismo ocurre con el pico de Al que al correrse hacia me nores e-
nergías indica una penetración hacia el interior de la muestra. 

Además, se puede observar el ensanchamiento en los picos, lo cual daría la -
impresión de un aumento en el espesor de las películas de Ag y Al, sin emhax,  

go, esto se debe también a la interdifusión de la plata y del aluminio. 

Obsérvese caro a los 77 minutos el Al esta prácticamente difundido en la pla 
ta y viceversa, puesto que el ensanchamiento en los picos es notable y ader s 
se hace ya indistinguible el pico de Al , puesto que las señales provenientes 
del aluminio y de la plata se Mn traslapado, par el fenc neno discutido en - 
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la sección 3,2,d, 

Nótese también en esta figura un corrimiento del espectro del carbón, lo cuál 

indica una posible difusión de este, 

El fenómeno de la interd.ifusíbn también se hizo muy notorio en el sistema -

A9lAl/c,. Aquí se esperaba que los átonas de Al migr ran hacia la superficie 

y los ,.átomos de Ag nfi ran hacia el interior de la muestra, La fig. 5.13 -

muestra el corrimiento hacia regiones de mis alta energía del pico del alumi 

nio y el corrimiento hacia regiones de más baja energía del pico de la plata, 

con lo que se confirma la interdifusión de ambas películas. 

Un aspecto muy importante y que de hecho constituye el principal objetivo del 

trabajo es el estudio del canportamiento del oxigeno dii nte la interdifusión. 

Los espectros RBS de las figuras 5.14 y 5.15 muestran los picos de oxigeno, -

los cuales son bastante anchos, dando la impresión de no tz Larse solamente -

.de unas cuantas capas de óxido, sino de toda una distribución de oxígeno en 

las películas. 

loa 	,— ... ,_ 	T-r 	T_... ,_ _ .,..._ w_: 
90¥ 

so . nliaqial/c 
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Fi%.5.Ifo 	Concen{rcción e}cmice con4re #lempo d• crosidn pare una mu. 4re 
de MIASIkI(e obtenida por una combinecidn de AE5 (. AuSar Elseiton Es-
ptcttoscopy) y une erosión lónica utndo'%ones de trgcin 

■ 
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,_ 	(20) A este respecto A, Oliver y F, García Santibanez 	muestran para el sis= 
tuna Al/Ag/A1/C (Fig. 5.16) un perfil de concentración de C, 0, Al y Ag, usan 
do la técnica de Ion Sputtering o Erosión :fónica y AES. En este perfil se - 

puede observar corno la concentración del óxigeno es rr•:ima precisamente; en -
las películas de alíuninio. 

Así mismo, en la fig. 5,17 se muestra el perfil de concentr ción para el - 

sistema Ag/AA/c utilizado en este trabajo. Se observa nuevamente que la -

concentación de oxígeno es alta precisamente en la película de aluminio. 

Ag/AA/c 

r 

0 	5 	lo 	15 	2n 
TIEMPO DE EROSIoa (pj 4) 

• Fin. 5,11 	perfil dt concenrocidn Poro el bietemo. A%/ALf c ciuspu.s de lo ►nlerdl{unión . 
Ndtese el traslape en tos señotes de AS v Al . Obsérvese. tombifn como la con• 
ctntraeidn dtl o,U91no siSue lo rnls,nc, fendencio. que to del aluminio . t. tlrcni-
co. usado (ue AES CAuIer EI.ct o 4pectroscepy) . con un bo.nbordeo de Io ii de 
or9on P 14 i1 erosioiondo la cuper(kie de lo película. El per 41l de concentra- 
clon es'ió, sin nor,nlizct: 

Ha que recordar que de acuerdo a Zie¥rann HeimBuckel(?z) los Y 	 y 	granos de a- 
luminao se encuentran rodeados por álumirxa (A1203) en forma granular, de tal 
forma que el radio medio del grano de aluminio es inversamente propon..ional. - 
al grado de concentración de óxigeno'en la película de aluminio. 
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Las muestras analizadas en este trabajo presentaron diferentes concentra 

ciones de oxigeno. En las figuras 5.14 y 5,15 se observa la diferencia 

en altura del pico del oxígeno con respecto al pico del aluminio. En el 

sistema A1IAg/c , el pico del oxígeno es más pequeño, relativamente, que 

en el sistema Ag¡At/G , La razón de esto es que el aluminio fue evapora 
do mas rápidamente en el sistema A1/Ag (c , que en el sistema AM JAJ d G . Es 
te resultado coincide con las observaciones hechas por G. Eiass(36) en 

donde la reflectancia en e]. sistemaAg-AL depende de la rapidez de evapo 

ración del AL , así cano de las condiciones de vacío durante la evapora-

clon. 

Esta diferencia en concentrac.ibn es muy importante puesto que juega un -

papel primordial durante la interdifusión. Si se observa con cuidado la 

anchura de los picos de Ag y Al al 50% de altura, a los tiempos 32 y 36 

minutos respectivamente en las figuras 5,12 y 5.13, se encuentra que la 

difusión se lleva a cabo con mayor rapidez en el sistema ALIAS/ e; que en 
el Ag/At/c 

De alguna m¥nera el At.3 O 	distribuida en toda la película de aluminio 
y en la interfase principalmente, y que al parecer durante la interdifu- 

sión permanece prácticamente estática en ambos sistemas, controla la in-
terdi.fus.ión entre las películas; de hecho, Westmoreland (18 ) para el sis 
tema .AS/AA, no observa interdifusión a temperaturas menores de 135°C y e-

vaporadas a vacios del orden de 10¡5 torr. Si no hay interdifusión es 

porque debe de existir una barrera a la mima, la cuál seguramente está 
formada por la alúmina distribuida en toda la película de aluminio . Sin 
embargo, a temperaturas mayores de 135°C, en particular, en este trabajo 

a temperaturas superiores a 180°C, se rompe esta barrera a la difusión. 

Estos resultados refuerzan una vez más, el papel que juega el ALz03 co-
mo controlador de la interdifusión' en A R-Ag 

Por otra parte la relativa rapidez con que se lleva a cabo la interdifu- 
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sión en este sistema (menor a 30 minutos), parece corroborar el hecho de 
que la difusión se lleva a cabo principalmente por frontera de grano, - 

sin embargo no se descarta la posibilidad de que la difusión se lleve a 

cabo también por el mecanismo de vacancias, que también es asociado a -

sistemas en no-equilibrio, como lo son la mayoria de los sistemas forma-

dos por películas delgadas, 

Además el hecho de que las películas de Ag y AL estén depositadas sobre 

carbón vitrio, el cual tiene una estructura arnorfa, puede crear las con-

diciones para que se lleve a cabo la recristalización de las películas -

de AL y Ag, y por consiguiente una movilidad en los átomos de Ag y AL. 

En fin, que ésta complicada composición de fenómenos, debido a la difu-

sion'de las películas, nos impide concebir un modelo apropiado para des 
cribir la interdifusión. 

Se podría pensar en el modelo de Baglin, donde al parecer se forma en -
la interface una zona de solubilidad sólida supersaturada, que con el'- 
tiempo tiende a homogeneizarse y adoptar la forira de una solubilidad só 

lada limitada, acompañada de la formación de una capa de Ag AL. Pero -
por otro lado, se tiene el hecho de que la anterdifusi6n es controlada 
por la distribución de A120,5  en forma granular alrededor de los granos 
de Al; entonces, imaginarse un modelo que describa estos dos fenómenos" 
combinados, sobre todo en la interface, y precisamente en los primeros 
instantes en que se lleva a cabo la ,i.nterclifusión es rrniy ambicioso y 
bastante difícil de hacer. 

Sin embargo, como se ha mencionado antes, el uso de otras técnicas de a 
nálisis, así como el control adecuado de las variables que intervienen 
en este tipo de fenómenos (espesor, temperatura, tamaño de grano, etc.) 

permitirá ir conociendo y entendiendo mejor la dinámica del sistema, que 

permitirá a su vez ir creando un modelo físico y/o matemático que descri 
ba adecuadamente la difusión en los sisteiras foniados por películas del-
gadas 



-134— 

cAprruw VI 

CONO L, U S IONES 

Las observaciones microscópicas de la naturaleza han permitido ir conocien 

do las maravillas que encierra este mundo microscópico. 

Las espectroscopías, en particular, han sido como una gran "lupa" a través 
de la cual se ha podido observar y estudiar el comportamiento dinámico de 

la materia, 

La materia no está estática, está en continuo movimiento e interaccionando 

con el resto del Universo. A este respecto, los fenómenos de transporte 
(masa, energía y mamerntum) son de particular interés y su estudio ha permi 

tido comprender y entender muchos de los fen&nenos que a nivel rnlcroscopi-

co hubieran sido muy difíciles de explicar. 

Sin embargo la tarea no es, ni ha sido fácil. El cuidado, ingenio, preci-
sión y control que se debe tener para manejar Las variables que controlan 

los sistemas microscópicos, tanto desde el punto de vista teórico, como ex 
perimental es una labor de años, de triunfos y de fracasos y de mucha, mu-
cha paciencia e inclusive fe. 

Resultados se pueden obtener en grandes cantidades. Modelos se pueden -

crear de muchos colores y sabores. Teorías se pueden hacer y deshacer, in-
clusive, a cuestas del trabajo de otros y sin que se esté plenamente seguro 

de ellas. 

Por lo anterior, los objetivos de este trabajo, así como sus aportaciones 
no fueron pensados en -tratar de ser muy originales. Se trató de exponer 
una técnica mediante la cual se podía analizar experimentaynente un campo -

relativamente nuevo. Se tratb, también, de dar a conocer este campo nuevo 

y el de interaccionar con un fenc peno interesante e bnportante. 

u 
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Gran parte de estos anhelos han sido cunp]..dos. La inform--ión asentada en 
este trabajo permite introducir al lector al campo de las películas delga-. 

das, de la técnica RBS y del fencíwno de la difusión, sin demasiadas compli 

caeiones. Información más amplia y profunda se puede encontrar en la 

bliográfia anexa. 

Pero por lo pronto, a continuación se detallan las conclusiones que han si-

do posibles de extraer del presente trabajo, 'no solamente de su parte expe-

rimental, sino tambión de su parte teórica. 

a) Los resultados muestran oo o la intésdi.fusión en el sistai Al-Ag se -
lleva a cabo, independientemente del orden de evaporación. Desde luego que 

existen diferencias entre ambos sistenas (el Ag/Al y Al/Ag), sin embargo, a 

temperaturas del orden de 180°C la interdifusión es notoria en ambos siste-
mas. 

b) Se pudo determinar el papel que juega el óxido de al'.ni.nio o alúnina -
(A1203) en la interdifusión, 

En principio esta alúmina se distribuye en toda la película de aluninio du-

rante la evaporación. Imante la interdifusión la alúmina permanece casi -

estática, quizás debido a su tamaño molecular y por la elevada energía de -

activación que se necesita para disociar a la molécula, 

La rapidéz con la que se lleva a cabo la interdifusión, así cano la formi-

ción de granos de alúmina rodeando los granas de aluminio dan claras eviden 

cias de una difusión por fronteras de grano. Además, la propia.alúmi.na  con 
trola la rapidez de la difusión y a temperaturas por abajo de los 180°C pue 

de formar toda una barrera a la difusi6n. 

c) El papel de la alúmina en la int¥rdifusión está también regulacl:3 por la 
concentración de oxígeno en la película de aluminio, Bajas concentraciones 

de oxigeno impiden la formación de barreras a la difusión. Sin embargo, -

concentraciones cada vez mayores de oxígeno forman barreras a la difusi6n. 
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Esta concentración de ox:ic;eno depende fuertcente del vac;(o al cual se eva- 

pora la película, así como de la rapidéz de J propia evaporación del alumi 

rijo. 

d) A través de la literatura se pudo constatar como los diferentes autores 

recurren al diagrama de 'fases del sistci Al-Ag para poder pronosticar el - 

comportamiento de este sistema, pero en películas delgadas. Sin embargo, - 

este diagnarna se basa en si.stamas volumétricos en equilibrio termodinámico, 

adern s de que la formación de canpuestos, aleaciones y fases señalados en 

el diagriama se llevan a cabo a presión atmosférica . Pero . en el caso de sis 
temas formados par películas delgadas se trabaja con presiones de varios or 
denes de magnitud menor. Por lo tanto, no es conveniente adoptar este dia-
grama, como el diagrarr1 de fases representativo del sistanka Al-Ag en pelícu 
las delgadas. 

e) Se rostr corno el uso de RBS en sistemas formados por películas delga-

das constituye una herramienta básica para el análisis del ferdneno de la -

interdifusi6n, así como el que esta técnica permite identificar los elemen-
tos presentes en una muestra determixrada. 

f) Finalmente se lmstr5 cano es posible controlar la interdifusión, o dicho 
de otra formi, como se puede acelerar o retardar en el caso particular del -
sistana Al-Ag. 

El control mas adecuado de la interdifusión, sin embargo requiere aún mayor 
experimentación a fin de poder andar aún mas el conocimiento adquirido -

sobre este sistema. 
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1. - Lograr un control más preciso en la .formación de las pel¥culas ixtsta 
lograr tener técnicas reproducibles; de esta manera se podrán variar 

parámetros -tales como el tamaño de grano, cristalografia de las pele 



-138- 

B 1 B L 1 0 G R A F 1 A 

1,- INTRODUCCION A LA FISICA DEL ESTADO SOLIDO 

Char].es Kittel 
Edit, Reverté - 1981 



-139- 

7,- ZIIRMOCOUPI.Y 'IMPERAI11RE t•ÍLASURLMEtff, 	 1 

P. A. Kinzie 

R. David More Company 

A. Wiley - Interescience Publication. 
1 

8. - FUMD/ ENFOS DE LA CIENCIA Y TECNICA DEL, VACIO 

• Ger} kd L:w.in . 
1sIit. Aguilazr. 

9.-- PIIYSICS OF 'TI-11N FILI1S 

Iudm.ila F.ckertov4 

Plentnn Press , New York and London (1977) . 

10.- 'RIIN FILPIS INTERDIFFUSION AAID REACTIONS 

Edited by J. M. Poate, K. N. Tu y J. N. Mayer 
John Wiley and Sons, (1978), 

11.- a) ESTRUCTURA 

Willian Moffatt;, George Pearsall, John i+uilff 

Ciencia de los Materiales. Tomo 1 (1976). 

Edite Limusa 

11.-  b) PROPIELY&DES TERHODINAMICAS 

Jere H. .ophy, Robert Rose, John Wuiff 

Ciencia de los Materiales, Tcsno II (1978) , 

Edit. Limusa. 

12 . -- TRANSFORMATIONS IN METALS 

Paul G. Shewmon 

Edit. Mc-Graw-Iiiill (196 9) 



-140- 

13,-. TEN FIUIS 

Papers Presented at a tlani.nar o.£ Che American Soc¥.ety ,por Metais 

October 19 and 20, 1963 

14.- RETRODISPFRSION DE IONES PAPA ESTUDIAR MATERIALES 



-141- 

19.- Low Te nperature Irite.rdi_ffusion Ln Copper-Gold Thin 
Films Analysed 	By I-Ieliun Eackscattering. 

S. 	U. C &mpisano, G. Foti, F. Grasso y F. Rimini. 

20.- RBS and AES Arkilysis of the Oxygen Distribution in 
the Al/Ag SystETn Evaporated at 10-4  'I'orr. 

Alicia Oliver y Federico G ircía S. 
Surf. Int. Anal 3, 226, 1981 

21.-. Oxygen Content and Oxide Farrier 'Ilúckness in Gmnular 
Aluminium Fi ini. 

P. Zierrkann and G. Heim and W. Buckel 
Solid State Ccxrununjcations. 27.11.31-1135 (1978). 

22.- Quick Determination of Peak Energy and Target ` 1-  ickness 
in Backscattering Spectra. 

Jorge Rickards 
Nuclear Instrunents ¿m.i Methocis 152 (19'/) 585-587. 

23.- Vitreous Carbon - A New Fozm of Carbon . 

F. C. Cowlard, J. C. L,ecais 
Journal of Materials Science 2 (1967) 507-512. 

24. - A Form3lism Sor Determi.ning Grain Ioundary Diffusion 
Coefficients Using SurFace Analysis. 

P. M. Hall, J. M. Morabito 

Surface Science 59 (1976) 624-630 



25. - Mass Zransport Between '1tao Metal. Iayers aS Stuclied by Ion 
Scattering , 

S. T. Picraux. 
Proc. 6th Internl, Vacuum, Congr, 19711 
Jalan J. Appl. Phys. Suppl, 2, Pt. 1, 19711. 

26.- A Foni &i:ism For Eb tracting Diffus:ion Coefficients Fr n 
Concnettration Profiles 

P. M. Hall and J. M. Morabito 

Surface Scíence 54 (1976) 79-90 

27.- Abs tract : Crowth of Thin Metal Fi1.ms on Carbon . 

Gaxy G. Tibb cttts and Williamn F. Egelhoff Jr. 

J. Vac. Sci. Technol. 16 (2) Mar./Apr. 1979 

28.- R. K. Jolly y H, B, Whi.te. , Nuci. Instr. and Meth, 97 (1971) 300 

29.- D. Powers y W. Whaling, Phys., Rey. 126 (1952) 61. 
30.- E. I. Silitonin, A. F. Tulinov 

31.- D. K. Brice, Thi.n Salid FiJms 19, (1973) 121. 

32. - Nucleation and (owth of thin Films as in the electron Microscope . 
Pashley. D. W. and M.J. Stowell. 
J. of Vac. Sci. and Tech., 3, 156-167 (1966). 

33. - Diffusion in Dvaporated Films of Si.lver-Alurui.nium 

C.  WWleaver and E. C. Brown 
Phil. Mag. 17 (1968) 881. 

34.- R. J. Friauf, Phys, Rey,, 105: 843 (1957) 

35.- W. M. Lamer, in B. Chalmers (ed) "Progress in Metal Physics", 
Vol. 8 P. 225, Pergamon Press, Inc., New York, 1959 



-143 — 

36.- Reflectarice and Preparat:ion of Front-Surface Mirrors .vox 
use of Various AngÑQs of IncLdence .frem U1trav:Lolet to the 
far Infrared, 

George Hass 

J. Opt. Soc. Am. Vol, 72, No. 1, Enero 1982, Pag. 27. 



APENDTCE 1 

Cuando se trata de coral. c ender por qué los átomos se , ordenan en la manera - 
que lo tracen en un sólido, es conveniente dividir las uniones intenitómicas 
en dos categorías, direccionales y no direccion íes. Las uniones covalente 
y de dipolo permanente son de tipo direccional; los enlaces metálicos ióni-
cos y las uniones de Van dar Waals son, _ide<.a.:Unente, no direccionales. 

Los átomos ligados mor uniones direccionales est n ordenados de tal manera 
que se respetan los valores de los ángulos de unión. Iris átomos ligados -
por enlaces no direccion.iles se comportan, en general, corno esferas ordena-
das co pactamente y oL :1ecen ciertas reglas gecvnó-tricas dictadas por sus di 
ferencias de tamaño. 

Desde luego, debe recordarse que la unión de lo. 5tornos en los materiales - 
reales es, a menudo, una mezcla de ambas uniones intei ft&nicas. 

Debido a nuestro desconocimiento de los detalles exactos de la unión atórni- 
ca, es complicado explicar, con excepción de los casos Is1s simples, por qué 
un .grupo dado de átomos cristaliza según una estructura en vez de otra. 

Si tratásenos de predecir las estructuras cristalinas a partir de lo que -
conocennos actualmente sobre la manera en que átomos determinados se unen ha 
jo todas las condiciones, probablemente estaríamos errados en la mayor par-
te de los casos. Sin amargo, se lean podido establecer algunas reglas sim-
ples que describen cuáles son los factores que se deben considerar importan 
tes en la .determinación del apilamiento de los tornos. 
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NOMEMCI ATURA USADA 1-2,1 ESTE 'tRAPAJO 

factor ci noiJt:ico de retodisprs.i16n. 

- 	sección e [icz o gairincia del detector. 
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