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Resumen

En este trabajo se estudian las propiedades morfolégicas y eléctricas de
aleaciones metdlicas binarias nanoestructuradas de AuCu y AuCu depositadas por la
técnica de evaporacion libre sobre sustratos de silicio (100). Se realiz6 el disefio y
construccion de un horno de vacio para la formacion de aleaciones de pelicula
delgada. Estas bicapas depositadas (AuCu y AuAl) son recocidas a una temperatura
entre 100°C y 400°C, mediante el horno en un ambiente de Argon, para llevar a cabo
la interdifusién y formar la aleacién. Se formaron dos tipos de aleaciones: AuCu y
AUAl para diferentes concentraciones atémicas y espesores. Las aleaciones fueron
caracterizadas morfologicamente usando las técnicas de microscopia de fuerza
atomica (AFM) y microscopia electronica de barrido (SEM). Se realizo un estudio de
la estequiometria usando espectroscopia por dispersion de energia (EDS), asi como
de la estructura cristalina por la técnica de difraccion de rayos X (XRD). Finalmente,
se estudid el comportamiento de la resistividad eléctrica en funcion de la
concentracion atomica y del espesor usando la técnica de cuatro puntas colineales.
Se sefiala en los resultados de las aleaciones formadas la formacion de
segregaciones. También se demuestra que cambios abruptos en el tamafio de grano
en la aleacién provocan cambios abruptos en la resistividad eléctrica para diferentes
concentraciones atdmicas en las aleaciones AuAl y AuCu, por tanto existen valores
en concentraciones atémicas que provocan decrementos en la resistividad eléctrica.
Se concluye que las propiedades de la microestructura de las aleaciones estan
relacionadas directamente con las propiedades eléctricas de las aleaciones binarias
AuCu y AuAl que sirven para el conocimiento de nuevas aplicaciones hacia los

dispositivos microelectronicos.

Xii



Abstract

In this work, a detailed study on the preparation and characterization of thin
metallic films binary alloys deposited by thermal evaporation on p-type Silicon is
presented. The design and construction of a vacuum oven to diffuse and form thin
films metallic alloys is discussed. The formed bilayers (AuCu y AuAl) were annealed
between 100°C to 400°C through a vacuum oven with Ar atmosphere to obtain their
interdiffusion and form alloys. Two groups of alloys were studied: AuCu and AuAl
both for different atomic concentrations and thicknesses. The morphology of the
binary alloys was characterized by means of atomic force microscopy (AFM),
scanning electron microscope (SEM) techniques. The bimetallic alloys stoichiometries
were studied by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and the crystalline structure
by X-Ray Diffraction (XRD). Finally, the electrical resistivity in binary alloys was
studied by four probe technique. The binary alloys results show segregations in SEM
studies. The results proves that abruptly changes in grain size in binary alloys cause
abruptly changes in the electrical resistivities for different atomic concentrations in
binary alloys AuCu and AuAl and therefore, exist atomic concentrations values that
causes decrements in the electrical resistivities. Electrical resistivity and morphology
are properties directly connected with the understanding the AuCu and AuAl metallic

alloys and are useful to understand the new applications in microelectronic devices.
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Prélogo

El progreso tecnoldgico y los avances cientificos siempre marchan con un
ritmo acoplado. En los Ultimos afios el avance de la microelectronica vy
nanoelectronica han ocupado un papel muy importante en el desarrollo de la
tecnologia. La miniaturizacion de muchos elementos se debe a la posibilidad de
manipularlos a bajas dimensiones, y de ahi la necesidad de estudiar las nuevas
propiedades fisicas que alcanzan los materiales cuando éstos son utilizados en
dimensiones muy pequefias. Se conoce que los metales y actualmente las
aleaciones presentan propiedades diferentes cuando éstos son fabricados con
espesores nanométricos, de aqui surge la necesidad de conocer con mas detalle
acerca de su comportamiento, mediante la experimentacion y la modelacion
tedrica de estos dispositivos y conocer las posibles aplicaciones de uso.

Los dispositivos microelectrénicos que existen en la actualidad consisten en
un sustrato que sirve de soporte a un arreglo de materiales en forma de pelicula
delgada. La industria microelectronica y optoelectronica de peliculas delgadas son
grandes impulsoras de la economia en los paises de primer mundo. Este hecho se
manifiesta por el explosivo crecimiento en las comunicaciones, procesamiento y
almacenamiento de la informacion, y aplicaciones diversas. Los frutos de estas
tecnologias han fertilizado expandiendo el uso de las peliculas delgadas en
distintas areas, como por ejemplo, recubrimientos de todo tipo (éptico, decorativo,
ambiental y resistente al desgaste), biotecnologia, asi como la generacion y
conservacion de la energia.

En este trabajo se estudian las propiedades morfologicas y eléctricas de
aleaciones binarias nanoestructuradas de AuCu y AuAl  depositadas por la
técnica de evaporacién libre sobre sustratos de silicio (100). Estas aleaciones se
preparan en un horno en un ambiente de Argdn. Se discuten la morfologia,

estequiometria, composicion de estas aleaciones y el impacto que tienen en la
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Prélogo

resistividad eléctrica. Esta metodologia para la formacion de aleaciones binarias
nanoestructuradas fue desarrollada en el Laboratorio de Microscopia del
Departamento de Fisica Aplicada del Cinvestav Unidad Mérida.

Este trabajo esta organizado de la siguiente manera:

En el Capitulo 1 se presentan los conceptos béasicos de las aleaciones y se
discuten los trabajos mas importantes realizados referentes a las aleaciones
binarias de AuCu y AuAl asi como sus diagramas de fase. En el Capitulo 2 se
explican las técnicas de caracterizacion morfolégica, estequiométrica y eléctrica
para las aleaciones binarias. En el Capitulo 3 se presenta una revision de las
técnicas experimentales utilizadas en este trabajo para el crecimiento y formacion
de las aleaciones binarias. El procedimiento experimental utlizado y las
caracteristicas de los equipos utilizados, son descritos también en el capitulo. Al
final de este capitulo se presenta un modelo teérico para la estimaciéon del tamafio
de grano a partir de las imagenes de AFM. Por ultimo, en el Capitulo 4 se
presenta la discusion y los resultados de las mediciones experimentales realizadas
usando las técnicas descritas en el capitulo 3 sobre las diferentes aleaciones
formadas sobre sustratos de Silicio. Para finalizar, se discuten las principales

conclusiones de este trabajo de tesis y los logros obtenidos.
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Objetivos del trabajo

Actualmente el avance de la microelectronica, juega un papel muy
importante en el desarrollo de la tecnologia. La miniaturizacion de muchos
elementos se debe a la posibilidad de manipularlos a bajas dimensiones y de ahi
la necesidad de estudiar las nuevas propiedades fisicas que alcanzan los
materiales cuando éstos son utilizados en dimensiones muy pequefias. Se conoce
que los metales y actualmente las aleaciones presentan propiedades diferentes a
las llamadas en bulto (bulk) cuando éstos son fabricados con espesores
nanometricos, de aqui surge la necesidad de conocer con mas detalle acerca de
su comportamiento mediante la experimentacion y la modelacion teodrica de estos

dispositivos y conocer las posibles aplicaciones de uso.

Objetivos generales

El objetivo de este trabajo es estudiar las propiedades morfolégicas y
eléctricas de aleaciones binarias AuCu y AuAl de dimensiones nanométricas con
diferentes concentraciones y espesores depositadas por la técnica de evaporacion
libre sobre sustratos de Si (100).

Objetivos particulares

Para poder conseguir el objetivo general se llevaron al cabo los siguientes
objetivos particulares:

e Disefio y construccion de un horno al vacio para la interdifusién de las bicapas

metalicas Au, Cu y Al para la formacién de aleaciones nanoestructuradas en un

rango de temperaturas entre 100°C y 400°C.
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Objetivos del Trabajo

Caracterizacion de las aleaciones nanoestructuradas: rugosidad rms,
morfologia, composicion elemental, estructura cristalina y resistividad eléctrica
por microscopia de fuerza atébmica (AFM), microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia por dispersion de energia (EDS), difraccién de rayos X
(XRD) y la técnica de cuatro puntas, respectivamente.

Estimacion del tamafio de grano de las aleaciones nanoestructuradas a partir
de las imagenes de AFM usando el método minimalista para diferentes

concentraciones atomicas y espesores totales.
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Capitulo 1

Introduccioén

En este capitulo se muestra una revision general acerca de las tecnologias
existentes de las aleaciones de pelicula delgada, asi como las aplicaciones
actuales de los sistemas pelicula/sustrato. Se recomienda al lector interesado que
desee profundizar en algun tema especifico, consultar las referencias indicadas

durante el desarrollo del capitulo.

1.1Antecedentes

Los dispositivos electronicos tienen cada vez una mayor utlidad en
nuestras vidas. Las aplicaciones cubren muchas areas como la electrdnica,
tecnologia de la informacion, ingenieria, aplicaciones automovilisticas, transporte,
diagnéstico y tratamientos médicos, etc. La construccién de estos dispositivos
involucra elaborados procesos de fabricacibn que estdn basados en el
entendimiento de la ciencia de los materiales y de la fisica del estado sélido.
La funcionalidad del dispositivo puede incluir muchas disciplinas como:
microelectronica, acustoelectronica, optoelectronica, elementos de spinelectrénica
o alguna combinacion de éstos. Esta funcionalidad es lograda con un disefio
cuidadoso de capas de metales depositadas sobre semiconductores como el Si
y/o aislantes como el vidrio. Estos dispositivos son micro y nanoestructurados por
técnicas de litografia sofisticada, de tal forma que es posible controlar las
propiedades deseadas. Para la fabricacién de estos dispositivos electronicos se
requiere un buen control de las propiedades de los materiales. Esto no soélo
concierne a las propiedades fisicas del material, sino también a la morfologia y la
estructura cristalina de la pelicula delgada y ha sido determinado por medio de

técnicas de depdésito y procedimientos de poscrecimiento como el recocido. Por
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tal situaciéon se han creado una gran variedad de métodos y herramientas de
analisis, tanto tedricos como experimentales para asegurarse que el proceso de
depdsito es confiable. Estas herramientas no solamente incluyen técnicas en el
espacio real (microscopia) y en el espacio reciproco (difraccion), sino hasta
técnicas espectroscopicas, mediciones eléctricas de transporte, analisis de
esfuerzos y deformaciones, investigacion de electromigracion entre otras.

Se han estudiado las propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas de
peliculas delgadas desde mediados del siglo pasado sobre todo para aplicaciones
electronicas. Esta rama ha tenido extraordinarios avances en afios recientes. El
gran desarrollo de la electronica y sus aplicaciones han dado un gran auge a la
disminucién en las dimensiones de muchos dispositivos electronicos.

Los circuitos integrados que ahora llegan al mercado operan mediante
transistores de apenas 50 nanémetros de anchura (50x10° m) (Hutchenson,
2004), es decir la milésima parte de un cabello humano. Estas diminutas
dimensiones permiten encapsular una gran cantidad de componentes en un solo
bloque (por ejemplo un microprocesador). La reduccion del tamafio de las
compuertas (elementos de transistor que abren y cierran el paso de la corriente
eléctrica) no constituye un objetivo sino mas bien una consecuencia. Por tanto,
entre mas estrechas son estas compuertas, mas de prisa pueden conmutar los
transistores, lo que permite elevar los limites de velocidad en los circuitos. De ahi
que, al crecer el niumero de transistores de un microprocesador, aumente también
su velocidad. Hasta ocho niveles de cableado conectan ahora los millones de
transistores que se integran en un microprocesador tipico (Wetzig y Schneider,
2003).

Los metales como la plata (Ag), cobre (Cu), oro (Au), aluminio (Al) y sus
aleaciones son materiales usados como conductores eléctricos en los dispositivos
microelectronicos. Las nanopeliculas metélicas presentan propiedades fisicas
(eléctricas, térmicas y mecanicas) distintas a la de bulto y actualmente son objeto

de nuevas investigaciones.
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1.2Avance de la tecnologia de las peliculas delgadas

La tecnologia de las peliculas delgadas, los materiales de baja dimension y
todo el campo de la nanotecnologia necesita saber y entender las propiedades
termo-eléctricas para poder predecirlas para nuevas aplicaciones (Lacour, et al.,
2003). Algunas propiedades eléctricas y térmicas de nano-peliculas metélicas
reportadas en la literatura han demostrado diferentes valores, comparadas con los
del material en el bulto (Shi, et al., 2004; Song y Chen, 2004; Maluf, 2000).
Algunas veces no existe un método experimental para medir las propiedades
fisicas debido al nano-tamafio. Entre algunas de estas técnicas recientes se
encuentra la nanocalorimetria, que sirve para medir la capacidad calorifica, el
calor latente de fusion y el punto de fusion en peliculas delgadas de materiales a
dimensiones muy pequeiias (Zhang, et al., 2000).

La tendencia actual hacia la miniaturizacion ha sido reforzada por la
tecnologia de las peliculas delgadas en la rama de la ciencia de los materiales
(Avilés, et al., 2003). La industria microelectronica ha sido la mas beneficiada con
esta tecnologia. Las interconexiones metalicas en los dispositivos
microelectronicos son hechos en su mayoria con oro, aluminio, cobre y
aleaciones. El oro posee una conductividad eléctrica y térmica baja después de la
plata y el cobre, es estable quimicamente, pero posee una movilidad superficial
alta durante la aplicacién de una corriente eléctrica. Un ejemplo de este fenébmeno
es el efecto de electromigracién, éste causa fallas en las interconexiones
metalicas debido a la morfologia del material (Quintana, et al., 2005).

Las peliculas delgadas tienen una gran variedad de aplicaciones, como en
celdas solares, dispositivos microelectronicos, sensores, guias de ondas,
memorias opticas, mascaras fotolitograficas, contactos eléctricos entre otros. Una
aplicacion reciente de las peliculas delgadas es la fabricacibn de sistemas
microelectromecanicos (MEMS) (Puers, et al., 1998). Entre algunas de las
aplicaciones de la microtecnologia de los MEMS estan los sensores de presion,
aceleracion y micromotores (Zhang, et al., 2000; llene y Vishniac, 1998). Se ha
demostrado que los dispositivos MEMS pueden ser manufacturados en una gran

area de sustratos de vidrio y plastico, usando peliculas delgadas de materiales
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como silicio amorfo, nitruro de silicio y aluminio (Boucinha, et al., 2000). La
activacion térmica es una de las opciones disponibles en los MEMS (Gaspar,
et al., 2002). Esta activacion consiste en flexionar una bicapa de dos materiales de
diferente coeficiente térmico de expansion. Conforme la temperatura cambia se
tiene una incompatibilidad en el esfuerzo desarrollado en la interfase, debido a
los diferentes esfuerzos producidos en la bicapa (Timoshenko, 1925; Lai, et al.,
1997). Los esfuerzos térmicos pueden inducir a deformaciones acomparadas por

deslizamientos interfaciales y finalmente su fractura.

1.3Aleaciones metélicas

Una aleacion es una mezcla de un metal principal con otros elementos que
sirven para mejorar las propiedades fisicas y mecéanicas del metal puro. Esta se
lleva a cabo variando la composicién porcentual de los elementos constituyentes
de la aleacién; por tanto, se puede conseguir un rango de propiedades diferentes
para una amplia gama de aplicaciones.

El acero y otras aleaciones férreas son las mas comunes debido a la gran
variedad de propiedades que presentan, a la facilidad en su producciéon y al bajo
costo de fabricacion. Sin embargo, los principales inconvenientes que se tienen en
este tipo de aleaciones son: 1) densidad relativamente alta, 2) conductividad
eléctrica comparativamente baja y 3) susceptibilidad a la corrosién en medios
comunes. Por estos motivos se han desarrollado muchos tipos de aleaciones que
abarcan una enorme gama de propiedades tanto fisicas como quimicas (Askeland
y Phulé, 2004).

Las aleaciones de cobre son ampliamente usadas en una gran variedad de
areas en la industria debido a sus buenas propiedades fisicas, excelente
resistencia a la corrosion y bajo costo. Por ejemplo, las aleaciones de cobre-niquel
son usados como tubos condensadores en ambientes salinos, las aleaciones de
cobre-zinc son de gran importancia en la ingenieria civil. Estas aleaciones
también son usadas como tubos intercambiadores de calor en la industria de

la generacion de energia asi como aplicaciones decorativas. La aleacion
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Cul8Ni-20Zn conocida también como plata niquelada es usada para herramientas

y joyeria (Kosec y MiloSev, 2007).

1.4Aplicaciones de las aleaciones

La investigacion de nuevos materiales con base en aleaciones bimetalicas,
usando metales de transicion para su aplicacion en la industria aeroespacial y
metal-mecénica, es debida a su propiedad anticorrosiva, alta dureza y resistencia
a la degradacion a altas temperaturas de operacion. Actualmente, en la
elaboracion de aleaciones de metales de transicion de caracter metaestables con
tamafio de grano nanométrico son aplicados los procesos de solidificacion rapida
(melt-spinning), aleado mecanico, fusion por laser, rocio térmico (termal spraying),
haces i6nicos (ion mixing), reaccion en estado sélido (solid state reaction),
evaporacion rapida en vacio y erosion catédica a magnetron, entre otras (Ahmed y
Malik, 1984; Malishev, et al., 1994; Hayden, et al., 1991; Edelstein y Cammarata,
1996). La caracterizacion de estas aleaciones se enfoca, principalmente, en su
microestructura, en la dependencia de la dureza con la composicion y el tamafio
de grano, en las diferentes fases que se generan, respecto a los tratamientos
térmicos y en sus propiedades anticorrosivas. Como resultado directo de su
caracterizacion se ha reportado que la dureza se incrementa cuando el tamafio de
grano disminuye, las aleaciones se producen normalmente a menores
temperaturas de formacion y sus parametros de red cristalografica dependen
directamente de su composicién (Bourdell, 1995). Por dltimo, la resistencia al
desgaste, a la corrosion y a la degradacion térmica son superiores respecto a la

misma aleacién pero con tamafio de grano micrométrico (Suryanarayana, 1995).

1.5Aleaciones de pelicula delgada

La ciencia de los nuevos materiales requiere de herramientas para la
preparacion y caracterizacion de sus propiedades. Actualmente las propiedades
fisicas de peliculas delgadas y sus aleaciones son de gran interés, debido a que
las interconexiones de los dispositivos electronicos juegan un papel preponderante
en el futuro de la nanotecnologia. Entre algunas propiedades podemos mencionar

la resistividad eléctrica de una pelicula delgada metalica, la cual depende
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principalmente del espesor y de las condiciones de preparaciéon (Ohring, 1992;
Bid, et al.,, 2006; Camacho y Oliva, 2006; Alonzo-Medina y Oliva, 2007,
Maldonado, et al, 2006). Particularmente, las aleaciones metalicas asumen una
gran importancia para aplicaciones industriales, debido a su alta resistencia a la
corrosion y sus propiedades mecanicas (Oudar, 1975; Mesa-Laguna, et al., 2005).
Se han propuesto diferentes procesos para la fabricacion de estos materiales,
basados en metales de transicién (Au, Al y Cu), como evaporacion libre (Inagaki,
et al., 1981), electrodepdsito pulsado (Wang, et al.,, 2007) y erosion catddica 6
sputtering (Xu, et al., 2007).

1.6Aleaciones AuCu

Las aleaciones de cobre son ampliamente utilizadas como materiales
conductores, debido a su alta conductividad eléctrica (Pfeiler y Sprusil, 2002). Las
propiedades eléctricas de las aleaciones AuCu han sido investigadas en forma de
bulto, pero muy poco se ha estudiado en geometrias de capa delgada. Se ha
reportado que las peliculas de oro y cobre en geometria de capa delgada
muestran un gran incremento en la resistividad eléctrica, conforme el espesor
disminuye (Camacho y Oliva, 2005), esto es de gran importancia en los
dispositivos del alta integracion, donde las interconexiones de los cables se
aproximan a la longitud del camino libre medio del electrén (39 nm a temperatura
ambiente para el Cu) (Hanaoka, et al., 2002).

Las fases de la aleacién AuCu son complejas, debido a la existencia de dos
estructuras cristalogréficas en fases ordenadas (Figura 1.1). Se ha reportado
(Johansson y Linde, 1936) que la primera fase es una superred formada entre
375°C y 408°C. Esta superred esta formada por aproximadamente 10 celdas de
tipo cubica centrada en caras (FCC). La estructura es ortorrombica con dos ejes
casi iguales y el tercero con aproximadamente diez veces su longitud. La segunda
fase se encuentra por debajo de 375°C, esta aleacion tiene una estructura

tetragonal y su fase es ordenada.
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Figura 1.1. Diagrama de fase del sistema AuCu.

Aunque se han reportado los diferentes mecanismos de difusion, los
investigadores han asumido que el principal elemento de difusidbn en estas
aleaciones es el Au; sin embargo, no se tiene evidencia reportada que sustente
esta suposicion (Takei y Francombe, 1968; Noolu, et al., 2004).

1.7Aleaciones AuAl

Las aleaciones AuAl han sido de gran interés en la ciencia de los
materiales, debido a sus aplicaciones en la microelectrénica (Xu, et al., 2007; lida
y Nakamura, 1997; Passagrilli, et al., 2002; Uno y Tatsumi, 2000). La cinética de
difusion que se forma de estas aleaciones binarias han sido extensamente
estudiadas por diferentes técnicas, tales como reflectancia optica (Weaver y
Brown, 1962; Lolesnikov, et al., 1972), resistividad eléctrica (Weaver y Parkinson,
1970) al igual que sus propiedades mecéanicas (Takei y Francombe, 1968) durante
su tratamiento de recocido. La identificacion de las fases en estas aleaciones se
han analizado por difraccién de rayos X (Lolesnikov, et al., 1972; Francombe,

et al., 1967; Campisano, et al., 1975), difraccion de electrones (Passagrilli, et al.,
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2002; Francombe, et al., 1967), iones de He' de alta energia retrodispersados
(Campisano, et al., 1975), entre otras.

El diagrama de fase de una aleacion AuAl puede ser dividida en seis
secciones principalmente (Ver Figura 1.2). La primera seccion podemos
encontrarla entre 0% y 50% de concentracion atémica de Au, en esta region se
forma la aleacion AuAl,. La segunda seccidbn se encuentra cuando las
concentraciones atémicas son iguales, en esta seccion se genera la aleacion
AUAl. La tercera seccion es encontrada entre el 50% y 65% de Au, en esta region
la aleacién formada es Au,Al. La cuarta seccion se encuentra entre 65% y 70% y
se forma AusAl,. Entre el 70% y 80% de Au, se encuentra la quinta seccion, en
esta region se encuentra la aleacion AujAl. Finalmente para concentraciones
superiores al 80% de Au (sexta region), se tiene una banda de miscibilidad. En

esta region no hay solubilidad en la aleacidén y esta no puede ser generada.
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Figura 1.2. Diagrama de fase del sistema AuAl.
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1.8 Hipotesis de trabajo

Debido a la importancia cientifica y tecnolégica que estos materiales
representan, este trabajo se enfoca a estudiar las propiedades morfologicas y
eléctricas de aleaciones bimetalicas AuAl y AuCu, sobre sustratos de Silicio (100)
depositados por la técnica de evaporacion libre, por diferentes técnicas de
caracterizacion. Estas bicapas son crecidas para diferentes concentraciones
atomicas de Au y espesores totales de las muestras. Posteriormente se les realiza
un tratamiento térmico a diferentes temperaturas para formar la aleacion y asi
estudiar la relacién que existe entre la morfologia superficial y las propiedades

eléctricas generadas debido al tratamiento térmico (recocido) recibido.
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Técnicas de Caracterizacion

Con la finalidad de estudiar el comportamiento de las aleaciones de pelicula
delgada, en este Capitulo se presentan los principios de las técnicas
experimentales de caracterizacion. Ademas, se analiza el modelo tedrico para la
estimacion de la resistividad eléctrica y el tamafio de grano en las aleaciones a

partir de perfiles lineales tomados de las imagenes de AFM.

2.1Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
2.1.1 Introduccién

La microscopia AFM se basa en el escaneo de la superficie de una muestra
con una punta muy aguda, de un par de micras de largo y menos de 10 nm de
diametro. La punta se localiza al final del cantilever. La fuerza entre la punta y la
superficie de la muestra hace que el cantilever se doble o flexione. Son varias las
fuerzas que contribuyen a la flexién del cantilever siendo la mas comun la fuerza
de van der Waals. En el AFM, cualquier tipo de sodlido puede ser estudiado:
aislantes, semiconductores y conductores de tipo transparente asi como
materiales opacos. Las superficies pueden ser estudiadas en medios como el aire,
en liquidos o en ultraalto vacio con campos de visiébn desde algunos nanémetros
hasta del orden de 250x250 um. Debido a la forma en que se adquieren los datos
en AFM, se pueden realizar distribuciones estadisticas acerca de la morfologia del
material como rugosidad, distribuciones de alturas, tamafio de grano entre otras.
Algunas de las aplicaciones industriales pueden ser: analisis de componentes
opticos, partes mecanicas, muestras biolégicas y estudios de control de calidad en

donde la superficie del material es de gran importancia (Brundle, et al., 1992).

10
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2.1.2 Principio de operacion del AFM

En el AFM se utiliza una punta montada sobre un cantilever flexible.
Cuando la punta se encuentra a algunos A de la superficie de la muestra, las
fuerzas de repulsion de van der Waals entre los 4&tomos de la punta y la muestra
causan una deflexion en el cantilever (Figura 2.1). La magnitud de la deflexion
depende de la distancia d entre la punta y la muestra. La retroalimentacion (lazo
cerrado) del escaner se realiza en base a la sefial del PSPD (Position Sensitive
Photodiode).

Diodo Laser

PSPD

Z4AN

Lazo Cerrado

Muestra

Imagen P ¢

Escaner PZT
Figura 2.1. Diagrama esquematico para microscopia de fuerza atémica (AFM).

La técnica de AFM emplea transductores piezoeléctricos que sirven para
realizar el barrido de la muestra. Se cuenta con un sistema de control de lazo
cerrado que mantiene una separacion constante entre la punta y la muestra. Esta
separacion constante entre la punta y la muestra genera una deflexion en el
cantilever que es medida con precision. La flexién en el cantilever se debe a la
fuerza que se la aplica (entre 30 y 50 nN). La imagen es generada realizando un
monitoreo de la deflexion del cantilever y el barrido recorrido por la punta en los
ejes X e Y, de esta forma se genera un perfil en tres dimensiones. Para poder

generar una imagen de resolucion atoOmica se requiere una muestra limpia.

11
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Cuando se tienen muestras que tienen polvo en la superficie se generan imagenes
de mala calidad y no representa fielmente la superficie.
La técnica de AFM puede ser usada en tres modos de medicion, el modo

contacto, modo no contacto y el modo contacto intermitente (tapping).

2.1.21 Modo contacto.

En este modo de aplicacion de la técnica AFM, la punta mantiene un contacto
fisico suave con la muestra. La punta se une al final del cantilever con una
constante de resorte de valor bajo, que la constante de resorte efectiva que
mantienen los 4tomos de la muestra. Conforme la punta barre la superficie, la
fuerza de contacto origina la flexion del cantilever, de modo que éste se adapta a
la superficie topografica de la muestra. Otras dos fuerzas han de considerarse
también en la AFM de contacto:

e La fuerza de capilaridad ejercida sobre una lamina de agua delgada que a
menudo esta presente en el medio ambiente.
e La fuerza ejercida por el mismo cantiléver.

La fuerza total que ejerce la punta sobre la muestra es la suma de las fuerzas
de capilaridad y del cantilever, y debe equilibrar a la fuerza repulsiva de van der
Waals. La magnitud de la fuerza total que se ejerce sobre la muestra varia entre
10® y 107 N. Para obtener una imagen gréafica de la superficie, se detecta la
posicion del cantilever, mediante el empleo de técnicas 6pticas. Una radiacion
laser incide sobre el dorso especular del cantilever, y de ahi se refleja sobre un
foto-detector sensible a la posicion del haz reflejado.

La relacion entre la longitud del camino recorrido por la radiacion laser entre el
cantilever y el detector y la longitud propia del cantiléver origina una amplificacion
mecanica. Como resultado el sistema puede detectar movimientos verticales de la
punta del cantilever inferiores a los A. Se puede trabajar en modo de fuerza
constante o modo de altura constante.

Entre las ventajas y desventajas mas importantes de la técnica AFM de

modo contacto, se encuentran:

12
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e Ventajas: se tiene una amplia gama de tipos de muestras que se pueden
analizar asi como se pueden realizar medidas de elasticidad; medidas in situ
en una celda liquida o en la celda electroquimica y tiene buenas resoluciones
verticales y horizontales.

e Desventajas: la punta estd en contacto con la superficie; problemas de
destruccion de la punta o modificacion de la superficie, arrastre de particulas,
las capas de agua absorbida generan problemas de importantes fuerzas de

capilaridad; carga electrostaticas de la superficie.

2.1.2.2 Modo no contacto

En esta técnica se excita el cantilever cerca de su frecuencia de resonancia
de modo que vibre cerca de la superficie de la muestra, a una distancia
comprendida entre 10 y 100 A. El modo no- contacto del AFM se utiliza cuando no
se quiere modificar la superficie que se mide. La fuerza que ejerce la punta sobre
la muestra es muy baja, 102 N. El trabajo con fuerzas tan débiles hace imposible
usar el modo de fuerza constante, y ademas éstas son dificiles de medir. La
sensibilidad de la técnica proviene de la frecuencia de resonancia del cantilever. El

cantilever vibra a frecuencias de 100 a 400 kHz y amplitudes de 10 a 100 A, y

conforme se acerca la punta a la superficie se detectan cambios en la frecuencia

de resonancia o en la amplitud, con una resolucion vertical por debajo de los A.

e \Ventajas: no existe modificacion ni contaminacion de la superficie de la
muestra; se pueden medir diferentes gradientes de fuerza (magnética,
electrostatica, etc.).

e Desventajas: para resoluciones altas se requiere que la punta se sitie muy
cerca de la superficie; el barrido debe ser muy lento para no perder el
“contacto” con la superficie; la oscilacién de la punta se puede ver frenada por
la existencia de capas de agua/contaminacion; las gotas de agua se

confunden con la topografia de la muestra.
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2.1.2.3 Modo contacto intermitente (modo tapping)

Uno de los inconvenientes que presenta la técnica AFM es el deterioro que
ocasiona en algunas muestras por el arrastre continuo de la punta sobre la
superficie de la muestra. Para remediar este problema se utiliza una variante de la
técnica AFM conocida popularmente como Tapping Mode. En esta aplicacién, la
punta esta en contacto intermitente con la superficie mientras se realiza el barrido.
La variacién de la amplitud de oscilacién de la punta, debida a la amortiguacion
sobre la superficie es lo que se utiliza como sefial de control. Esta técnica evita las
fuerzas de laterales y de friccidbn que ocurren en la AFM, y en general solventa
algunas de las limitaciones de las técnicas AFM y no contacto-AFM. Entre las

principales ventajas y desventajas que se tienen en este modo se tienen:

e Ventajas: medida muy estable; fuerza de presidbn muy débil; resolucion
elevada; proporciona las mejores prestaciones para la medida topogréfica de
alta resolucion; evita imagenes artificiales que ocurren en AFM. Elimina ruidos
gue afectan en bajas y altas frecuencias.

e Desventajas: no puede trabajar en medio liquido debido a que no se llega a
resolucion atémica; barridos mas lentos.

2.2Microscopia electronica de barrido (SEM)
2.2.1 Introduccién

Tradicionalmente los instrumentos utilizados para la caracterizaciéon de
materiales a baja escala han sido los microscopios 6pticos. El microscopio 6ptico
ofrece a los cientificos una “vista rapida” de las muestras a analizar. Conforme se
ha incrementado la complejidad en las investigaciones, el microscopio optico ha
sido reemplazado por instrumentos con mayor resolucion espacial y profundidad
de campo. Sin embargo, el microscopio éptico continla siendo una herramienta de
utilidad para las nuevas investigaciones.

Para poder caracterizar los materiales de manera detallada, el microscopio
optico ha sido reemplazado por dos instrumentos: el microscopio electronico de

transmision (Transmission Electron Microscope-TEM) y el microscopio electrénico
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de barrido (Scanning Electron Microscope-SEM). Estas técnicas proporcionan una
gran cantidad de informacion acerca del material a analizar con alta resolucion.

El microscopio electronico de barrido es uno de los instrumentos analiticos
usados para realizar una “vista rapida” de la muestra, en donde el microscopio
Optico no posee una resolucion adecuada. En la técnica de SEM, un haz de
electrones es enfocado sobre la muestra y este haz de electrones realiza un
barrido XY sobre un &rea rectangular. Conforme el haz de electrones interactla
con la muestra se generan diferentes sefales (electrones secundarios, corrientes
internas, emision de fotones, etc.) las cuales son detectadas. Estas sefales
detectadas sirven para modular el brillo y contraste del tubo de rayos catddicos o
monitor, el cual realiza un barrido XY sobre la pantalla en sincronismo con el
rastreo sobre la muestra, de tal forma que se genera la imagen en la pantalla. Esta
imagen es altamente amplificada y tiene la apariencia de aquella de un
microscopio tradicional, pero con mucha mas profundidad de campo y resolucién
(Brundle, et al.,, 1992). La amplificacion corresponde a la relacibn geométrica
directa entre las dimensiones del area barrida sobre la muestra y aquellas de la

pantalla de observacion.

2.2.2 Principio de operacion del SEM

En la técnica de SEM, una fuente de electrones es enfocada (en vacio)
dentro de un area determinada de una muestra, ésta es barrida para el estudio
morfolégico como se observa en la Figura 2.2. Conforme los electrones penetran
en la superficie, ocurren un gran numero de interacciones, dando como resultado
la emisidn de electrones o fotones desde (0 a través) de la superficie. Una fraccion
considerable de electrones emitidos son colectados por unos detectores, y la
salida puede ser usada para modular la luminosidad del tubo de rayos catddicos
(TRC) o monitor, cuyas entradas x e y son enviadas de manera sincronizada con
los voltajes x e y del haz de electrones. De esta manera es producida la imagen
en el TRC; cada punto que es tomado de la muestra es mapeado directamente en

un punto en la pantalla.
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Fuente de
Electrones Tubo de rayos
Catddicos (TRC)
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Figura 2.2. Diagrama esquematico para microscopia electronica de barrido (SEM).

Entre algunas de las aplicaciones que tiene la técnica SEM se encuentran:
la imagen topografica, analisis de dispersion energia por rayos X y el uso de
mediciones de las sefales retrodispersadas para determinar cualitativamente la
composicion de aleaciones. En la literatura se encuentran también entre otras
aplicaciones enfocadas hacia el area de ciencias biologicas, medicina y micro-
robotica.

La técnica de SEM puede ser usada también para identificar informacion
cristalografica. Las superficies que presentan estructura granular (fracturas
superficiales, estructuras fractales) pueden ser caracterizadas por el tamafio de
grano y su forma. Los electrones pueden ser transmitidos a través de la red
cristalina, y cuando ocurre esta transmision, algunos electrones retrodispersados
pueden salir de la superficie. Los patrones generados transmitidos pueden ser

utilizados para determinar esfuerzos y parametros en la red cristalina del material.

2.3 Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS)
2.3.1 Introduccién
Cuando los atomos en el material son ionizados por la incidencia de

electrones de alta energia, éstos emiten rayos X caracteristicos. EDS son las
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siglas que describen la técnica de espectroscopia de rayos X. Esta técnica se
basa en la recoleccion y dispersion de energia de los rayos X caracteristicos. Un
sistema EDS consiste: en una fuente de radiacién de alta energia, usualmente
electrones; la muestra, un detector de estado solido, usualmente hecho de litio
difundido en silicio, Si (Li); y un sistema de procesamiento electronico. Los
espectrometros EDS son los mas frecuentemente usados y conectados a las
columnas de los instrumentos que generan electrones. Los rayos X entran al
detector de Si (Li) y son convertidos en sefiales que seran procesadas
electronicamente en un histograma de energia de los rayos X. El espectro de
rayos X consiste en un conjunto de picos representativos del tipo y cantidad
relativa de cada elemento en la muestra. El nUmero de cuentas en cada pico
puede ser convertido en la composicion elemental en peso o composicion atomica
comparandola con patrones de elementos estandar.

Las primeras mediciones reportadas acerca de las caracteristicas de los
picos del espectro de rayos X fueron en 1913 por Henry Moseley (Brundle, et al.,
1992). Este fisico britanico encontré que los picos de energia son directamente
proporcionales al cuadrado del nUmero atbmico que emite esos picos.

La técnica EDS tiene otras modalidades adicionales (dependiendo del
modelo del equipo), incorporadas dentro de la columna donde se genera la
radiacion de electrones, tales como: microanalizador electrénico de muestras
(electron probe microanalyzer-EPMA) y el microscopio electronico de transmision
(Transmission Electron Microscope-TEM).

La técnica EDS ha sido usada en la industria para el control de calidad y
andlisis de varios tipos de materiales incluyendo: computadoras, semiconductores,
metales, concretos y polimeros. EDS también ha sido usada en el area de fisica
médica, en el analisis de sangre, tejidos, huesos y Organos; en control de la
contaminacion, arqueologia, oceanografia y andlisis forenses (Brundle, et al.,
1992).
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2.3.2 Principio de operacion de EDS
2.3.2.1 Generacion de los rayos X

Los rayos X son producidos como resultado de la ionizacion o excitacion de
los atomos por radiacion de alta energia, de donde los electrones en las capas
interiores son removidos. Para que regresen los 4&tomos ionizados o excitados a
su estado basal, los electrones de alta energia de las capas superiores llenan la
vacante interior y durante el proceso realizado estos atomos liberan una cantidad
de energia igual a la diferencia de energia entre las dos capas. Este exceso de
energia, que es Unico para cada transicion atbmica, ocasiona la emisién de rayos

X caracteristicos o su absorcion y posterior emision de electrones Auger.

2.3.2.2 Instrumentacion en EDS

El sensor de la técnica EDS es un diodo hecho de cristal de Silicio con
atomos difundidos de Litio. Cuando los fotones de rayos X entran en la region del
detector, existe una alta probabilidad de ionizar los &tomos de Silicio a través del
efecto fotoeléctrico. Estos rayos X resultantes regresan produciendo un nimero de
pares electron-hueco en el sistema Si (Li). Los portadores de carga pueden
moverse libremente a través de la red cristalina y son registrados por el detector
de contacto bajo la accién de la polarizacion del campo. Este campo es producido
por la sefal en la compuerta de un transistor de efecto campo (FET) montado
directamente detras del cristal detector. El transistor forma una etapa de entrada
de preamplificacién de una carga sensible bajo ruido. La salida preamplificada es
alimentada al amplificador principal, donde la sefal es finalmente amplificada a
niveles que pueden ser procesados por un convertidor analégico-digital (ADC) del
analizador de multicanal (MCA), ver Figura 2.3. La altura del pulso de la salida
amplificada es proporcional a la entrada de pulso preamplificada, y por tanto;
proporcional a la energia de los rayos X. Los detectores son mantenidos al vacio a
la temperatura del nitrégeno liquido para la reduccion de ruido electrénico y para
inhibir la difusion del Litio debido a la polarizacion aplicada. En la actualidad
existen algunos sistemas comerciales que trabajan sin la necesidad de nitrégeno

liquido.
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Figura 2.3. Diagrama esquematico para la técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia
(EDS).

2.4Difraccion de Rayos X (XRD)
2.4.1 Introduccién

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) es una técnica muy poderosa
usada para identificar las fases cristalinas en un material y para la medicion de las
propiedades estructurales (esfuerzos, tamafio de grano, orientacion preferencial y
defectos estructurales) de estas fases. La técnica de XRD también es usada para
determinar el espesor de peliculas delgadas y multicapas y arreglos atémicos de
materiales amorfos (incluyendo polimeros) y sus interfaces. Por otro lado, la
técnica de XRD ofrece una precisibn incomparable en la medicion de
espaciamientos interatdbmicos y es una técnica usada para la determinacion de
esfuerzos intrinsecos. XRD es una técnica no destructiva en donde no hay
contacto con la muestra, el cual la hace ideal para estudios in situ. La técnica XRD
es mas sensible para elementos de niumero atomico alto (Z), debido a que la
dispersion de rayos X es mayor para atomos mas pesados que para los de bajo
namero atébmico; pero hay que tener en cuenta que la difraccion es un proceso

que involucra la superposicion de las dispersiones de todos los &tomos. Como
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consecuencia, la sensibilidad de la técnica de XRD depende del material de
interés y de como estan ordenados los atomos.

La técnica de XRD en las peliculas delgadas es de gran importancia para
aplicaciones tecnolégicas, debido a la capacidad de determinar con precision los
esfuerzos intrinsecos, asi como la identificacion de fases en el material. En
aplicaciones hacia materiales semiconductores y Opticos, esta técnica es usada
para identificar la orientacion y defectos epitaxiales, que tienen efecto en las
propiedades electronicas y Opticas de éstos materiales, respectivamente. En
aplicaciones hacia el area de metalurgia, esta técnica es usada para determinar
los esfuerzos en la superficie del material y su influencia en las propiedades
mecanicas, asi como para estudiar la difusion de sistemas compuestos y

aleaciones (Brundle, et al., 1992).

2.4.2 Principio de operacion de la técnica XRD

En esta seccion se discuten los principios basicos de la técnica de XRD. La
Figura 2.4 muestra las caracteristicas en que se lleva a cabo un experimento, en
la configuracion Bragg-Brentano. El angulo de difraccion 26 es el dngulo entre el
rayo incidente y difractado de los rayos X. Para un experimento tipico la medicion
de los rayos difractados son medidos en funcién de la orientacion 26 en la
muestra, el cual proporciona el patron de difraccion. La longitud de onda de los
rayos X se encuentra entre 0.7 y 2 A, el cual corresponde a la energia de los rayos
X (E=12.4 keV/L) de 6 — 17 keV.

2.4.3 Direccién de los rayos X difractados
Antes de continuar con el comportamiento de los rayos difractados en la
técnica XRD, realizaremos un pequefio repaso de algunas propiedades muy

importantes en los materiales.
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Figura 2.4. Principio basico de operacion de un difractémetro de rayos X (XRD).

Un cristal consiste en un conjunto de planos de a&tomos que estan separados por
una distancia d, el cual pueden ser tomadas para diferentes angulos como se
muestra en la Figura 2.5a. Para distinguir estos planos, se introduce un sistema de
coordenadas para el cristal con los vectores unitarios a, b y ¢, los cuales son las
aristas de una celda unitaria (Ver Figura 2.5b).

Para el cristal estos vectores forman un sistema ortogonal. Cualquier plano
puede ser definido mediante los indices de Miller. Estos indices pueden ser
obtenidos tomando los reciprocos de las intersecciones con los ejes coordenados
y reducidos al entero mas pequefio de la misma proporcion. En la Figura 2.5b se
muestra algunos ejemplos de intersecciones de planos con los ejes
cristalograficos a/h, b/k y c/l. El espaciamiento d (hkl) entre los planos o distancia
interplanar se denota por dng, para una celda unitaria cubica simple se obtiene

mediante la siguiente expresion:

Ao

dpp) = —2—
Rl = 2y +12
Donde ay es el parametro de red de la estructura cristalina.

2.1)
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Figura 2.5. Planos atémicos para una celda unitaria: ctbica simple. a) indices de Miller para

algunos planos atomicos. b) Intersecciones con los vectores a, b y ¢ para obtener la distancia entre

planos dy.

Cuando existe interferencia constructiva de los rayos X dispersados por los planos
atomicos del cristal, se observa un pico de difraccidbn. La condiciébn para
interferencia constructiva de los planos con espaciamientos dng esta dada por la
Ley de Bragg:

A= Zdhklsethkl (22)

Donde & es el angulo entre los planos atomicos y el rayo X incidente (y

difractado) como se muestra en la Figura 2.4. Para que sea observada la
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difraccién, el detector debe de ser posicionado a un angulo 26, y el cristal debe
de ser orientado de tal forma que la normal del plano de difraccion sea coplanar
con el rayo X incidente y difractado. ElI angulo entre el plano de difraccion y los
rayos X incidentes es igual al &ngulo de Bragg.

Por otro lado, para el caso de peliculas delgadas, éstas consisten en
granos o “cristalitos” (pequefas regiones cristalinas) con una distribucion de
orientaciones. Si la distribucion es completamente aleatoria, entonces la difraccion
ocurre en cualquier region cristalina con su propia orientacion que cumpla la
condicién de difraccion. Los rayos X difractados emergen como conos sobre el

rayo incidente con un angulo de 26, creando un patron de difraccion.

2.4.4 Intensidad de los rayos X difractados

Antes de considerar las intensidades difractadas por los rayos X, debemos
considerar la absorcion de los mismos, debido a que afecta las intensidades
difractadas. Todos los materiales absorben rayos X; de este modo, los rayos X son
atenuados conforme atraviesa el material. La intensidad transmitida decae
exponencialmente con la distancia que atraviesa a través de la muestra, y una
medida de decaimiento de la intensidad est& dada por el coeficiente de absorcion
lineal .

Si se desprecian factores geométricos, la integracion de las intensidades de

los rayos X difractados en una pelicula delgada esta dada por:

Iniy ¢ |Fppa P21V (2.3)
Donde Fn« es el factor de estructura para el pico de difraccién (hkl) y esta
relacionada con el arreglo atdbmico del material y M es el desplazamiento medio
cuadratico de un atomo. Especificamente es la transformada de Fourier de la
posicion de los atomos de una celda unitaria. Cada atomo es pesado por su factor
de dispersion que es igual al nimero atdmico Z cuando 26 es pequefio, pero éste
decrece conforme 26 se incrementa. De esta manera, la técnica XRD es mas
sensible para materiales de nUmero atomico alto que para materiales de nimero

atomico bajo. Cuando los materiales tienen Z bajo, es mas recomendable la
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difraccion de electrones o de neutrones. El factor eV (llamado factor Debye-
Waller) toma en cuenta la reduccion de la intensidad debido al desordenamiento

en el cristal, y el volumen difractado V depende de u y del espesor del material.

2.4.5 Determinacion de esfuerzos, tamafio de cristales y orientacién
preferencial

La técnica de XRD nos ayuda a la caracterizacion cristalina de los
materiales. Los espacios interatomicos y las posiciones de los picos difractados
son medidos por la técnica XRD, el cual lo hace el mejor método para la
caracterizacion de esfuerzos homogéneos e inhomogéneos. Pueden existir
corrimientos en los planos debido a los esfuerzos elasticos homogéneos o
uniformes, estos esfuerzos pueden ser determinados a partir de las distancias de

los picos de difraccion dny Y las distancias do, ha Sin esfuerzo, es decir:

(dhki—donkt)
do,nkl

(2.4)
Esta expresion representa la fraccion del esfuerzo eléstico en la direccion [hKI].

En una pelicula delgada pueden variar los esfuerzos inhomogéneos de un
cristalito a otro, esto provoca una amplia gama de picos de difraccion que se
incrementan con respecto al send. Esta gama de picos difractados son debido a
los tamanos de los cristalitos en el material. EI ensanchamiento en los picos de
difraccion también es causado por el tamafio de los cristalitos pero el
ensanchamiento es independiente del send. Cuando el tamafio del cristalito y los
esfuerzos inhomogéneos estan presentes en el material, éstos contribuyen al
ensanchamiento del pico de difraccion, éstos pueden ser determinados mediante
un analisis muy cuidadoso de los picos de difraccion presentes en el patron de
difraccién del material. Ademas, la forma de los picos de difraccion puede proveer
informacion acerca de algunas imperfecciones en el material, el tamafio del

cristalito t puede ser estimado a partir de la formula de Scherrer:
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092
" BCos6

(2.5)

Donde 4 es la longitud de onda de los rayos X (para nuestro caso 4=1.5406A), B
es el ancho (medido en radianes) al cual la intensidad es igual a la mitad de la
intensidad maxima y € es el semiangulo de difraccién.

Cuando se tienen materiales policristalinos, la orientacion de la red
cristalina puede ser estimada comparando la intensidad de los picos difractados
del material en cuestion con los archivos patrones del JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards), de esta forma se puede saber la orientacion

preferencial del material.

2.5Latécnica de cuatro puntas colineales

La técnica de cuatro puntas colineales es una herramienta para medir la
resistividad eléctrica de un material de espesor delgado por medio de contacto
superficial. Esta herramienta es ampliamente utilizada en la industria de metales y
semiconductores, y tiene aplicaciones en investigacion y manufactura (Weller,
2001).

Usualmente la corriente es inyectada en la pelicula por un electrodo
extremo y extraida por el otro, mientras se mide la caida de potencial entre las
terminales centrales con un circuito de alta impedancia (Ver Figura 2.6). Si el

material es homogéneo su resistividad (p) estara dada por:
A
p=Ko(s,0) ()t (2.6)

Donde AV es la diferencia de potencial medida entre las terminales centrales, | la
corriente eléctrica aplicada, t el espesor de la pelicula, y Kq(s, t) una constante
geométrica adimensional.

La constante geométrica Ky(s, t) depende, en general, del espaciamiento
entre puntas (s) y del espesor de la muestra (t) y su calculo requiere de un analisis
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profundo de la ecuacion de Poisson junto con sus condiciones de frontera (Ohring,
1992).

\J
| V=274

Sustrato

< L >

Figura 2.6. Esquema de la técnica de cuatro puntas colineales.

Si la distancia s se supone mucho menor que el largo (L) de la muestra
(muestra infinitamente larga) y a su vez mucho mayor que el espesor de la

pelicula delgada, entonces el factor geométrico es (Ohring, 1992; Keithley, 1998):
Ko = ( 7/ In2)~4.532 (2.7)

Con ello, la resistividad de una pelicula delgada de largo mucho mayor que

la distancia entre puntas es:
p=4.532(4V) t con L>>s y s>>t (2.8)
Es importante notar que en este caso particular la constante K, no depende

de la geometria de la pelicula; sin embargo, este factor sera diferente en caso de

no cumplirse las condiciones sefaladas anteriormente.
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Esta técnica sera utilizada para medir en forma directa las resistividades
eléctricas de capas delgadas metalicas con diferentes espesores depositadas

sobre sustratos aislantes.

2.6 El modelo minimalista

El término minimalista, en su ambito mas general, se refiere a cualquier
cosa que se haya llevado a lo esencial, despojada de elementos sobrantes, o que
proporciona solo un esbozo de su estructura elemental, por tanto el minimalismo
es la tendencia a reducir a lo esencial.

Este modelo minimalista se puede aplicar al andlisis de superficies de los
materiales, dado que pueden presentar ciertas geometrias peculiares (Rodriguez-
Canas, 2006); como por ejemplo, la formacion y ordenamiento de nanocristales de
Ge sobre SiO, (Karmous, et al., 2006). Otro ejemplo, son estructuras coénicas
observadas en la superficie de SiC (Lo, et al., 2003). En otro trabajo reportado,
(Rastelli, et al., 2003), se observl una transicion en islas de Ge de estructuras
prepiramidales a piramidales sobre Si (001). Como se ha mencionado la superficie
presenta estructuras en forma de piramide truncada para posteriormente ser
piramides de punta triangular.

Se ha reportado (Rodriguez Cafas, et al., 2004) que en peliculas delgadas
de oro evaporadas térmicamente, las estructuras de la superficie se asemejan a
una geometria de paraboloide, como se muestra en la Figura 2.7. Este autor
desarrolld6 un método aplicado a peliculas delgadas de oro, que consiste en la
descomposicion de estas estructuras en sus partes esenciales (Rodriguez Cafas,
et al.,, 2005, Rodriguez Cafas, et al., 2007). El procedimiento consiste en
descomponer las estructuras superficiales en dos partes, una Zona Meridiana
Parabdlica (PMZ) y una Zona Meridiana Cilindrica (CMZ).

En la Figura 2.8 se muestra un perfil de alturas de la superficie de la Figura
2.7, donde se muestran y se definen las PMZ, las CMZ, asi como los parametros

de forma.
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Figura 2.7. Superficie parabdlica de una pelicula delgada de Au y su estructura minimalista
(Rodriguez Cafias, et al., 2007).

De la Figura 2.8 se puede ver que las PMZ se encuentran en la parte mas
alta de las CMZ, y como de un perfil de alturas se hace una aproximacion
geométrica a través de estructuras minimalistas. La Tabla 2.1 define los
parametros de forma de las PMZ, sefialados en la Figura 2.8.

e Espesor: 600 nm

ancho del perfil (nm)

1 Ll h
1500 2010 250 304 350

distancia lateral (nm)

Figura 2.8. Parametros de forma de las CMZ y de las PMZ correspondientes a un perfil

paraboloide (Rodriguez Cafas, et al., 2007).

Los parametros de la Tabla 2.1 se encuentran relacionados mediante las

siguientes ecuaciones:
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z=a b~ 1p)? (2.9)
h=a-2z,=b(~ 1) = br? (2.10)
o ) (2.11)

2

De las ecuaciones (2.9), (2.10) y (2.11) se tiene que | y Iy son los valores de la
distancia lateral en un punto cualquiera y en el punto inicial del eje horizontal,
respectivamente, y z es la altura de un punto en el perfil de la Figura 2.8. El

tamafio de grano se define como dos veces el tamafio lateral (r).

Tabla 2.1. Parametros de forma de las PMZ, sefalados en la Figura 2.8.

Parametros de forma

A Altura maxima

Zp Punto de interseccion entre parabolas adyacentes

H Tamafo vertical del paraboloide desde el punto maximo hasta
Zp.

R Tamaino lateral

Zc Valor promedio de la altura (z)

B Coeficiente de segundo orden

G=2r Tamafo de grano

Una vez que se obtienen los parametros de forma para una serie de perfiles
de una superficie tomada de una imagen de STM, o de AFM en nuestro caso, se
hace una estadistica de los parametros de forma, tomando los valores medios, sus
fluctuaciones y covarianzas (Rodriguez Canas, et al., 2006). En la Figura 2.9 se
muestra un esquema del procedimiento que se sigue para este analisis por
descomposicion minimalista, en donde como primer paso es tomar una imagen de
STM o AFM vy trazar una serie de perfiles, esto se puede ver en Figura 2.9b. El

siguiente paso es hacer un ajuste parabdlico, con los perfiles trazados utilizando
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los programas antes mencionados, calculando los pardmetros de forma definidos
en la Tabla 2.1, esto se ve en la Figura 2.9c y en la Figura 2.9d, se hace una

estadistica de los parametros de forma calculados.

a) Imagen de AFM 3D b) Imagen de AFM (1x1 um?)

c) Perfil de altura y ajuste parabdlico d) Distribucion de los pardmetros de
forma

thickness: 600 nm (d)

2 H(zp) = 4.49 nm o{a)=6.30 nm

=p (nm}) @ (nm)

Figura 2.9. Esquema del procedimiento de descomposicion del método minimalista.

Todo este proceso de andlisis, basado en la descomposicion de las
imagenes y célculos de los parametros minimalistas, se hizo a través de un
conjunto de programas que en el Capitulo 3 hablaremos detalladamente sobre
ellos, para la obtencion de la rugosidad y tamafio de grano obtenido a partir de los

perfiles de las imagenes de AFM.
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Sistema Experimental

En este Capitulo se describen las caracteristicas principales de las técnicas
experimentales utilizadas para el crecimiento y caracterizacion térmica de los
materiales estudiados en este trabajo, el proceso de recocido, la caracterizacion
de las muestras por microscopia de fuerza atémica (AFM) y el analisis de las
imagenes de AFM para la adquisicion del tamafio de grano haciendo énfasis en

los puntos que consideramos de importancia para nuestro estudio.

3.1Crecimiento por evaporacion libre
3.1.1 Fundamentos fisicos

El objetivo de esta técnica de depdsito es transferir atomos de manera
controlada para la formacién de la pelicula, desde una fuente caliente hasta un
substrato colocado a cierta distancia.

La evaporacion libre al vacio es actualmente el método mas utilizado para
la preparacion de peliculas delgadas. Este método en comparacion con otros es
sencillo, y en condiciones controladas se pueden obtener peliculas de alta calidad
y/o con determinada estructura (Rodriguez-Cafas, et al., 2006; Aguilar, et al.,
2001). El proceso de formacion de las peliculas depositadas por evaporacién
generalmente consiste en las siguientes etapas:

1. Transformacion del material que va a ser depositado por evaporacion o
sublimacioén al estado gaseoso.
Transferencia de &tomos o moléculas de la fuente de evaporacion al sustrato.
Depdsito de esas particulas en el sustrato.

4. Su reestructuracion o modificacibn en su enlace sobre la superficie del

sustrato (crecimiento).
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Es un hecho conocido que los atomos o moléculas son liberados por
calentamiento de cada material en su estado solido o liquido, que esta en un
sistema cerrado a una cierta presion de equilibrio, Illamada presion de vapor
saturado, y su valor se establece segun la temperatura dada. La dependencia de
esta presion con la temperatura es muy fuerte.

Para que una molécula dada pueda dejar la superficie del material, es
necesario que la energia cinética, correspondiente a la componente de la
velocidad perpendicular a la superficie, sea mas alta que la energia necesaria para
romper las fuerzas atractivas intramoleculares. La energia cinética es determinada
por el movimiento térmico de las moléculas. Es por eso que la evaporacion ocurre
a expensas de la energia interna del cuerpo. Para prevenir un decremento en su
temperatura tiene que administrarse calor (calor interno de evaporacion). Ademas
hay un trabajo adicional hecho durante la evaporacion, como consecuencia de la
expansion de volumen ocurrida durante la transicion a la forma gaseosa (calor
externo de evaporacién). Si el sistema no esta en equilibrio y hay una temperatura
relativamente mas baja en alguna parte de éste, el vapor se condensara en esa
parte, y se establecera una condicion para la transferencia de material de la fuente
de evaporacion al sustrato. El depésito de una pelicula por evaporacion es
esencialmente un proceso de no-equilibrio.

Las particulas liberadas viajan en el espacio con sus velocidades térmicas a
lo largo de una linea recta hasta colisionar con otras particulas. Para asegurarnos
un camino minimo entre la fuente y el sustrato, la concentracion de particulas en el
camino debe ser baja, y por tanto; el espacio debe estar suficientemente libre. La
proporcién de particulas dispersadas por colisiones con atomos de gas residual es
proporcional a 7-e”*! donde d es la distancia fuente-sustrato y A es la trayectoria
libre media de las particulas. Para aire a 25°C, el intérvalo de A va de 50 a 5000
cm para presiones que van de 10™* a 107® Torr; por eso, es obvio que las
dimensiones de la cdmara sean las necesarias para presiones de 10 Torr y
evitar una dispersion considerable de particulas evaporadas. La pureza y la
morfologia de las peliculas pueden ser influenciadas por la presion del gas

residual, la velocidad de evaporacion y también por la temperatura y el tipo de
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sustrato. Esto significa que, para la formacién de peliculas con propiedades que
sean reproducibles, es necesario que estos parametros sean constantes y por
supuesto medibles. La morfologia de una pelicula y especialmente el grado de
contaminacion afectan sustancialmente las propiedades eléctricas, magnéticas y
estructurales de las peliculas depositadas. El nimero de particulas depositadas
depende de la configuracion geométrica del sistema; como por ejemplo, de la
forma y la posicion relativa de la fuente de evaporacion y el sustrato. Si la fuente
es aproximadamente puntual y el sustrato es plano (Figura 3.1), el espesor t de la
pelicula (depositado en cierto tiempo) decrece con el cuadrado de la distancia. El
espesor mas grande ty es obtenido en el centro, a una distancia h y disminuye con
la distancia al centro x, de acuerdo con la relacion (Eckertova, 1986):
t 1

to  [1+ (x/h)?]3/2

Figura 3.1. Diagrama para la distribucion del espesor durante la condensacion de un material

evaporado: ES - fuente de evaporacion; S - sustrato.

Se utiliz6 una camara de evaporacion disefiada y construida en el
laboratorio de Microscopia del Cinvestav Unidad Mérida para depositar los
metales y formar las aleaciones binarias de AuCu y AuAl. En la Figura 3.2 se
muestran los principales componentes de la camara los cuales son (de la Cruz
Herrera, 2003):
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1. Sistemade control de presién

El sistema de bombeo utilizado para la evacuacion de las moléculas de la
camara esta integrado por una bomba mecanica de paletas rotatorias para bajo
vacio modelo SD-40, colocada en serie con una bomba para alto vacio de tipo
turbomolecular modelo Varian V-70 (Ver Figura 3.2a). El intérvalo de vacio
alcanzado por estos dos dispositivos es del orden de 107 Torr en un tiempo de 30
minutos. Este sistema esta integrado por dos sensores que miden la presion del
sistema: un medidor de alto vacio tipo Bayard-Alpert modelo 571 y un medidor
para bajo vacio tipo termopar modelo 531. Estos dos sistemas son monitoreados
por un controlador SenTorr BA2 de Varian (Figura 3.3a). El dispositivo tiene la
capacidad de recibir las sefiales de un medidor de ionizacion para alto vacio del

Bayard-Alpert y de dos medidores para bajo vacio tipo Termopar.

A D
Figura 3.2 Sistema de evaporacion utilizado para el deposito de las bicapas metalicas: a) BMT —
Bomba turbomolecular, SBA — Sensor Bayard-Alpert, PI — Pasamuros con 10 pines, PM —
Pasamuros de la fuente de corriente, CBM — Conexién de la bomba mecanica b) Esquema
interno de la camara de evaporacién: CC — Cristal de cuarzo, CT — Canastilla de tungsteno, PS —

Portasustrato para 10 muestras, SU - Sustrato.
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2. Sistema de monitoreo de espesor del depdsito

El sistema cuenta con un sensor de cristal de cuarzo utilizado para medir el
espesor de la capa metélica depositada en el sustrato. También cuanta con un
controlador Maxtek TM-400R, cuya finalidad es proporcionar un monitoreo en
tiempo real del proceso de crecimiento de la pelicula depositada sobre el sustrato,
mediante el sensor de cristal de cuarzo (Figura 3.3b). El cristal de cuarzo fue
calibrado depositando peliculas y midiéndolas en un perfilbmetro Dektak 8 de
Veeco. Ademas de los controladores de espesor se cuenta con una fuente de
poder DC de 0-35 V, 0-300 A la cual es controlada manualmente para regular la
velocidad de depdsito del material. En la tapa inferior de la camara se tienen dos
elementos importantes: el pasamuros del obturador manual con sus respectivos
elementos de sellado y dos pasamuros de alta corriente de cobre-berilio. Estos
dos ultimos son los que transmiten la corriente al filamento para que por efecto
Joule el material colocado en un crisol de tungsteno aumente su temperatura y se

evapore.

L5\ MAXTEK,INC.

b)
Figura 3.3. a) Medidor con sensor termopar para medir el vacio. b) Sistema de medicion de

espesores y razén de deposito.

Adicionalmente la camara tiene un pasamuros de conexion de 10 pines

para mediciones de temperatura, inyeccion de corriente, de voltaje, etc.

3. Portasustrato rotatorio
La cadmara de evaporacion cuenta con un portasustrato rotatorio disefiado
en el departamento de Microscopia del Cinvestav Unidad Mérida (Corona, et al.,
2004). Este sistema consiste en un plato rotatorio, montado en uno de los postes

interiores a través de una biela que ademas de servirle de eje de giro, se utiliza
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para posicionar los sustratos en el centro de la camara justo por encima del
filamento. A este plato se le realizaron 5 pares de ranuras de forma rectangular
acomodados radialmente y que se utilizan como receptaculos (Figura 3.4). En el
fondo del receptaculo se maquiné una ranura de 4x25mm? que sirve de
mascarilla y que da la medida de la pelicula metélica depositada. En la parte
inferior del plato rotatorio, se colocd un disco de aluminio con una sola ranura
radial, que actia como pantalla y el cual permite la exposicién Unicamente a un
par de sustratos, logrando de esta manera realizar 5 crecimientos diferentes en
una sola sesion de vacio, con posibles diferentes condiciones de depdsito (por
ejemplo 5 diferentes espesores). Con este nuevo sistema se depositaron las
peliculas de oro y cobre, y fue posible depositar en una misma sesion de vacio un

par de peliculas con 5 espesores diferentes.

Figura 3.4. Carrusel giratorio de 10 portasustratos, en él se pueden depositar hasta cinco

espesores distintos en una misma sesion de vacio.

3.2 Depoésito de capas delgadas
3.2.1 Proceso de limpieza de los sustratos

Para conseguir una buena adherencia de la capa metalica sobre el sustrato,
previo a la evaporacion, se requiere que los sustratos reciban un tratamiento de
limpieza de acuerdo a un proceso estandar para eliminar grasas y particulas de
polvo. El proceso de limpieza y de preparacion de los sustratos se llevo a cabo de
la siguiente manera:

Se utilizaron sustratos de Si (100) con 0.5 mm de espesor y 10x20 mm? de
area. Se lavan con detergente y se enjuagan con agua destilada, y se les aplica
aire a presion para secarlos. Hay que cuidar no rayarlos en la superficie durante

este proceso. Se someten a una limpieza ultrasénica con tricoloroetileno
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(CHCI:CCIly) durante 5 minutos. Se enjuagan nuevamente con agua destilada y se
secan con aire a presion. Se someten a otra limpieza ultrasonica con acetona
durante el mismo tiempo, repitiendo el proceso con alcohol isopropilico. Con
anterioridad ya se coloco en el filamento de tungsteno de la camara de
evaporacion material suficiente a evaporar de aluminio, oro o cobre de alta pureza.
Estos materiales son de 99.999% de pureza y son adquiridos de: Cobre: Aldrich
Chemical Company, Oro: Cerac TM y Aluminio: Balzers. Inmediatamente los
sustratos se trasladan a la camara de depoésito para colocarlos en el
portasustratos. Se evacua la camara con la bomba mecanica durante 15 minutos
hasta llegar a un vacio de 5x107%Torr. Posteriormente se enciende la bomba
turbomolecular durante 15 minutos para llegar a un vacio de aproximadamente, al
menos 5x107° Torr.

Este proceso de limpieza debe realizarse con mucho cuidado, ya que si no
se realiza correctamente la capa metalica depositada se desprendera facilmente
del sustrato, provocando errores en la preparacion. Es recomendable lavar los
sustratos justo antes de realizar el depdsito y no dejarlos guardados mucho

tiempo, ya que acumulan particulas de polvo.

3.2.2 Proceso de evaporacion de capas delgadas

Una vez alcanzado el vacio, se activa el sensor de espesor de cristal de
cuarzo Maxtek, modelo TM-400R y se abre la valvula de circulacion de agua para
enfriar el sensor. Se proporciona la densidad del material a depositar y el “Tooling
Factor”, que es un factor que multiplica al verdadero espesor medido debido a que
el sensor no esta en la misma posicion que el sustrato, respecto del filamento. Se
le aplica corriente al filamento con la fuente de poder Varian; por efecto Joule, éste
aumenta su temperatura dependiendo de la corriente suministrada. Los
parametros de evaporacion y propiedades fisicas de los materiales utilizados se
muestran en la Tabla 3.1. Cuando el material comienza a evaporarse, el sensor de
espesor va indicando el espesor y la velocidad de depdsito. Esta medicion se lleva
a cabo in-situ. Una vez alcanzado el espesor deseado, se gira el obturador y con

esto se bloguea el paso del gas de material evaporado entre el filamento y el

37



Capitulo 3. Sistema Experimental

portasustratos, deteniendo el crecimiento de la pelicula. Ya depositada la pelicula,
se apaga el sensor de espesor, el de presion y la bomba turbomolecular. Hay que
apagar la bomba mecanica una vez que los alabes de la bomba turbomolecular
han dejado de girar. Finalmente se expone la camara y las peliculas a la presion

atmosférica haciendo entrar aire por una vélvula.

Tabla 3.1 Propiedades fisicas y pardmetros de evaporacion de los metales para la formacion de las

aleaciones nanoestructuradas.

o Punto
) Resistividad Region de
Ndmero Peso Densidad L de y Fuente de
Elemento . o 3 eléctrica 5 Evaporacion .
Atémico | Atémico (kg/m~) Fusion s evaporacion
(uQ-cm) . (°C)
o)
Al 12 26.98 2,700 2.65 660 800 — 1600 W, Mo
Au 79 197.20 19,300 2.35 1063 1200 - 1600 W, Ta
Cu 29 63.57 8,930 1.67 1084 1200 - 1600 W, Ta

Los espesores depositados fueron medidos posteriormente con un

perfilbmetro DEKTAK 8 para su comprobacion.

3.2.3 Concentraciones de las aleaciones binarias

La geometria rectangular de las peliculas se control6 con una mascara
colocada en la camara de evaporacion. El ancho de las peliculas utilizadas en este
estudio fue de 5 mm, longitud de 20 mm y el espesor de las aleaciones varié entre
50 y 300 nm, tanto para las aleaciones de AuCu como AuUAl. Los substratos
usados fueron de Si (100) tipo P en todas las muestras analizadas con
dimensiones de 10x20 mm? como area del sustrato.

Para los calculos de las concentraciones de las aleaciones binarias de

AuCu y AuAl, se realiz6 usando la siguiente metodologia:

Sabiendo que la densidad se define como:

p=1 (3.1)
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Donde m en este caso es la masa del material y V su volumen. Despejando la

masa de la ecuacion (3.1) quedan las siguientes relaciones:

m; = p;V; = piA;t; (3.2)

Donde A, es el area de la seccion transversal de la pelicula y t;el espesor del

material i. Aplicando esta relacion para el cobre (Cu) y para el oro (Au) queda:

My = PauVau = PavAautay (3-3)

Mey = PeuVeu = PeuAcuteu (3-4)

Dividiendo la ecuacion (3.3) entre ecuacion (3.4) y sabiendo que para nuestro

caso las secciones transversales de las aleaciones binarias son iguales (Aas=Acu),

tenemos:

Moy — pautau (3 5)
mcy Pcutcu .

Por otro lado sabemos que:

% X Ny = Niumero de Atomos del material i (3.6)

Donde Z; es la masa atémica del elemento i y Na es el nimero de Avogadro.

Usando la ecuacién (3.6) para el caso del oro y cobre se tiene:

?A“ x N,y = Nimero de Atomos de Au (3.7)

Au

% x Ny = Numero de Atomos de Cu (3.6)
Cu
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Para que la concentracién atébmica de Au sea igual a la de Cu, es decir 1:1;

igualamos las ecuaciones (3.7) y (3.8), entonces:

%XNA=%XNA (3.7)

De donde observamos que el término Na se elimina por estar en ambos miembros

de la ecuacion (3.7). Reorganizando ésta ultima ecuacion tenemos:

Mau _ Zau (3.8)

Sustituyendo el lado derecho de la ecuacion (3.8) por la relacién (3.5) queda:

Zau _ Pau (tA_u) (3.9)

Zcy Pcu \tcu

Despejando el término (:2*) de la ecuacion (3.9) finalmente:

tcu

(tA_u) _ PcuZau (3.9)
tcu PauZcu .

Sustituyendo los valores de la Tabla 3.1, obtenemos:

kg
tau) _ (8,930:%)(196.97) B
(tCu) N (19,300%)(63.55) =1.434 (3.10)

Esta razdn de espesores concuerda con valores reportados en la literatura (Zhang,
et al., 2004) y corresponde a una concentracion atébmica 1:1 para una aleacion
AuCu. La Tabla 3.2, muestra las razones de los espesores AuCu y AuAl para las
diferentes concentraciones analizadas. Sin embargo, por razones practicas se
optdé por mantener fijo los espesores totales de las muestras analizadas. La

ecuacion (3.10) podemos escribirla de la siguiente forma:
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tAu = 14‘34‘tcu

(3.11)

Sabiendo que el espesor total de la aleacion AuCu esta dado por la suma de los

espesores de manera independiente tenemos:

tr = tay T tey

Sustituyendo la ecuacion (3.11) en ecuacién (3.12) queda:

tT - tAu + 14’34tAu - 2434tAu

Despejando ta, de la ecuacion (3.12) finalmente queda:

tAU_ = 04108tT

(3.12)

(3.12)

(3.13)

Por ejemplo, para una aleacion de pelicula delgada AuCu de 100 nm con una

concentracion atémica 1:1, se necesita un espesor de 41 nm de Au

aproximadamente y 59 nm de Cu.

Tabla 3.2. Relacion de espesores para diferentes concentraciones atdmicas de aleaciones

nanoestructuradas AuCu y AuAl segun la ecuacion (3.10).

Concentracion Relacién de espesores Relacién de espesores
atomica Au/Cu Au/Al
10:90 0.159 0.113
20:80 0.355 0.255
30:70 0.615 0.437
40:60 0.956 0.680
50:50 1.434 1.020
60:40 2.151 1.530
70:30 3.346 2.380
80:20 5.736 4.080
90:10 12.906 9.180
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3.2.4 Proceso de recocido

El proceso de recocido es un tratamiento térmico que se les da a los
sistemas bimateriales para generar por difusion las aleaciones, con el fin de
estudiar el comportamiento de la resistividad eléctrica y su morfologia para las
diferentes concentraciones atomicas, espesores nanométricos y temperaturas. El
procedimiento y el equipo utilizado para este tratamiento térmico se describen a
continuacion.

Después del depédsito de las bicapas delgadas Au/Cu/Si y Au/Al/Si, se
realizé el proceso de recocido de las muestras por medio de un horno disefiado y
construido en el Laboratorio de Microscopia del Cinvestav Unidad Mérida (Corona,
et al., 2007). Una vez colocadas las muestras en el horno se hace vacio en él
hasta alcanzar 10 Torr. En el interior del horno se deja fluir gas Argén, ademas
del vacio para evitar cualquier tipo de oxidacion 6 reaccion superficial sobre las
muestras. El horno tiene un control automético de temperatura de tipo
Proporcional-Integral-Derivativo (PID), que funciona mediante una tarjeta GPIB y
un software desarrollado en Labview de la National Instruments (Ver Apéndice A).
En la Figura 3.5 se muestra un esquema del horno y las partes que lo componen.

Entradas y salidas de agua,
para enfriamiento

Viton o-ring

Tubo d: cuarzo Termopar

Acople para
bomba de

! . Suministro
Vacio

eléctrico

Suministro
de gas Ar

\

Calefactor

Figura 3.5. Esquema del horno para el recocido de las bicapas metalicas y las partes que lo

componen.
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3.2.5 Analisis de las imagenes de AFM

Una vez obtenidas las imagenes de AFM, el siguiente paso es realizar el
analisis de las mismas para poder obtener ciertos parametros como la rugosidad y
el tamafio de grano. Para esto se utilizaron varios programas, uno general de la
empresa Nanotec WSxM 4.0 develop 12.6 (Horcas, et al., 2007) y otros
desarrollados en el software de calculo Mathcad 13.0 (Rodriguez-Cafias, et al.,
2006).

3.2.5.1 Software WSxM

El primer programa tiene la caracteristica de poder determinar la rugosidad
Rms de la muestra tomando las alturas de las estructuras superficiales de la
imagen. Ademas de la rugosidad Rms, este programa permite realizar una amplia
gama de tratamientos estandar, como pueden ser filtrados a imagenes, secciones
de perfiles, derivadas, operaciones algebraicas con imagenes, transformadas
rapidas de Fourier, autocorrelaciones, entre otras. El panel de control del software

WSxM se puede apreciar en la Figura 3.6.

e

Sy cHES2 R T A ?{3d-3d {sbsaMm S 2Cc @i IO-Q-E-I-I@-Z;///’!' N &

Rugosidad Rms

[Mec-pmz=llodt +tE FPe2X-MrBIYEODOR

2 Roughness Analysis

Height units
e [® g
Roughness tesus
AMS

Miramm vake:
Masimnum vaboe:
Pask. to peak
Roughness
Aversge

Number of Events

Surtace tkewness
Surtace kurtosis.

Plane offiet

roned sutace

°

Lims
Mr 0 Max 50561 000
@huto O Customic

Figura 3.6. Panel del control del software WSxM para la medicién de la rugosidad Rms.

Este programa nos servird como primera herramienta ya que por medio de

éste, se tomaran perfiles en ciertas zonas de las imagenes para obtener valores
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de altura z en funcién de los valores horizontales x, para que posteriormente éstos
perfiles sean analizados con un programa disefiado en MathCad para la obtencion
del tamafio de grano. El procedimiento para trazar los perfiles en la imagen es el
siguiente:

Primero, se importa la imagen de AFM (1x1 pm?), se trazan los perfiles o
segmentos de linea. En el software WSxM hay una herramienta que sirve para
trazar estos perfiles que sirven para obtener las coordenadas (X, z) de un punto
sobre la superficie de la imagen. Para el trazo de los perfiles se debe atravesar por
el centro de cada monticulo o grano, cruzando de borde a borde. Esto se realiza
repetitivamente hasta pasar por varios monticulos, no importando la trayectoria
trazada. Lo anterior se puede apreciar en la Figura 3.7, donde se muestran los
perfiles trazados a una imagen de AFM y su representacion en una grafica de
alturas. El siguiente paso es analizar los perfiles con el software desarrollado para
la obtencién del tamafio de grano. Para ello se debe guardar cada grafica del perfil

en un archivo “.txt” para que posteriormente se puedan importar del Mathcad.

[S2 WS4 4.0 Develop 12.6 - Image Browser - AuA15050-100nm-2h stp (1.0pm x 1.0pm) -plane = n:ﬂﬁ
Fle Edt Vew Deplay Process Saeen Window Help o

oy SEESe d T A P [u-% [pwmiscodi jo-a(D)E-B-B:/ /0 ma
Mao-Amzlodlt +tohE FxIH-A~BSIYOROD

Perfiles de la
imagen AFM

&2 AuAI5050-100nm-2h stp (1.0pm x 1.0p | OEF

Figura 3.7. Perfiles trazados de las imagenes de AFM.
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3.2.5.2 Programa de parametros minimalistas
Una vez obtenidos los archivos de texto de los perfiles de altura de las

imagenes de AFM, el siguiente paso; es obtener los parametros minimalistas con
el programa desarrollado en Mathcad. Se importa el archivo de texto de cada
perfil, y se obtiene el perfil dibujado en el programa. Esto lo podemos ver en la
Figura 3.8, donde cada punto en la grafica corresponde a un punto en la imagen
de AFM. Asi por ejemplo, una imagen de 1x1 pm? obtenida con 256x256 pixeles

por linea, nos proporciona una resolucion entre puntos de:

1000 nm )
~ 4 nm por pixel

256 pixeles
Al usar una punta de radio de 2 nm, estaremos obteniendo perfiles que

describen con alta resolucion la forma de la superficie. En la Figura 3.8 se muestra

un perfil de alturas tomado de una imagen de AFM.

El siguiente paso es tomar los valores minimos del perfil de la Figura 3.8.
Esto es para ajustar a parabolas los valores de cada perfil, y asi aproximar cada
monticulo de la imagen a zonas meridianas parabdlicas (Rodriguez-Cafas, et al.,
2004). En el perfil de la Figura 3.8 se muestra tal y como se grafica en el programa
realizado en Mathcad, en donde el eje horizontal es la distancia x en nanémetros
de la imagen y el eje vertical es la altura z de la imagen, igualmente en unidades

de nanémetros.
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Figura 3.8. Perfil obtenido con el software de parametros minimalistas.
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El ajuste de parabolas del perfil anterior se muestra en la Figura 3.9. Lo anterior se
hace para todos los perfiles que se obtienen de cada imagen analizada. Cabe
aclarar que el numero de perfiles por imagen puede variar debido al tamafio de las
estructuras que se tengan, ya que al menos se deben tener cincuenta datos para
tener una buena estadistica de los pardmetros minimalistas (Rodriguez-Cafas,
et al., 2004). Después de tener todos los perfiles y hacer el ajuste de las parabolas
para cada uno, los programas de parametros minimalistas nos despliegan todos
los valores medios, desviaciones tipicas y covarianzas de los parametros
minimalistas, como por ejemplo el tamafio de grano, la altura maxima del

paraboloide, la pendiente media en los bordes de los paraboloides.
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Figura 3.9. Ajuste a parabolas de los valores del perfil de la Figura 3.8.

3.2.6 Medicién de laresistividad eléctrica en las aleaciones binarias

La medicion de los valores de resistividad eléctrica a temperatura ambiente
en el sistema bimaterial, se realizé por la técnica de cuatro puntas por medio de
una cabeza Jandel (ver Figura 3.10). La separacion entre las puntas es de 1 mm.
El programa para la adquisicion de datos de la resistividad eléctrica en las
aleaciones de pelicula delgada, se realiz6 en programa en LabView con ayuda de
una tarjeta GPIB. Desde el panel de control se envia mediante una fuente de
poder HP-6543A una corriente fija del orden de 30 mA, esto con la finalidad de

evitar el calentamiento de la muestra.
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AR LU L L L

Figura 3.10. Detalle de la cabeza de medicion implementada para medir la resistividad eléctrica con la

técnica de cuatro puntas colineales.

Una vez aplicado esta corriente constante al sistema, se mide la diferencia
de potencial generada a través de un multimetro HP-3458A. Conociendo el
espesor, corriente y caida de potencial del material, podemos sustituirlo en la
ecuacion (2.8) del Capitulo 2 y encontrar el valor de la resistividad eléctrica. Los
valores de resistividad eléctrica son adquiridos y graficados en tiempo real y
almacenados en un archivo .dat para su posterior andlisis. La Figura 3.11 muestra
el panel de control del sistema de adquisicion de datos, para la medicién de la
resistividad eléctrica de las aleaciones nanoestructuradas por la técnica de cuatro

puntas.
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Figura 3.11. Disefio del panel de control para la medicion de la resistividad eléctrica de las

aleaciones bimetalicas nanoestructuradas.

47



Capitulo 3. Sistema Experimental

3.2.7 Preparacion de las aleaciones
3.2.7.1 Aleaciones AuCu

Se depositaron capas delgadas de 5x20 mm? de cobre con 99.999% de
pureza sobre sustratos de silicio (100) por evaporacion libre a una presién de 107
Torr a temperatura ambiente. Posteriormente se depositaron capas delgadas de
oro con 99.999% de pureza sobre la pelicula de cobre para formar la bicapa
delgada. La razon de depdsito durante el depdsito de las peliculas delgadas se
mantuvo constante a una velocidad de 0.5 nm/s y se formaron dos grupos de
aleaciones.

El primer grupo de muestras fue preparado cambiando la razéon de la
concentracion atémica entre 10 y 90% con pasos de 10%. El espesor total de las
bicapas metalicas Au/Cu/Si se mantuvo constante (aproximadamente 100 nm).
Los depositos de las bicapas delgadas siempre fueron Au sobre Cu, debido a que
se tiene una mejor estabilidad quimica en el Au. Después del proceso de depdsito
de las bicapas metalicas, se realiz6 un proceso de recocido a 400°C durante una
hora en el horno de vacio con una atmosfera de Argdén, para evitar algun proceso
de contaminacion u oxidacion (Corona, et al., 2007). Posteriormente a la formacion
de las aleaciones AuCu/Si, para las diferentes concentraciones atomicas, éstas
presentaron diferentes coloraciones. El color de estas aleaciones varié desde rojo
a plateado, conforme se increment6 la concentracion atébmica de Au.

El segundo grupo de bicapas metalicas Au/Cu/Si fue preparado para la
concentracion atomica constante de 24% (el cual corresponde a la concentracion
en masa 1:1). En este grupo se vari0 el espesor total de la bicapa delgada
Au/Cu/Si (33, 96, 158, 224 y 320 nm). Posteriormente se realizé el recocido para
la difusion de las bicapas Au/Cu/Si en una mufla comercial en un ambiente de
Argébn a presion atmosférica. La temperatura del proceso de difusion en este

grupo varié de temperatura ambiente (RT) hasta 400°C con pasos de 100°C.
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3.2.7.2 Aleaciones AuAl

Se depositaron capas delgadas de 5x20 mm? de aluminio con 99.999% de
pureza sobre sustratos de silicio (100) por evaporacion libre a una presién de 107
Torr a temperatura ambiente. Posteriormente se depositaron capas delgadas de
oro con 99.999% de pureza sobre la pelicula de aluminio para formar la bicapa
delgada. La razén de depdésito durante todo el depdsito de las peliculas delgadas
se mantuvo constante a una velocidad de 0.5 nm/s y se formaron tres grupos de
aleaciones.

El primer grupo, al igual que para las aleaciones AuCu/Si, fue preparado
cambiando la razén de la concentracién atdbmica entre 10 y 90% con pasos de
10%. El espesor total de las bicapas metalicas Au/Al/Si se mantuvo constante
(aproximadamente 100 nm). Los depoésitos de las bicapas delgadas siempre
fueron Au sobre Al, debido a que se tiene una mejor estabilidad quimica en el Au.

El segundo grupo de muestras Au/Al/Si fueron preparados para las
concentraciones atomicas de 33%, 50% y 66% de Au, variando el espesor total de
las muestras desde 50 hasta 250 nm con pasos de 50 nm.

Después del proceso de deposito de las bicapas metalicas, se realizé a los
dos grupos de muestras un proceso de recocido a 400°C, durante una hora en el
horno de vacio con una atmosfera de Argén, para evitar algin proceso de
contaminacion u oxidacién (Corona, et al.,, 2007). La coloracion de estas
aleaciones varié de purpura (entre 20 a 40% de Au) a gris (de 50 a 90 % de Au)
conforme se incremento la concentracion atébmica de Au.

El tercer grupo de bicapas Au/Al/Si fue preparado con un espesor de 100
nm aproximadamente y con una concentracion atomica de 50% de Au. La
intencion de examinar este grupo, fue con el objetivo de estudiar la influencia del
tiempo de recocido en el tamafio de grano y la resistividad eléctrica. En este grupo

el tratamiento térmico se llevé a cabo a 400°C para 2, 4 y 6 horas.
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Resultados y Discusion

En este capitulo se reportan y discuten los resultados obtenidos de las
mediciones morfolégicas usando las distintas técnicas descritas en el Capitulo 2
asi como las mediciones experimentales mencionadas en el Capitulo 3 para la
caracterizacion de las propiedades eléctricas de las aleaciones para diferentes

espesores y diferentes concentraciones atdbmicas analizadas.

4.1Aleaciones AuCu
4.1.1 Morfologia de las aleaciones AuCu

La Figura 4.1 muestra las morfologias obtenidas por la técnica de AFM en
modo de contacto en condiciones de laboratorio (presion atmosférica y
temperatura de 22°C). El &rea analizada de las aleaciones AuCu fue de 1x1 um?
La Figura 4.1a, muestra el primer grupo de muestras preparadas para diferentes
concentraciones atomicas y espesor constante (100 nm aproximadamente). Se
obtuvieron diferencias significativas debido al tratamiento de recocido a 400°C. El
tamafio de grano mostré6 cambios dependiendo de la concentracién atomica de
Au, esto puede deberse a la formacién de diferentes fases en la aleacién AuCu,
las cuales generan diferencias en la superficie de las muestras debido a las
segregaciones. La Figura 4.1b muestra la morfologia del segundo grupo de
aleaciones depositadas para los espesores de 159 y 320 nm. La concentraciones
atomicas para la Figura 4.1b son constantes (24% de Au) y se realizé un barrido
de temperaturas desde RT hasta 400°C. En este grupo se observé un incremento
en el tamafo de grano, conforme se incrementoé la temperatura. Las El tamafio de
grano en el segundo grupo fue mucho menor que en el primer grupo de muestras

para las temperaturas menores RT, 100 y 200°C.
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a) Aleacion AuCu, espesor = 100 nm aproximadamente, T=400°C

concentracion atémica:

10:90 20:80 30:70

',
.

200mm ol
e ,

b) Aleacion AuCu, concentracion atbmica= 24:76
Espesor = 159 nm, temperatura de recocido:
100°C 300°C

Espesor = 320 nm, temperatura de recocido:
RT 100°C 200°C 300°C 400°C

Figura 4.1. Morfologia analizada por la técnica de AFM (1x1um2) para los dos grupos de

aleaciones AuCu/Si. a) Primer grupo de muestras: variando la concentracion atdomica vy
manteniendo el espesor constante (100 nm aproximadamente). La temperatura de recocido fue de
400°C. b) Segundo grupo de muestras: variando la temperatura y manteniendo constante la
concentracién atémica (24:76) para los espesores: 159 nmy 320 nm.
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La Figura 4.2 muestra la grafica de rugosidad rms en funcién de la
concentracion atomica para las aleaciones bimetalicas AuCu (primer grupo). En
esta grafica se muestra un minimo en la rugosidad rms para el 80% de Au,
mientras que se encontraron maximos para las muestras de 10% y 90% de Au.
Estos resultados concuerdan con las imagenes de AFM observadas para
diferentes concentraciones atomicas. Este comportamiento tiene influencia en las

propiedades eléctricas de las aleaciones AuCu como se discutira mas adelante.
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Figura 4.2. Rugosidad rms de las aleaciones AuCu para diferentes concentraciones atémicas

después del tratamiento de recocido a 400°C.

La Figura 4.3 muestra los valores de rugosidad rms para el segundo grupo
de muestras como funcion de la temperatura de recocido. En esta figura se puede
observar un incremento en los valores de rugosidad rms, conforme se incrementé
la temperatura de recocido. En esta figura no se observa un comportamiento

sistematico de la rugosidad como funcién del espesor total de la aleacion AuCu.
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AuCuU/Si (24:76)
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Figura 4.3. Rugosidad rms para las aleaciones AuCu como funcién de la temperatura de recocido

para diferentes espesores totales.

4.1.2 Analisis de la composicién elemental y estructura cristalina de las
aleaciones AuCu

La Tabla 4.1 muestra las imagenes SEM obtenidas para los dos grupos de
aleaciones analizadas. Para ambos grupos de aleaciones, la concentracion
atomica medida por EDS se aproxima a los valores calculados antes de la
preparacion.

En la Tabla 4.1 se pueden observar diferentes niveles de segregaciones y
morfologias para las diferentes concentraciones atomicas calculadas (Tabla 4.1a).
En la tabla se observan diferentes microestructuras debido a la formacion de las
aleaciones. Para la concentracién atémica de 50% de Au, se observa un cristal
poliédrico. Para la concentracion atdmica de 24% de Au, se puede observar una
mayor homogeneidad en la superficie y también la coalescencia de granos
conforme el espesor se incrementa. La Tabla 4.1b muestra las imagenes SEM
para el segundo grupo de muestras. La concentracion atémica es constante (24%
de Au) y los espesores totales son 159, 224 y 320 nm, respectivamente. Se

observan diferentes segregaciones conforme se incrementa el espesor de la
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aleacion AuCu. Al aumentar el espesor, dado que hay mayor cantidad de material,

éste se segrega con una mayor rapidez mostrando zonas aglomeradas en forma

independiente. En este proceso puede observarse un fendmeno de percolacion de

la aleacion cuando el espesor se incrementa.

Tabla 4.1. Andlisis EDS e imagenes SEM para los dos grupos de aleaciones AuCu

después del tratamiento de recocido a 400°C.

a) Aleaciones AuCu/Si, espesores =100 nm.

Diferentes concentraciones atbmicas

Amplificacién 1000X (escala=20um), Temperatura= 400°C

Anéalisis EDS:

10:90

50:50

80:20

Au (At %): 13
Cu (At %): 87

Au (At %): 55
Cu (At %): 45

Au (At %): 84
Cu (At %): 16

%ﬁﬁw

b) Aleaciones AuCu/Si para concentraciones atbmicas constantes (24:76)

Diferentes espesores

Amplificacién: 5000X (escala=5um), T= 400°C

Anélisis EDS:

AuCu (158 nm)

AuCu (224 nm)

AuCu (319 nm)

Au (At %): 23
Cu (At %): 77

Au (At %): 23
Cu (At %): 77

Au (At %): 26
LCU (ALY): 74

La Figura 4.4 se muestra una secuencia de imagenes SEM para una

aleacion AuCu para una concentracion atomica 50% de Au. En esta figura se

puede observar interconexiones de lineas con un cristal sobre la superficie del
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material. En esta figura se puede observar las interconexiones dendriticas

generadas por la formacion de la aleacion debido al tratamiento térmico.

Figura 4.4. Secuencia de imagenes SEM para la aleacion AuCu/Si (1:1), misma concentracion
atomica) después del tratamiento de recocido a 400°C. Se observa en las imagenes lineas
interconectadas a un cristal de la aleacion AuCu. Amplificaciones: a) 250X (escala = 100 xm), b)
1000X (escala = 20 um).

La Figura 4.5 y la Figura 4.6 muestran los andlisis XRD y EDS para la muestra de
AuCu con concentracion atdbmica de 50% de Au respectivamente. En la Figura 4.5
se muestra un patron de difraccion antes y después del tratamiento de recocido
mediante un analisis XRD en la modalidad de haz rasante. El angulo rasante fue
de 0.5 grados. Antes del tratamiento de recocido se observan los picos principales,
tanto de la pelicula de Au (111) como la pelicula de cobre (111). Después del
tratamiento térmico se pueden observar los dos picos principales (111) y (200) de
la aleacion AuCu. Esta aleacidn corresponde a una superred de tipo I. La
estructura cristalina corresponde a una estructura tetragonal con un parametro de
red de a,=0.396 nm y ¢=0.367 nm (Zhang, et al., 2004). De esta manera, se
confirma la interdifusion entre el oro y cobre. Después del tratamiento de térmico
se puede observar un decremento en el pico de Cu (111), asi como un corrimiento
en éste pico. Este comportamiento se puede deber a que el tiempo transcurrido
para realizar la difusion del sistema bimaterial no fue suficiente para generar por

completo la aleacion. Por otro lado, el corrimiento puede explicarse por el
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tratamiento de recocido, el cual produjo una expansion en el parametro de red del
pico de Cu (111).
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Figura 4.5. Patron de XRD de Au/Cu/si antes y después del tratamiento de recocido a 400°C. La

concentraciéon atémica es 1:1.

La Figura 4.6 muestra un analisis de EDS obtenido para una aleacion AuCu/Si
con una concentracion atémica 1:1. La estequiometria medida para esta aleacion
en particular se encuentra muy cerca de la concentracion calculada usando la
ecuacion (3.10). Se obtuvieron resultados similares para las aleaciones AuCu/Si
con otras concentraciones atémicas calculadas. La Tabla 4.2 muestra un resumen
de las concentraciones en peso (Wt.%) y las concentraciones atomicas (At.%),
para las aleaciones AuCu/Si estudiadas en este trabajo, tanto para el Au como
para el Cu se enlistan los niveles de energia M, K, L y sus correspondientes

composiciones porcentuales.
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Figura 4.6. Andlisis EDS para la aleacion AuCu/Si con concentracion atémica 1:1 después del

tratamiento de recocido a 400°C.

Tabla 4.2. Andlisis EDS para el primer grupo de aleaciones AuCu/Si para diferentes

concentraciones en peso y concentraciones atémicas después del tratamiento de recocido a

400°C.

% W % At
Aleacion AuCu | Au |Cu(K)| Au |Cu(K)
10:90 32M)| 68 |13(M)| 87
20:80 53(M)| 47 |26(M)| 73
30:70 58(M)| 42 [35(M)| 65
40:60 67(M)| 33 [40(M)| 60
50:50 79M)| 21 [55(M)| 45
60:40 85(L)| 15 |65(L)| 35
70:30 90 (L) 10 74 (L) 26
80:20 94 (L) 84 (L) | 16
90:10 96 (L) 89(L)| 11
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4.1.3 Andlisis de tamafio de grano de las aleaciones AuCu mediante el
metodo minimalista

La Figura 4.7 muestra el comportamiento del tamafio de grano para el
primer grupo de aleaciones AuCu analizadas de las imagenes de AFM usando el
método minimalista. Se obtuvieron tamafios de grano pequefios para las
concentraciones atomicas de Au entre 30-80%, mientras que se observa un
incremento en el tamafio de grano para bajas concentraciones de Au y Cu, en
donde se observé un incremento significativo para las concentraciones atémicas
de 10% y 90% de Au. Esta tendencia es similar al comportamiento de la rugosidad
rms reportado en la Figura 4.2. Se han realizado estudios previos de aleaciones
de nanoparticulas de AusCu;x por dindmica molecular, encontrando estructuras
icosahédricas (la que mas predomina) de Au para las concentraciones del 25% y
90%. Esto puede ser explicado por la alta movilidad atomica de los atomos de Au
con respecto a los de Cu, y en consecuencia los atomos de Au emigran a la
superficie del material, mientras que los a&omos de Cu emigran el interior
formando una estructura de coraza/nucleo alrededor de los 300°C (Rodriguez-
Lépez, et al., 2003).
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Figura 4.7. Comportamiento del tamafio de grano para diferentes concentraciones atomicas para

la aleacion AuCu/Si después del tratamiento de recocido a 400°C.
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La Figura 4.8 muestra el tamafio de grano como funcién del espesor
por el método minimalista para el segundo grupo de muestras preparadas a
concentracion atdbmica constante (24% de Au). Se realizaron dos juegos por cada
espesor. En la figura se puede observar un incremento drastico en el tamafio de
grano para las peliculas de menor espesor (33 y 96 nm) a partir de la temperatura
de 300°C. Cuando se realiza el proceso de recocido a 400°C el tamafio de grano
se mantiene casi constante.

AuCu/Si (% At = 24:76)
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Figura 4.8. Comportamiento del tamafio de grano en funcién de la temperatura de recocido para
diferentes espesores manteniendo la concentracion atomica constante para las aleaciones
AuCuU/Si.

4.1.4 Resistividad eléctrica de las aleaciones AuCu

La Figura 4.9 muestra el comportamiento de la resistividad eléctrica como
funcion de la concentracion atdmica para las aleaciones AuCu/Si analizadas. En la
figura se pueden observar los valores de resistividad eléctrica antes y después del
tratamiento de recocido a 400°C. Antes del tratamiento de recocido la resistividad
eléctrica del sistema bimetalico Au/Cu/Si muestra un ligero incremento conforme
se incrementa la concentracién atomica de Au; un comportamiento tipico de un
bimaterial en donde la pelicula de Au se encuentra encima del Cu. Sin embargo,
después del recocido a 400°C, el comportamiento de la resistividad eléctrica sufre
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cambios drasticos debido al tratamiento térmico del sistema Au/Cu/Si. El sistema
AU/Cu/Si se ha transformado en una aleacion AuCu/Si. En la figura se pueden
observar valores altos de resistividad eléctrica para 15%, 40% y 80% de
concentracion atomica de Au para la aleacion AuCu. En la figura también se
puede observar un incremento bien remarcado (alrededor de 8 veces) para la
aleacion AuCu con concentracion atomica del 80% de Au.
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Figura 4.9. Comportamiento de la resistividad eléctrica para diferentes concentraciones atomicas

para la aleacion AuCu/Si después del tratamiento de recocido a 400°C.

La resistividad eléctrica se mantiene casi constante para las otras concentraciones
atOmicas antes y después del tratamiento de recocido a 400°C. Para las
aleaciones AuCu con concentraciones de 20%, 30% 70% y 90% de Au, éstas
presentan resistividades eléctricas similares. Estos resultados tienen gran similitud
con valores reportados en la literatura para clusters bimetalicos de AuCu
(Rodriguez-Lopez, et al., 2003). Por otro lado, el modelo de Mayadas-Shatzkes
(Mayadas, et al., 1969) predice la resistividad eléctrica en una pelicula delgada
metalica se incrementa conforme el tamafio de grano decrece. Este

comportamiento puede estar relacionado con los cambios abruptos en el tamafio
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de grano y la rugosidad rms de las muestras aleadas. De la Figura 4.9, se puede
observar que mediciones de valores bajos de resistividad eléctrica en la aleacion
AuCu corresponden a valores altos de tamafio de grano, mientras que los valores
altos de resistividad eléctrica corresponden a valores pequefios de tamafio de
grano.

La Figura 4.10 muestra la resistividad eléctrica como funcion del espesor
total de la aleacion para diferentes temperaturas de recocido. En la figura
podemos observar que la resistividad eléctrica se incrementa conforme el espesor
decrece, y se incrementa la temperatura de recocido. Sin embargo, cuando se
realizé el tratamiento de recocido a 300°C, la resistividad eléctrica en la muestra
se mantuvo casi constante. Estos valores de resistividad eléctrica son muchos
mayores (cuatro veces) a los reportados en la literatura de 8 uQ-cm (Zhang, et al.,
2004).

AuCu/Si (100)
80 ——r—— 11
20 _ - ”—I—ppmmCu/Au/Si Tamb ]
1 | —e—p . AuCU/Si 100°C |

60  |—a—p Aucu/sizo0°c | |
prom
—&—p . AUCU/Si 300°C

50

a0k N

resistividad eléctrica (uQ-cm)

SEavEEusES==s
T N A
L =§.h—'=t\é‘ .
0 N I S SRS R R

0 50 100 150 200 250 300 350
espesor (nm)

Figura 4.10. Comportamiento de la resistividad eléctrica como funcién de la temperatura para

diferentes espesores totales de las aleaciones AuCu.

Los resultados de las altas resistividades eléctricas en este grupo de aleaciones

formadas, mostrados en la Figura 4.10, pueden justificarse ya que la metodologia
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para el proceso de recocido fue por etapas. Al presentar resistividad eléctrica

significa que se tiene una longitud de camino libre corta. De acuerdo a la

teoria del modelo de Fuchs-Sondheimer (F-S), el cual toma en cuenta la superficie
de dispersion (Fuchs, 1938; Sondheimer, 1952), la resistividad eléctrica se
incrementara conforme se decrementa el espesor total de la pelicula (resistividad
eléctrica para RT, 100°C y 200°C), sin embargo cuando se mide la resistividad
eléctrica en las aleaciones AuCu/Si después del tratamiento de recocido a 300°C,
se encontré un valor casi constante, que difiere de las mediciones tanto de Au
como de Cu (Corona, et al., 2007) y de la prediccién F-S. Para el segundo grupo
de aleaciones después del tratamiento de recocido a 400°C, no pudo ser medida
la resistividad eléctrica por la técnica de cuatro puntas, debido a que se generd
una capa de 6xido en la superficie debido al método de recocido en el horno
comercial. Este resultado dio la pauta para el disefio y la construccién de un horno
con atmosfera inerte y presion controlada.

El valor reportado para la resistividad eléctrica en las muestras de 224 y

320 nm (entre 6 y 9 pQ - cm) estan bastante cercanos a los reportados en la

literatura (Zhang, et al., 2004; Kuczynski, et al., 1995), y dos veces mas alto que el

valor reportado de resistividad eléctrica (3.63 pQ - cm) en 1936 (Johansson y

Linde, 1936). Cabe mencionar que la resistividad eléctrica de las peliculas

delgadas de AuCu son sensibles al tratamiento térmico que se les aplica. En este

trabajo los dos grupos de muestras fueron preparadas en diferentes condiciones

de recocido que las de los autores anteriormente mencionados (Johansson y

Linde, 1936; Zhang, et al., 2004; Kuczynski, et al., 1995). De estos resultados se

concluye:

e La morfologia (tamafio de grano, rugosidad rms) de las aleaciones AuCu y la
concentracion atomica de Au influyen de manera preponderante en estas
propiedades eléctricas de la aleacion nanoestructurada.

e Al incrementar el espesor en la aleacion existe un efecto de percolacién debido
a que se forman zonas aglomeradas en el material. Este efecto de percolacion

en las aleaciones discutidas, disminuye el valor de la resistividad eléctrica
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debido a la disminucion de las fronteras de grano, tal como lo predice la teoria
F-S.

e Por otro lado al disminuir el espesor se incrementan las fronteras de grano,
esto provoca una disminucion en la energia cinética del electrén al chocar con
las fronteras de grano de la aleacibn y trae como consecuencia una

contribucién adicional en la resistividad eléctrica.

4.2 Aleaciones AuAl
4.2.1 Morfologia de las aleaciones AuAl

La Figura 4.11 muestra las morfologias obtenidas por la técnica de AFM en
modo de contacto en condiciones de laboratorio (presion atmosférica y
temperatura de 22°C). El area de las aleaciones AuAl fue de 1x1 um? para los
tres grupos analizados.

La Figura 4.11a muestra el primer grupo de muestras preparadas
para diferentes concentraciones atomicas Yy espesor constante (100nm
aproximadamente). Se obtuvieron diferencias significativas debido al tratamiento
de recocido a 400°C. El tamafio de grano mostr6 cambios dependiendo de la
concentracion atomica de Au, esto puede deberse a la formacién de diferentes
fases en la aleacion AuAl, las cuales generan diferencias en las superficies de las
muestras como podrian ser segregaciones. La Figura 4.11b muestra la morfologia
obtenida por AFM para el segundo grupo de muestras. En este grupo se mantuvo
la concentracion atémica constante (50% de Au) y se vario el espesor total de la
aleacion. En la figura se puede observar que el tamafio de grano es mayor en el
segundo grupo que en el primero y el tercero.

La Figura 4.11c muestra el comportamiento para el tercer grupo de
aleaciones AUAI/Si con espesores de 100 nm y concentraciones atomicas
constantes de 50% de Au, después del proceso de recocido a 2, 4 y 6 horas,
respectivamente. En esta figura se observa que el tamafio de grano se incrementa

como funcion del tiempo de recocido.
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a) Aleacién AuAl, espesor = 100 nm aproximadamente, tiempo de recocido: 1h
concentracion atémica:

30:70 40:60 50:50

&
200 um

3

L

200nm
aanal

b) Aleacion AuAl, concentracién atdbmica= 50 % de Au, tiempo de recocido: 1h
Temperatura de recocido: 400°C, Espesor:

50 nm 100 nm 150 nm 200 nm 250 nm

200nm
[aanal

c) Aleacién AuAl, concentracion atomica: 50% de Au
Temperatura de recocido: 400°C, Espesor: 100 nm, tiempo de recocido:
4h 6h

200mm
"mEa |

Figura 4.11. Morfologia analizada por la técnica de AFM (1xlum?®) para los tres grupos de
aleaciones AuAl/Si, la temperatura de recocido fue de 400°C en todos los casos a) Primer grupo
de muestras se varid la concentracion atomica y manteniendo el espesor constante (100 nm
aproximadamente). b) Segundo grupo de muestras se vario el espesor total de la aleacion y
manteniendo constante la concentracién atdbmica de 50% de Au. c) Tercer grupo de muestras se

varié el tiempo de recocido y manteniendo la concentracion atdmica y el espesor constante.

La Figura 4.12 muestra los valores de rugosidad rms para el primer grupo
de aleaciones AuAl/Si, como funcién de la concentracién atomica después del
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tratamiento de recocido a 400°C. Se puede observar que existe una tendencia de

incremento de la rugosidad desde 10 a 40% de Au, mientras que existe un

decremento en los valores de la rugosidad entre el 60% y el 90% de Au, y existen

valores méaximos de rugosidad para las concentraciones atémicas de 40% y 50%

de Au.
AUuAl/Si, espesor=100 nm
50 T T T T T T T
AUAl/Si (25 pm?)
~ 40} u
=
E
0 30t i
€
K
S 20F -
(7]
o
S 10t ]
—
0 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 20 40 60 80

porcentaje atomico (Au)

100

Figura 4.12. Rugosidad rms para el primer grupo de aleaciones AUAl/Si para diferentes

concentraciones atémicas después del tratamiento de recocido a 400°C.

La Figura 4.13 muestra los valores de rugosidad rms para el segundo grupo

de aleaciones AuAl, en funcion del espesor total para las concentraciones 33%,

50% y 66% de Au. En la Figura 4.13 se puede observar que los valores de

rugosidad rms para la muestra con concentracion atomica del 33% de Au, fueron

mayores en todos los casos excepto para la muestra de 50 nm, mientras que se

obtiene la menor rugosidad rms para la concentracion atomica de 66% de Au en

todos los casos excepto para la muestra de 250 nm.
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Figura 4.13. Rugosidad rms de las aleaciones AuAl para diferentes concentraciones atdmicas en

funcién del espesor después del recocido a 400°C. Tamafio de la imagen 5x5 um?.

La Figura 4.14 muestra los valores de rugosidad rms para el tercer grupo de

aleaciones AuUAl/Si, a concentracion atomica constante de 50% de Au y espesor

constante (100 nm aproximadamente) para diferentes tiempos de recocido. El area

analizada fue de 1x1 um?. En la Figura 4.14 se puede observar un crecimiento de

la rugosidad rms desde 1 hora hasta 4 horas; sin embargo, para el tratamiento

térmico de 6 horas,

la rugosidad rms se mantiene casi constante. Este

comportamiento puede influir, como ya se ha mencionado anteriormente, en la

resistividad eléctrica de las aleaciones analizadas asi como en la homogeneidad

superficial y estructura cristalina de las muestras.
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Figura 4.14. Rugosidad rms para las aleaciones AuAl/Si a concentracion atémica constante de

50% de Au y espesor constante de 100 nm para diferentes tiempos de recocido.

4.2.2 Analisis de la composicién elemental y estructura cristalina de las
aleaciones AuAl

La Tabla 4.3 muestra las imagenes SEM obtenidas por electrones
retrodispersados para los tres diferentes grupos de aleaciones AuAl/Si. Para los
tres grupos de muestras la concentracion medida por EDS esta de acuerdo con
los valores medidos antes de la preparacion. La Tabla 4.3a muestra los cambios
en la morfologia de la aleacion a consecuencia del cambio de la concentracion
atomica de Au. La Tabla 4.3b muestra la morfologia obtenida variando los
espesores totales de las aleaciones (150, 200 y 250 nm) para el segundo grupo de
muestras. La concentracion atdmica para estas aleaciones fue de 33% de Au
(Tabla 4.3a) y 66 % de Au. En la tabla también se muestran las diferentes
morfologias obtenidas para el tercer grupo de aleaciones AuAl/Si en funcion del
tiempo de recocido (Tabla 4.3c). La concentracion atdmica medida para cada una
de las muestras es cercana a la calculada por la metodologia propuesta en el
Capitulo 3, usando la ecuacion (3.9) y sustituyendo los valores de las propiedades
del Cu (densidad y nimero atémico) por las del Al mencionados en la Tabla 3.1.
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Tabla 4.3. Andlisis EDS e imagenes SEM para el primero segundo y tercer grupo de aleaciones
AuAl para: a) diferentes concentraciones atdomicas, b) concentraciones atdmicas constantes:
% At = 33% de Auy % At = 66% de Au, c) concentracién atomica constante (50% de Au) y
espesor contante (100 nm) variando el tiempo de recocido (2, 4 y 6 horas) a 400°C.

a) Aleaciones AuAl/Si para las concentraciones atomicas de Au
Amplificaciéon: 10,000X (escala=2 um),T= 400°C, tiempo=1 hora,
Espesor = 100 nm aprox. Analisis EDS:

30:70 50:50 70:30

Au (At %): 26 Au (At %):46 Au (At %): 73
Al (At %): 54 Al (At %): 27

a ey

b) Aleaciones AuAl/Si paralas concentraciones atémicas de 33% de Au
Amplificacion: 1000X (escala=20 um) T= 400°C, tiempo=1 hora

Analisis EDS:
150 nm 200 nm 250 nm
Au (At %): 31 Au (At %): 29 Au (At %): 34

Al (At %): 69 Al (At %): 71 Al (At %): 64

Aleaciones AuAl/Si paralas concentraciones atomicas de 66% de Au
Amplificacion: 1000X, (escala=20 um), T= 400°C, tiempo=1 hora

Andlisis EDS:
150 nm 200 nm 250 nm
Au (At %): 65 Au (At %): 67 Au (At %): 65

_ AI(At%):35 Al (At %): 33 Al (At %): 35
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c) Aleaciones AuAIl/Si para concentraciones atomicas de 50% de Au
Espesores: 100 nm
Amplificacién: 1000X (escala=20 um), T= 400°C

Andlisis EDS:
AUAl (2 horas) AUAI (4 horas) AUAI (6 horas)
Au (At %): 46 Au (At %): 45 Au (At %): 43
Al (At %) 57

Al (At %): 54 Al (At %): 55

iy

La Figura 4.15 muestra un andlisis EDS realizado a una muestra del primer
grupo de aleaciones AuAl/Si. Como se puede observar del andlisis EDS, la
concentracion atdmica de la aleacién se encuentra muy cerca a los valores
calculados. La Tabla 4.4 muestra un resumen de las concentraciones en peso (%
en Wt.) y concentraciones atémicas (% en At.), para las aleaciones AUAl/Si
estudiadas en este trabajo, tanto para el Au como para el Al se enlistan las niveles
de energia L, K respectivamente.

2000 : : . - . - T
- Sji |Elemento| Wt % At %
1600 o
< Au 16 41
5 Al 84 59
;1200 AU -
@
§=]
2]
800
5 Al
£
400
‘ L Au
ot e : o~ , N
0 2 4 6 8 10
energia (keV)

Figura 4.15. Andlisis EDS para la aleacién AuAl/Si con concentracion atémica del 40% de Au
después del tratamiento de recocido a 400°C.
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Tabla 4.4. Analisis EDS para el primer grupo de aleaciones AuUAl/Si para diferentes

concentraciones en peso y atdbmicas después del tratamiento de recocido a 400°C.

% en Wt. % en At.
Aleacién AuAl | Au (L) | Al (K) | Au (L) | Al (K)
10:90 44 56 10 90
20:80 65 35 20 80
30:70 77 23 31 69
40:60 84 16 41 59
50:50 90 10 54 46
60:40 93 7 63 37
70:30 96 4 72 28
80:20 97 3 81 19
90:10 98 2 85 15

La difusion y formacion de las aleaciones AuAl fue confirmada por la técnica
de XRD en el modo de haz rasante. La Figura 4.16 muestra los resultados
obtenidos por XRD para el primer grupo de aleaciones AuAl (30%, 50% y 60% de
Au) después del tratamiento de recocido a 400°C durante 1 hora. En la figura se
puede observar la formacién de compuestos intermetalicos AuAl/Si en vez de las
peliculas bimetalicas Au/Al/Si originales antes del proceso de recocido. Estas
aleaciones realizadas fueron comparadas con difractogramas de referencia
(JCPDS-International, 2000). Para la concentracion atomica del 30% de Au, se ha
formado una aleacion AuAl,. En la Figura 4.16 se pueden observar los picos
principales de esta aleacion para la orientacion (311) y (111). Por otro lado, para la
concentracion atomica del 50% de Au, se ha formado una aleacién AuAl. Para
esta muestra, los picos principales observados para la aleacién AuAl, son (011) y
(202). Finalmente, se formd la aleacion Au,Al para la concentracion atémica del
60% de Au. Los picos principales para la aleacion Au,Al son (210) y (301). En esta
muestra se puede observar nuevamente una mezcla de aleaciones de AuAl y
AULAl. El tamafio de los cristalitos fueron calculados usando la ecuacion (2.5) y

tomando los picos principales de cada difractograma. El tamafio promedio de los
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cristalitos calculados fue de 25.6+3.2 nm para las tres concentraciones atomicas.
El tamafio de los cristalitos calculados fue de 28.1, 27.5 y 22.2 nm para las
concentraciones atomicas del 30%, 50% y 60% de Au respectivamente. De estos
resultados se puede observar que existe un decremento en el tamano de los

cristales conforme se incrementa la concentracion atomica de Au.

AIeacién:A-AuAIz, B-AuAl, C-AuzAI; Sustrato:D-Si

500 T T T T T T T T
cory  ADCED - (60%AU-40%Al)
C(002) B(O11) fBeiy  cra00)PA00) :
404y | c1a caint 15214 w1y Cuod)
;-\ | | : ~
8 300k BOW) SR SRR O SN N B
_% B(002) | B(211) (50%AuU-50%Al) |
% B(200) B(ZOZ)l B(103) B(311) D(400)
§ 200 AUDNY ooy fy i’s(los)‘&'B(m's
k= S
100  (30%AU-70%Al) |
A(311) 3 N(420)
| D(400) - A(331) l ]
0 JL*‘L S .
20 50 60 70
20 (grados)

Figura 4.16. Resultados obtenidos mediante la técnica de XRD para diferentes concentraciones
atémicas. En esta figura se puede observar la formacién de compuestos intermetalicos (AuAl,,
AUAl, Au,Al) dependiendo de la concentracién atémica de Au.

La Figura 4.17 muestra los resultados obtenidos para el tercer grupo de
aleaciones AuAl/Si. Aqui la concentracion atomica (50% de Au) y espesor (100
nm) fueron constantes y se realiz6 el estudio en funcién del tiempo de recocido,

cambiando éstosen 2,4y 6 horas.
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AUAl/Si, T=400°C
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Figura 4.17. Resultados obtenidos mediante la técnica de XRD para diferentes tiempos de
recocido. La concentracién atdmica se mantuvo constante (50% de Au). Espesor de la muestra:
100 nm. En esta figura se puede observar la formacion de una mezcla de compuestos
intermetalicos (AuAl, Au,Al).

Se puede observar que conforme se incrementa el tiempo de recocido, la
estructura cristalina en el material es mejorada, debido a que las magnitudes de
los picos de difraccion se han incrementado. En la figura también se muestra un
patron de difraccidén para el sustrato de Si usado como soporte de las aleaciones
AuAl. Al sustrato se le realizd el proceso de limpieza como se mencioné en el
Capitulo 3, también se le realizé un tratamiento de recocido a 400°C. Esto con la

intencién de usarlo como referencia.
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4.2.3 Andlisis de tamafio de grano de las aleaciones AuAl mediante el
metodo minimalista

La Figura 4.18 muestra los resultados obtenidos para el tamafio de grano
en funcion de la concentracion atémica de Au para el primer grupo de aleaciones,
usando el método minimalista mencionado en el Capitulo 2. El tamafio de grano
fue tomado del ajuste no lineal de los perfiles obtenidos de las imagenes de AFM.
Los valores del tamafio de grano fluctian entre 95 y 175 nm. Los valores mas
pequefios en el tamafio de grano para las muestras analizadas fueron para las
concentraciones atomicas de 10%, 40%, 80 y 90% de Au, mientras que se
encontraron valores mayores para las concentraciones atdmicas de 20%, 30%,
50% y 70% de Au. En la figura se puede observar un cambio drastico para la
concentracion atomica del 40% de Au. Este cambio drastico en el tamafio de
grano pudo ser debido al cambio de fase de la aleacibn generada como

consecuencia del tratamiento de recocido.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
—m= AyAIl/Si
T=400°C
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Figura 4.18. Comportamiento del tamafio de grano para diferentes concentraciones atdbmicas para

la aleacion AuAl/Si después del tratamiento de recocido a 400°C.
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La Figura 4.19 muestra el comportamiento del tamafio de grano en funcion
del espesor para el segundo grupo de muestras con concentracion atomica del
50% de Au. En la figura se observa un incremento no lineal al incrementar el
espesor total de la aleacién de AuAl. En este grupo el tamafio de grano calculado
vario entre los 125 y 325 nm.

350 - AUAl (50:50) T
—m—T =400°C

300 - -

250 | .
200 | .
150 | / i

I ]

100 I . I . I . I . I
50 100 150 200 250

espesor (nm)

tamafio de grano (nm)

Figura 4.19. Comportamiento del tamafio de grano en funcién del espesor total de la aleacion
AUAl/Si para diferentes concentraciones atémicas después del tratamiento de recocido a 400°C.

4.2.4 Resistividad eléctrica de las aleaciones AuAl

La Figura 4.20 muestra el comportamiento de los valores de resistividad
eléctrica en funciébn de la concentracion atémica para el primer grupo de
aleaciones AUAl/Si, antes y después del proceso de recocido a 400°C. La
resistividad eléctrica del sistema bimetélico Au/Al/Si antes del proceso de recocido
muestra una tendencia a incrementarse conforme se aumenta la concentracion
atomica de Au. Estos valores dependen de la concentracion atomica y de la fase
de la aleacion formada. Sin embargo, después de la formacién de la aleacidn
AUAl, la resistividad eléctrica cambia drasticamente en su comportamiento. En la
Figura 4.20 se pueden observar valores minimos en la resistividad eléctrica para
las concentraciones atémicas de 30%, 70%, 80% y 90% de Au. En la misma figura

también se observan valores de resistividad eléctrica mayores para las
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concentraciones de 40% y 60% de Au, comparada con la resistividad eléctrica
antes del proceso de recocido. Después de la formacion de la aleacion, los valores
de la resistividad eléctrica para las concentraciones del 40% y 60% de Au se
duplican. Para la concentracion atémica del 50% de Au la resistividad eléctrica se
mantiene casi constante antes y después del proceso de recocido. Como ya se ha
mencionado anteriormente, se han reportado modelos (Mayadas, 1969) que nos
ayudan a comprender la relacibn que existe entre el tamafio de grano y la
resistividad eléctrica; éstos son inversamente proporcionales. El comportamiento
de la resistividad eléctrica esta relacionado con el tamafio de grano y rugosidad
rms presentado en las aleaciones AuAl/Si. Los valores bajos de resistividad
eléctrica medidos para las concentraciones atémicas de 30%, 70%, 80% y 90,
presentan también valores bajos de rugosidad, mientras que a los valores altos de
resistividad eléctrica, les corresponden valores altos de rugosidad rms para las
concentraciones atdmicas de Au de 40%, 50% y 60%.

Los valores reportados de resistividad eléctrica mostrados en la Figura 4.20
(entre 5 y 30 uQ-cm) se encuentran bastante cercanos a los reportados en la
literatura (Maiocco, et al., 1990). Maiocco, et al., miden las resistividades eléctricas
para estos compuestos intermetélicos, y reportan que para las aleaciones AuAl,,
AUuAl y AuzAl, son 7.9 pQ-cm, 12.4 pQ-cm y 13.1 pQ-cm, respectivamente. Para
las concentraciones atomicas entre 0% y 30% de Au, el intervalo de resistividad
eléctrica se encuentra entre 5 y 6.5 uQ2-cm, que corresponden aleaciones AuAl,,
para las concentraciones atdmicas de 40% y 60% de Au, los valores de
resistividad son mayores en dos érdenes de magnitud, esto puede deberse a que
se tiene una mezcla de dos diferentes aleaciones: AuAl, y AuAl para la
concentracion del 40% de Au, mientras que para el 60% de Au existe una mezcla
de aleaciones AuAl y Au,Al. Para la concentracién atomica de 50% de Au, el valor
de resistividad fue de 12.46 uQ-cm. Este resultado concuerda perfectamente con
los valores reportados por Maiocco, et al. Para las concentraciones entre 70% y
90% de Au los valores de resistividad eléctrica son aproximadamente la mitad que

los reportados por Maiocco, et al. Hay que tener en cuenta nuevamente, que la
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resistividad eléctrica de estas aleaciones son muy sensibles al tratamiento térmico

que se les aplica asi como las condiciones de preparacion de las mismas.
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Figura 4.20. Resistividad eléctrica como funcion de la concentracion atomica para las aleaciones

AUAI/Si antes y después del tratamiento de recocido a 400°C.

La Figura 4.21 muestra el comportamiento de la resistividad eléctrica para
el segundo grupo de aleaciones AuAl, como funcion del espesor para la
concentracion atomica del 50% de Au, antes (grafica insertada) y después del
proceso de recocido. Antes del tratamiento térmico la resistividad eléctrica se
incrementa conforme disminuye el espesor total de la muestra, este es un
comportamiento tipico a nivel pelicula delgada (Corona, et al., 2007). Después del
recocido se midieron valores similares para los espesores de 150, 200 y 250 nm
de espesor total de las muestras. En la misma figura se puede notar un
incremento significativo (aproximadamente cuatro veces) para los espesores de 50
y 100 nm. Esto puede deberse a que el espesor total de la muestra es muy
pequefio y al tratamiento térmico aplicado a las muestras.
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Figura 4.21. Resistividad eléctrica como funcién del espesor de la aleacion AuAl/Si antes y
después del tratamiento de recocido a 400°C.

Finalmente, la Figura 4.22 muestra los valores de resistividad eléctrica
obtenidos para el tercer grupo de aleaciones AuAl/Si como funcion del tiempo de

recocido.
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Figura 4.22. Resistividad eléctrica para el tercer grupo de aleaciones AuAl/Si como funcion del
tiempo de recocido a 400°C.
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En estas muestras se puede observar un ligero incremento en la resistividad
eléctrica, sin embargo, las barras de error son menores para el proceso de
recocido a 6 horas que para el proceso realizado a 2 y 4 horas. De acuerdo a la
Figura 4.17 en donde se muestra el analisis de XRD, se llega a la conclusion de
que se tiene una mejor homogeneidad en la difusion de la aleacion AuAl/Si para
las 6 horas de recocido.

Las nanopeliculas con espesores menores a 100 nm, presentaron
diferencias significativas en la resistividad eléctrica, debido al tratamiento de
recocido para formar la aleacion, mientras que para espesores mayores a 150 nm,
no se observaron cambios significativos.

La morfologia superficial (tamafio de grano) de las aleaciones de las
aleaciones AuCu y AUAl se encuentran directamente relacionadas con la
resistividad eléctrica. Se observé que cuando se tienen cambios abruptos en la
rugosidad rms y tamafio de grano, se producen cambios en la resistividad eléctrica
de las aleaciones AuCu y AuAl. De esta forma, el conocer el comportamiento de
esta propiedad, sirve para entender el comportamiento de la corriente eléctrica en

los dispositivos microelectronicos cuando estos operan.
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Se realiz6 un estudio de las propiedades morfologicas y eléctricas de
aleaciones binarias nanoestructuradas de metales Al, Au y Cu depositadas por la
técnica de evaporacion libre sobre sustratos de silicio. Estas bicapas (AuCu y
AuAl) fueron recocidas entre una temperatura de 100°C y 400°C, usando un horno
en un ambiente de Argén para llevar a cabo la interdifusion y formar la aleacion.
Se realizé un estudio de las aleaciones formadas mostrando gran similitud entre
los valores estimados antes de su preparacion y los medidos después de la
formacién de la aleacion. Con la realizacién de este trabajo se llegaron a las

siguientes conclusiones:

Horno de vacio
% Se disefi0 y se construyé un horno de vacio para la formacion de aleaciones
bimetélicas AuCu y AuAl sobre sustratos de silicio, con una alta estabilidad en

el control de la temperatura en un ambiente inerte (Ar).

Aleaciones AuCu:

% Se plante6 una metodologia para la formacién de aleaciones bimetalicas AuCu
sobre sustratos de silicio, se formaron dos grupos de aleaciones: variando la
concentracion atdmica, entre 10 y 90% de Au con pasos de 10%, y variando el
espesor total de la muestra 50 y 350 nm de las aleaciones generadas en el

horno de vacio.

X/
o

La morfologia y rugosidad rms de las aleaciones formadas fueron analizadas
por las técnicas SEM y AFM respectivamente, en donde se pudo observar que
la rugosidad rms depende directamente de la concentracién atomica formada.
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L)

% Se realizdé un estudio de composicion elemental por EDS en las aleaciones
formadas mostrando gran concordancia con las estequiometrias estimadas

antes de su preparacion.

X/
°e

Se observaron valores bajos de rugosidad rms y de tamafio de grano para
concentraciones atémicas intermedias de Au y Cu, mientras que se obtuvieron
valores altos de rugosidad rms y de tamafio de grano para concentraciones
atomicas para bajas de Au y Cu.

« Se comprobo la difusién y formacion de diferentes aleaciones AuCu por la

técnica XRD comparando los patrones de difraccion con los patrones JCPDS.

% Los valores de resistividad eléctrica encontrados en funcién del espesor para
el tratamiento de recocido a 300°C, se mantuvo casi constante independiente

del espesor total de las muestras analizadas.

>

K/
*

La morfologia superficial (tamafio de grano) de las aleaciones AuCu se

)

encuentran directamente relacionadas con la resistividad eléctrica, es decir; al
disminuir el espesor de la aleacién se incrementan las fronteras de grano y
esto provoca una disminucion en la energia cinética del electrén al chocar con
las fronteras de grano de la aleacion y trae como consecuencia una
contribucion adicional en la resistividad eléctrica. De esta forma, el conocer el
comportamiento de esta propiedad, sirve para entender el comportamiento de
la corriente eléctrica en los dispositivos microelectrénicos cuando estos

operan.

Aleaciones AuAl:

% Se plante6 una metodologia para la formacion de aleaciones bimetalicas AuAl
sobre sustratos de silicio, se prepararon tres grupos de muestras: variando la
concentracion atomica, entre 10 y 90% de Au con pasos de 10%, variando el
espesor total de la muestra y variando el tiempo de recocido de las aleaciones
generadas en el horno de vacio.

+ La morfologia y rugosidad rms de las aleaciones formadas fueron analizadas
por las técnicas SEM y AFM, respectivamente. Se pudo observar la formacion

de segregaciones y se encontr6 que la rugosidad rms estd directamente
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X/
°e

X/
°e

K/
X4

)

X/
°

relacionada con la concentracién atémica utilizada. Cuando se varia el tiempo
de recocido en las aleaciones, la rugosidad rms después de 4 horas se
mantiene casi constante.

Se observé que cuando se tienen cambios abruptos en la rugosidad rms y
tamafio de grano, se producen cambios en la resistividad eléctrica de
la aleacion. Se encontraron altas resistividades eléctricas para las
concentraciones atomicas de 40% y 60% de Au. Sin embargo la resistividad
eléctrica para la concentracion atomica de 50% de Au se mantuvo casi
constante.

Se realiz6 un estudio de composicion elemental por EDS en las aleaciones
formadas mostrando gran similitud con las estequiometrias estimadas antes
de su preparacion.

Se comprobd la difusién y formacion de diferentes aleaciones (AuAl,, AuAl y
AuAl) para diferentes concentraciones atémicas por la técnica XRD,
comparando los patrones de difraccion con los patrones JCPDS. Si se
incrementa el tiempo de recocido, se mejora la estructura cristalina de las
aleaciones debido a que se incrementan las magnitudes de los picos de
difraccion.

Solamente para las nanopeliculas (espesores menores a 100 nm) la
resistividad eléctrica se incrementa drasticamente conforme se reduce el
espesor de las aleaciones.

El estudio de las propiedades morfologicas en geometria de capa delgada y
sus propiedades eléctricas de las aleaciones binarias AuCu y AuAl, estan
relacionadas directamente con el entendimiento del comportamiento de la
corriente eléctrica que sirven para el conocimiento de nuevas aplicaciones de

los dispositivos microelectrénicos hechos de estas aleaciones.
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Trabajos Futuros

En base al trabajo realizado en esta tesis podemos decir que es un primer

esfuerzo en el estudio de las propiedades eléctricas de aleaciones metalicas

nanoestructuradas. Sin embargo, falta mucho por entender acerca del tema

estudiado. Con la finalidad de darle continuidad al trabajo realizado se hacen las

siguientes recomendaciones para trabajos futuros:

X/
L X4

X/
°e

Realizar estudios de la teoria de escalamiento dinamico a las aleaciones AuCu
y AuAl

Estudiar el comportamiento de las propiedades térmicas de las aleaciones
AuCu y AuAl, tales como el coeficiente térmico resistivo, capacidad calorifica y
los efectos térmicos que tiene la aleacion al paso de la corriente

(electromigracion)

Proponer un modelo para determinar la resistividad eléctrica de las aleaciones
AuCu y AuAl

Estudiar las propiedades mecénicas de las aleaciones AuCu y AuAl tales como

modulo de elasticidad, esfuerzos, entre otras.

Estudiar el comportamiento de las propiedades eléctricas, térmicas vy
mecanicas para otras aleaciones nanoestructuradas, tales como AICu vy el
efecto que tiene para diferentes concentraciones atémicas, espesores y tiempo

de recocido de las muestras.

Estudiar la influencia que tiene el sustrato en la interface de la aleacion.
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Apéndice A

Horno de Vacio para el Control de Aleaciones

Nanoestructuradas

A.1l Introduccion

Los hornos convencionales son disefiados para la difusion de metales y
crear aleaciones, éstos permiten un buen control en las propiedades fisicas del
material. Las propiedades y caracterizacion de las propiedades fisicas y
morfolégicas de aleaciones de pelicula delgada, son una nueva oportunidad para
el desarrollo de dispositivos de alta integracion (ULSI). Conforme pasa el tiempo,
la industria electrénica demanda dispositivos de menor tamafo, y como
consecuencia, nuevas técnicas y metodologias para la preparacion y
caracterizacion de los nuevos materiales. Existen varios tipos de hornos para
diferentes aplicaciones, sin embargo; los mas comunes son para la aleacion de
materiales (Steigerwald y Egelhoff, 1989; Nowak, et al., 2003). Para que una
aleacion pueda ser llevada a cabo, el horno requiere de un buen control en las
algunos parametros como: el rango de operacion en la temperatura, la
temperatura a controlar, la presion, el tipo de atmdésfera, las velocidad o razones

de calentamiento o enfriamiento, etc.

A.2 Importancia de los sistemas de control

El control automatico es de vital importancia en el mundo de la ingenieria.
Ademas de resultar imprescindible en sistemas robdticos o procesos de
manufactura moderna, se ha vuelto esencial en operaciones industriales como el
control de presion, temperatura, humedad, viscosidad, y flujo en las industrias de
transformacién (Shaian y Hassul, 1993). Un controlador automatico es un

dispositivo basado en hardware y software, que funciona mediante el monitoreo
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de una sefal de error E, que es la diferencia entre los valores establecidos (el
valor de temperatura, velocidad, campo magnético, etc. que se requiere que el
controlador mantenga) y los valores reales o medidos que el parametro a controlar
tiene. La combinacién del sistema a controlar y el controlador empleado tienen

generalmente una disposicion de lazo cerrado como se muestra en la Figura A.1.

ERROR

ELEMENTO PARAMETRO
CONTROLADOR
PUNTO DE DE CONTROL DE CONTROL
AJUSTE
SENSOR

Figura A.1. Diagrama de bloques del sistema de control de temperatura.

A.3 Disefio del horno de Vacio

El proposito del horno de vacio es difundir sistemas bimetalicos para
generar aleaciones con diferentes concentraciones atdomicas. ElI horno de vacio
consiste en un tubo de cristal de cuarzo (SiO;) cilindrico con un diametro de 80

mm, 220 mm de longitud y 2 mm de espesor (Ver Figura A.2).

Entradas y salidas de agua
para enfriamiento

Viton o-ring

cuarzo Termopar

\

Calefactor

Acople para
bomba de
Vacio

" Suministro
eléctrico

Suministro
de gas Ar

Figura A.2. Esquema del horno para el recocido de las bicapas metélicas y las partes que lo
componen.

El tubo de cuarzo se encuentra abierto en ambos extremos y alcanza
temperaturas de operaciéon por encima de los 1500°C y permite tener una
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atmosfera sin contaminacion. El coeficiente de expansion térmica es muy pequefo
(5.5x107 °C™") y es casi completamente impermeable a los gases. Los extremos
del horno fueron sellados con unas tapas de aluminio las cuales fueron disefiadas
con una doble camara por donde circula agua fria. Las tapas fueron selladas
mediante O’rings de vitdn para mantener las condiciones de vacio mientras que el
aire del interior es sustraido mediante una bomba mecanica. La tapa del lado
derecho tiene las entradas para el suministro eléctrico (entrada de corriente),
termopares para la medicion de la temperatura y para el suministro del gas inerte.
La tapa izquierda del horno de vacio contiene un conector NW16 para la bomba
mecanica. Este lado puede ser removido para poder introducir las muestras. Las
muestras a difundir son colocadas sobre un plato rectangular de cerdmica de 10x5
cm?, el cual es calentado uniformemente por una resistencia de nicromel a través
de una fuente de poder HP 3458A programable. Este plato ceramico se encuentra
en el centro del horno cilindrico sobre una base ceramica como se muestra en la
Figura A.3. La temperatura interior es monitoreada por medio de un termopar tipo
K con una precision de +0.1°C. La temperatura deseada es controlada mediante

una tarjeta GPIB a través de un programa disefiado en LabView 7.0.

|

Figura A.3. Horno de vacio disefiado para la difusién de aleaciones binarias.
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A.4 Sistema de control del horno de vacio
Un controlador Proporcional-Integral-Derivativo (PID) es uno de los
sistemas de control mas usados en la industria (Shaian y Hassul, 1993). En un

sistema PID la variable a controlar normalmente Vin esta representada por:
dE
Vin = PE+1[Edt+D— (A.1)

Donde P, | y D son parametros que se determinan de manera experimental. Vi, es
el voltaje aplicado al sistema. En nuestro caso la variable a controlar es la
temperatura del horno. Para una situacion discreta en donde el error E se

determina cada intervalo 4t el voltaje Vi, puede ser aproximado por (Essick, 1999):
Vin = PE + IAtSTE; + A%{En —E,_4} (A.2)

Donde 2 E; es la suma de todos los errores desde que comienza a operar el
algoritmo y E,, es el error de la muestra n-ésima.
Los parametros P, | y D seran obtenidos por el método de Ziegler-Nichols y

pueden ser aproximados por (Essick, 1999):

P = 0.6K,, [=p2m D= Pj (A.3)

A

Donde constante K, es la ganancia de la parte proporcional y o, es la frecuencia
de oscilacion. El periodo de oscilacion T puede ser determinado realizando un
ciclo de lazo cerrado con P= K, y D=I=0. Cuando el sistema alcanza la
temperatura deseada, el sistema oscila alrededor de la temperatura. Es necesario
obtener el periodo de oscilacion para ajustar los parametros del sistema PID. Los

parametros PID de las ecuaciones (3) pueden ser redefinidos en términos del

. . ., 2
periodo de oscilacién T = == entonces:

wn
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P = 0.6K,, == p==2£ (A.4)

Los parametros P, | y D, de las ecuaciones (4) seran usados para estimar los

parametros PID del sistema y obtener la estabilidad en el horno de vacio.

A.5 Sintonizacion de los parametros PID del horno de vacio

Para poder llevar a cabo la sintonizacion de los parametros PID del horno de
vacio, se propuso una ganancia arbitraria Ky, y se realizé la medicion del periodo
de oscilacién T. Para el caso del horno de vacio se propuso una ganancia K,=0.5
y usando los parametros PID de la ecuacion (4) se obtuvo que P=0.5, I=3.375 y
D=0.0066, proporcionan estabilidad al horno de vacio. Estos grupos de
parametros fueron determinados para este horno en especifico, sin embargo;
estos pueden variar dependiendo de las caracteristicas fisicas del horno, tales
como dimensiones, masa, temperatura, presion, etc. Por tanto estos parametros
tienen que ser calculados si se modificara este horno. Por otro lado, cuando se
tienen altos valores de K, causan grandes errores en la primera oscilacion
alrededor de la temperatura de ajuste. Cuando K., es pequefio el error de
oscilacion es muy pequefio en la primera oscilacion pero el tiempo en que
estabiliza el sistema es mucho mayor. Por tanto, existe un compromiso entre la
respuesta de la temperatura con respecto al tiempo y el error del punto de ajuste a
controlar. La Figura A.4 muestra el panel de control disefiado en LabView 7.0 para
el horno de vacio.
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Figura A.4. Panel de control del horno para el recocido de las bicapas metalicas disefiada en
LabView 7.0.

En este panel de control pueden ser controlados desde la PC: encendido y
apagado, temperatura de ajuste, archivo, valores PID. Ademas de los controles es
posible visualizar la temperatura en tiempo real del horno como funcion del tiempo,
el valor del error (diferencia de temperaturas) y la potencia aplicada por la fuente
de poder (corriente y voltajes). La Figura A.5 muestra el diagrama de bloques del
sistema de control de temperatura del horno de vacio. Para la realizacion de la
difusion de las bicapas metalicas en el horno de vacio, se utiliza la siguiente
metodologia:

Se enciende la bomba mecanica que sire para evacuar el aire que hay dentro
del tubo de cuarzo hasta llegar a una presién de aproximadamente 10 Torr. Esta
presion es alcanzada después de aproximadamente 10 minutos. Posteriormente
se abre el tanque de Argdn para mantener un ambiente inerte y evitar procesos de
oxidacion. Una vez abierto el tanque de Ar, se ejecuta el programa proporcionando
un valor de temperatura de ajuste. Esta temperatura de ajuste es comparada con
la temperatura real de la placa calefactora que es medida por el multimetro

mediante el termopar y es enviado a traves de la tarjeta GPIB a la computadora.
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Mediante el algoritmo de la ecuacion (A.2) se calcula el error entre la temperatura
actual y la temperatura de ajuste. Una vez obtenido el error de temperatura, este
valor es enviado a la fuente de poder en términos del voltaje a la resistencia de

nicromel la cual provoca el calentamiento de la placa ceramica.

— Horno de Vacio
Temperatura

Voltaje

Bomba

Mecdnica

IEE-488

L IEE-488
" —-

Figura A.5. Diagrama de bloques del sistema de control de temperatura del horno de vacio.

A.6 Resultados

La Figura A.6 muestra algunas curvas tipicas de calentamiento (100, 200,
300 y 400°C). Cada curva muestra el error porcentual obtenido para cada
temperatura. En esta figura podemos observar que el error es menor para la
temperatura de 400°C que para la de 100°C; esto significa que el horno de vacio
es mas estable para altas temperaturas. Este comportamiento puede deberse a

efectos de la masa del horno, siendo mas facil controlar altas temperaturas.
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Figura A.6. Curvas de calentamiento para diferentes temperaturas controladas. En esta figura
se muestra el error porcentual.

La Figura A.7 muestra un acercamiento para una curva de calentamiento a
300°C. En esta curva puede observarse que el error se decrementa y tiende a un
valor constante (300+0.1°C) después de que el control de temperatura fue

encendido.
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Figura A.7. Curvas de calentamiento para la temperatura de 300°C. El error experimental es de
alrededor de £ 0.1°C.
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La Figura A.8 muestra el comportamiento del calentamiento cuando se
realiza un calentamiento paso a paso desde una temperatura de 50 hasta 400°C
con pasos de 50°C. De esta figura se puede observar que la temperatura entre
paso y paso se alcanza en aproximadamente 2 minutos. En esta figura podemos

observar también que hay una mejor estabilidad para altas temperaturas.

T —
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Figura A.8. Curvas de calentamiento para un rango de temperaturas desde 50°C hasta 400°C
con pasos de 50°C. El error experimental es de alrededor de + 0.1°C.

A.7 Conclusiones

Se presento el disefio y construccion de un horno de vacio para la formacion
de aleaciones de pelicula delgada. Se implementé un programa para controlar la
temperatura del horno de vacio desde la computadora mediante una tarjeta GPIB
y un programa realizado en LabView 7.0. Se realiz6 la sintonizacion de los
parametros de control PID para darle al horno de vacio una estabilidad en un
rango de temperaturas desde RT hasta por arriba de los 400°C con un error menor
del 3%. El horno de vacio es util para el estudio de los procesos de difusion de

aleaciones binarias en una atmaosfera inerte.
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