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Resumen. Se hicieron medidas in situ de la intensidad de difraccién
de electrones y resistividad en peliculas delgadas amorfas y cristalinas
de AuAly, AuGa; y Auln,. Las peliculas fueron producidas por el
método de enfriamiento rdpido. Suponiendo el mismo orden de corto
alcance para las tres aleaciones en el estado amorfo, fueron analizadas
las funciones de interferencia y de distribucién atémica. El resultado
experimental no concuerda con esta hipétesis, de lo que se concluye
que el orden de corto alcance no es el mismo para estas aleaciones en
el estado amorfo. Una discusién de las funciones de interferencia y de
distribucién atémica muestra que esta tendencia es mds evidente en
Auln,, donde junto con un orden de corto alcance de Aulng, coexiste
otro de In.

PACS: 61.40.+b; 61.14.—x

1. Introduccién

Enfriando répidamente la fase liquida [1] o gaseosa (2] de metales o aleaciones se
puede obtener la fase amorfa de estos materiales. Sus propiedades resultan ser dife-
rentes de la correspondiente fase cristalina de la misma concentracién.

En la obtencién de algunas propiedades de la fase amorfa tales como la resis-
tividad, el factor de estructura juega un papel central [3]. Este puede obtenerse a
partir de experimentos de difraccién de diferentes tipos [4]. Para peliculas delgadas
condensadas rapidamente, la difraccién de electrones es un método apropiado para
estimar el factor de estructura. Este método permite, en pocos minutos, mediciones
in situ para todo el espacio de impulsos.

En el presente trabajo se presentan medidas de difraccién de electrones de las
fases amorfas cristalinas de AuAlz, AuGas y Aulns. Estas tres aleaciones fueron
seleccionadas ya que todas presentan la misma estructura cristalina de tipo CaF; (5],
y segin los diagramas de fase, esa estructura ofrece la mayor estabilidad [6]. Esto
permite suponer una estructura semejante de estas tres aleaciones, en la fase amorfa.

Medidas de resistividad eléctrica dejan entrever un comportamiento de esta
cantidad con la temperatura analogo en las tres aleaciones.
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Sin embargo, una comparacién directa de las funciones de interferencia y de
distribucién atémica de estas tres aleaciones senala claramente una diferencia en el
orden de corto alcance de su fase amorfa.

Por lo tanto, se presentara una discusion separada de cada una de las aleaciones.

2. Funciones de interferencia y distribucién atémica

Cuando un haz de electrones monoenergético interactiia con una pelicula delgada,
la intensidad medida contiene una parte debida a la contribucién elastica y otra a
la ineldstica. Esta tltima ocasionada por dispersién miiltiple, dispersién en el so-
porte de la pelicula, dispersién en gases residuales etc., es sustraida de la intensidad
medida, obteniéndose la parte correspondiente a la dispersién elastica [7]. Con esta
tiltima podemos calcular, por medio de un método autoconsistente [8,9], la funcidn
de interferencia I(K)

1) = [ ™ sxrlo(r) — pollpen(Kr/ K)ldr, 1)

donde pg = N/V es la densidad promedio de 4tomos con N el niimero de dtomos en
el volumen V que interactiia con el haz de electrones y p(r) la funcién de distribucién
de pares de la muestra. K es la magnitud de la diferencia entre el vector de onda
reflejado y el incidente y r la magnitud de la posicién de los atomos en la muestra
respecto a un centro.

La funcién de distribucién atémica G(r) definida como

G(r) = 4xr{p(r) = po), (2)

puede ser deducida de la funcién de interferencia por medio de la transformada de
Fourier

G(r) = 2 /00 I(K)sen(Kr)K dK. (3)
T Jo

3. Método experimental

Todas las medidas de difraccion de electrones fueron realizadas en un criéstato
metdlico para helio liquido [10,11].

La preparacién previa de las muestras de AuGas y Aulng se hizo, una vez
pesados sus respectivos componentes estequiométricos, fundiéndolos en tubos de
cuarzo al vacio, a una presién de 1 x 107 mbar.

En el caso de AuAl,, los elementos fueron fundidos sobre un soporte de cuarzo
refrigerado con agua, para evitar la reaccién del aluminio con el cuarzo. El calenta-
miento se efectué por medios inductivos con una sefial de alta frecuencia.
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Muestra | Espesor (nm) |p (uQem™?) T4 (K) | Ky (nm™') | K2 (nm™!) [ K3 (nm™!) [ Ry (nm~?)
AuAl, 27.5 208.2 209.5 19.1 — 30.7 270
AuGaz 23.0 203.6 203.6 19.2 24.6 30.5 .264
Aulng 15.8 197.0 197.0 o 22.8 28.35 .282

TaBLA I. Resultados experimentales de los sistemas AuAl,, AuGag y Auln; en el estado amorfo.

Durante la preparacién de estas aleaciones se llevé a cabo un control visual
directo; observandose finalmente, por medio de un microscopio éptico, superficies
homogéneas que garantizaban la existencia del compuesto intermetalico correspon-
diente.

Las muestras obtenidas fueron molidas finamente y colocadas en un horno de
tubo rotatorio para su evaporacién (flash evaporation), asegurando asi una maxima
homogeneizacién en la formacion de las peliculas depositadas sobre sustratos man-
tenidos a la temperatura de nitrégeno liquido (quench condensation).

La resistencia de las peliculas fue medida durante su crecimiento sobre un
sustrato de cuarzo. Esto permite controlar, al mismo tiempo, el espesor de otra
pelicula depositada en un sustrato organico, sobre el cual se lleva cabo la difraccién
de electrones.

La composicién de las peliculas se estimé por medio de Espectroscopia de Ab-
sorcién Atémica (AAS) [12], con un error aproximado del 3%.

La medida de la difraccién de electrones se realizé en un intervalo de K de
4150 nm, para una energia del haz de electrones de 68 KeV.

4. Resultados

La resistividad en funcién de la temperatura para AuAl;, AuGa; y Auln; estd
representada en la Fig. 1. El valor absoluto de la resistividad (p) en la fase amorfa
disminuye en el orden anotado para las aleaciones (véase la Tabla I).

La transicién de la fase amorfa a la cristalina se presenta muy bien definida
en las tres aleaciones. La temperatura correspondiente a esta transicién (7'4) es de
alrededor de 200 K en todos los casos.

Las funciones de interferencia, de las tres aleaciones en la fase amorfa, estan
representadas en la Fig. 2 junto con las lineas correspondientes a las reflexiones de
Bragg para AuAl,.

Se observa en las tres funciones de interferencia un maximo pricipal (K3) en
la linea (220) y para valores menores de K3 algunos pequefios méaximos (K, K3).
Estos estan relacionados para los casos de AuAl; y AuGa; con la reflexién de Brag
(111). Al segundo pequefio maximo de AuGa; y al pequeiio maximo de Auln; no
se les puede relacionar con ninguna reflexién de Bragg.

Para valores de K cerca de 50 nm™!, se observa una mayor estructura de la
funcién de interferencia en el caso de AuAly, mientras que para Auln; la funcién de
interferencia es mas suave. La funcién de interferencia de AuGa; estd entre las dos.
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FIGURA 1. Resistividad vs. Temperatura para AuAl,, AuGay y Auln,.
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FiGURA 2. Funcién de interferencia directamente después de la evaporacién, medida a nitrégeno
liquido. Las barras sobre la curva de AuAl; dan las posiciones de las ocho primeras
reflexiones de Bragg de la estructura AuAl,.

La transformada de Fourier G(r) de las funciones de interferencia I(K') estd
representada en la Fig. 3 al igual que las primeras seis posiciones atémicas de AuAl,.

La funcion de distribucion atémica G(r) para AuAl; tiene un maximo situado
entre las dos distancias mas pequenas Al-Al de la esiructura cristalina. Un segundo
maximo esta localizado en la distancia mas pequena Au-Au y en la tercera Al-Al.

El primer maximo de G(r), (R;) para AuGa; esta situado en la distancia AuGa,
mds pequefa y muestra al lado derecho un maximo pequeno. El segundo maximo
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Ficura 3. Funcién de distribucién atémica correspondiente a la Fig. 2. Las barras muestran las
primeras seis posiciones atdmicas de la estructura cristalina de AuAl;: (1) 1a. distancia
Au-Al (2) la. distancia Al-Al (3) la. distancia Au-Au y 2a. distancia Al-Al (4) 2a.
distancia Au-Al. (5) 3a. distancia Al-Al

esta localizado ligeramente por encima de la distancia Au-Au mas pequena y Ga-Ga
segunda mas pequefia.

En el caso de Aulnz, la posicién del primer maximo de G(r) coincide exacta-
mente con la distancia Au-In mds pequena. Al lado derecho del primer maximo
aparece un pequefio maximo el cual se puede asociar con la distancia In-In mas
pequenia.

5. Discusién y conclusiones

La discusion se centrara en los sistemas AuAl; y Auln; principalmente, ya que el
sistema AuGas muestra un comportamiento intermedio entre ellos dos.

Las diferencias que presentan las tres funciones de interferencia podrian expli-
carse por medio del poder de dispersién para electrones que acompafia a cada uno
de los componentes. Sin embargo, el siguiente analisis muestra que la magnitud de
las diferencias no permite una explicacién directa: el poder de dispersion se describe
a través del factor atémico. Por ejemplo, en el formalismo de Faber-Ziman [13], la
funcién total de interferencia esta dada por

I(K) = Waa(K)I4A(K) + Wpp(K)Ipp(K) + 2Wap(K)IB, (4)

Wap = cacgfa(K)f5(K)

g T W
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donde ¢4 ¥ fo son la concentracién y el factor atémico de la componente a, y cg
y fg para la componente B. f(K) = cafa + cgfg es el promedio de los factores
atémicos. T4, Ipp e I4p son las funciones de interferencia parciales debidas a las
componentes A-A, B-B y A-B, respectivamente.

Teniendo en cuenta los diferentes factores que acompafian las funciones de in-
terferencia parciales, se puede discutir el primer pequefio maximo de cada una de
las funciones de interferencia totales de la Fig. 3. Suponiendo que las tres aleaciones
poseen un orden cercano semejante al de la fase cristalina, se puede asociar a ese
pequefio maximo la primera reflexién de Bragg correspondiente a la subred Au-Au.
Esto significa que en esta posicién se espera una contribucién principalmente de la
funcién de interferencia parcial de Au-Au.

Mientras que en AuAl; este maximo esta bien formado, en Auln; no se observa
nada en esta posicién. Segin las relaciones entre los diferentes factores atémicos [14],
el maximo correspodiente a esta posicién deberia tener la mitad de la intensidad
de la de AlAu;. Para el caso de AuGay, deberia aparecer un maximo de mayor
intensidad en esa posicion.

Asi pues, las relaciones entre los factores atémicos no explican las fuertes dife-
rencias entre las funciones totales de interferencia, por lo que se puede concluir que
las tres aleaciones no presentan el mismo orden de corto alcance.

Con base en lo anterior se da a continuacién una discusién particular sobre cada
uno de los sistemas medidos.

Ya que los dos primeros maximos de la funcién de interferencia de AuAl; coinci-
den muy bien con las reflexiones de Bragg de la fase cristalina, es de suponer que los
érdenes de corto alcance de la fase amorfa y la cristalina son semejantes [15]. Esto
se muestra también en la funcién de distribuciéon atémica G(r), donde el primer
maximo se puede representar como la superposicién de las dos primeras distan-
cias atémicas de la red cristalina. El segundo maximo estd situado en la siguiente
distancia de la red.

Por el contrario, al primer pequefio maximo de la funcién de interferencia de
Auln; no se le puede asociar ninguna reflexién de Bragg de la red cristalina. Esto
significa que los érdenes cercanos para la fase amorfa y cristalina son muy diferentes
para esta aleacidn.

Los resultados experimentales muestran que cerca de los 200 K empieza el pro-
ceso de cristalizacién de la pelicula delgada de Aulny, y aparecen las correspondien-
tes reflexiones de Bragg; mientras que en la posicién del primer maximo permanece
una parte perteneciente a la fase amorfa (véase Fig. 4). Sélo para temperaturas por
encima de 320 K empieza este maximo a desaparecer, y la pelicula cristaliza casi
totalmente en la estructura de Aulns.

La aparicién de dos procesos de cristalizacién diferentes permite suponer la
contribucién de dos érdenes de corto alcance en la fase amorfa. El que tiene una
mayor contribucién es el perteneciente a Aulny, ya que el maximo principal de la
funcién de interferencia esta localizado en la posicién de la reflexién de Bragg mas
fuerte de la estructura cristalina de Auln,.

La distancia promedio al préximo vecino en la fase cristalina [5] y en la fase
liquida [16] de In es de aproximadamente .33 nm. Este valor es muy cercano al
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FiGUuRA 4. a) Curva experimental en la fase cristalina correspondiente a la muestra de Auln;
calentada a 250 K. b) Curva correspondiente a la misma muestra calentada a 350 K.
Ambas fueron medidas a temperatura de nitrégeno liquido.

calculado con la relacién de Ehrenfest [17]
R =1.23 x 2r/K2 = .34 nm, (6)

donde K3 es el valor leido en la Fig. 2 para el primer pequefio maximo (véase la
Tabla I).

Esto indica que la pelicula contiene, ademas, regiones de indio puro en un arreglo
desordenado, ya que no se observan rastros cristalinos en su funcién de interferencia.

El comportamiento del sistema AuGa3 estd, segin los resultados experimentales,
entre los de las aleaciones de AuAl; y Auln,.

La Fig. 2 muestra un primer maximo pequefo y un maximo principal situado en
las proximidades de las dos primeras reflexiones de Bragg de la estructura cristalina
de AuGa;y. Un segundo pequeiio maximo antes del maximo principal se puede asociar
al primer maximo de la fase amorfa de Ga puro [18].

De lo anterior se desprende que tanto la fase amorfa de AuGa; como la de Auln,
incluyen una mezcla de dos fases. Una tiene el orden de corto alcance de AuGa; y
Aulnj cristalinos y la otra incluye érdenes de corto alcance correspondientes a Ga
e In puros. El Au correspondiente, para conservar la estequiometria, se distribuiria
uniformemente dando como contribucién a la intensidad un fondo sin estructura.
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Abstract. Experimental (in situ) measurements of electron diffrac-
tion and resistivity of amorphous and crystalline AuAl;, AuGa; and
Auln; thin films wére performed. Thin films were produced by quench
condensation. Interference and atomic distribution functions were anal-
yzed assuming the same short range order for the three systems in
the amorphous phase. The experimental results do not agree with this
assumption, giving evidence that the short range order is not the same
for the three amorphous systems. Further discussion of interference and
atomic distribution functions shows a more evident tendency in amor-
phous Auln, where short order of Auln; and In can be inferred.



