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PROLOGO

Este estudio se centra en el andlisis de los fendbmenos que tienen lugar en un sistema de capas
nanométricas cuando son sometidas a determinados tratamientos térmicos. Con este estudio se
pretende profundizar en el extenso campo de los sistemas hanométricos, tan lejanos a veces del
comportamiento de sistemas macroscopicos analogos. A esto hay que sumar la intencién de que
este trabajo pueda contribuir al desarrollo cientifico y tecnolégico en el campo de la Ciencia de
Materiales.

Para responder a estas motivaciones nos planteamaos el objetivo de estudiar la obtencién de multi-
capas nanométricas de Cu/Mg mediante técnicas de deposicion fisica, asi como la caracterizacion
de las transformaciones que puedan tener lugar en las muestras durante tratamientos térmicos. El
sistema de multicapas elegido responde tanto al posible uso en aplicaciones tecnolégicas como a
la sencillez del sistema, lo que permitiria sentar base para estudios de sistemas mas complejos.

La tesis esta estructurada en seis capitulos. En el primer capitulo se realiza una presentacion del
sistema de multicapas Cu/Mg, ademas de situar este trabajo en el contexto de otras investigaciones
en este campo, sobre este mismo sistema o sobre sistemas similares.

En el segundo capitulo se describen las técnicas experimentales utilizadas, tanto desde un punto
de vista tedérico como practico, incluyendo los parametros de medicién utilizados en cada una de
ellas.

El capitulo tres corresponde a la presentacion de los resultados experimentales obtenidos me-
diante las diferentes técnicas utilizadas en este trabajo. Estos resultados se exponen de forma
progresiva para ir despejando los entresijos del comportamiento de este sistema de multicapas.

El cuarto capitulo describe tres modelos tedricos desarrollados para ayudar a la interpretacion
de los resultados experimentales. Mediante estos modelos se realiza un estudio termodinamico y
cinético del sistema a partir de los datos experimentales obtenidos.

El quinto capitulo corresponde a la discusion de los resultados obtenidos tanto experimentalmente
como a través de los modelos desarrollados en el cuarto capitulo. En base a estos resultados se
plantea una posible interpretacidn para los fendmenos que tienen lugar durante la transformacion
de las multicapas, asi como la influencia de diversos parametros en este comportamiento.

El sexto capitulo presenta el estudio que se ha realizado en relacion a la hidrogenacion del sis-
tema de multicapas Cu/Mg. Mas concretamente, este capitulo se ha centrado en la influencia del
intermetalico CuMg, producto de los tratamientos térmicos a los que es sometido el sistema bajo
estudio, en el proceso de absorcién y desabsorcion de hidrégeno.

Finalmente se extraen algunas conclusiones del trabajo realizado.



Indice general

1.

INTRODUCCION 1
1.1. ELSISTEMACU-MQ . . . . . . . e e e e 3
1.1.1. Aplicaciones . . . . . . . . . 6
Bibliografia . . . . . . . . ... 8
TECNICAS EXPERIMENTALES 13
2.1. DEPOSICION CONHAZDE ELECTRONES(EBD) . . .. ... ....... 13
2.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DEBARRIDO(DSC) . . . .. .. ..... 14
2.2.1. Célculodelaenergiade activacién: . . .. ... ... ... ....... 16
2.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES PRODUCIDOS CON RAYOS
X(XPS) . . e 18
2.4. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER(AES) . . . . .. ... .... 19
2.5. DIFRACCIONDE RAYOS X (XRD) . . . . . v it 20
2.5.1. Barrido® —26 convencionales . . . . . ... ... ... ... 21
2.5.2. Barrido® — 26 con tratamiento térmicim-situ . . . . . .. .. ... .. 21
2.5.3. FigurasdepolosycurvasRocking . . . .. ... ... .......... 22
2.6. TENSIONES RESIDUALES . . . . . . . . . . . . . e 23
2.7. REFLECTIVIDADDERAYOSX(XRR) . . . . .. . ... ... ... . .... 26
2.7.1. Montaje experimental de XRR entemperatura . . . .. .. .. ... .. 29
2.8. MICROSCOPIA . . . . . . e 32
2.8.1. Microscopia electronica de transmision (TEM) . . . . . ... ... ... 33

2.8.2. Microscopia electrénica de barrido y haz de iones focalizado (SEM&FIB) 34

2.8.3. Microscopia de fuerzas atobmicas (AFM) . . . . . . .. . ... ... ... 35



indice general

2.9. ESPECTROMETRIA DE RETRODISPERSION DE RUTHERFORD (RBS) .. 36

2.10. ELIPSOMETRIA . . . . . . . 37

Bibliografia . . . . . . . . . . e 38

. CARACTERIZACION DEL SISTEMA DE MULTICAPAS Cu/Mg 41

3.1. CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS CAPAS DEPOSITADAS . ... 43

3.2. COMPORTAMIENTO BAJO TRATAMIENTO TERMICO DEL SISTEMA DE
MULTICAPAS CU/MQ . . . . . . o e e e s e e e 48

3.3. ESTUD!O ESPECIFICO DEL SISTEMA Cu/Mg CON COMPOSICION ESTE-
QUIOMETRICALICU2MY . .« © o o o e e e e e e e e 60
3.3.1. Caracterizacion de las multicapas mediante XPSyAES . . . .. .. .. 60
3.3.2. Difraccién de rayos X con tratamiento térmiicesitu. . . . . . . . . .. 63
3.3.3. Microscopia electrénicadebarrido. . . . ... ... ... ........ 69
3.3.4. Estudiodelascapas medianteRBS . ... ... ... .......... 75
3.3.5. Estudio calorimétrico del sistema 20/80 con capatampéndeFe . .. .. 80
3.3.6. Medidas de reflectividad con tratamiento térnmesitu . . . . . . . . . 85
3.3.7. Medida de larugosidad superficial . . . . .. ... ... ... L. 91
3.3.8. Microscopia electrénica de transmision . . . . .. ... ... ...... 93

Bibliografia . . . . . . . . . . 101

MODELIZACIONES 105

4.1. MODELOTERMODINAMICO . . . . .. .. . . i, 105
4.1.1. Componentes puros y compuestos intermetalicos . . . ... ... .. .. 105
4.1.2. Curvasdeenergia. . . . . . . . . i i i e 108
4.1.3. Resultados . ... ... ... .. ... 109

4.2. MODELO CINETICO: NUCLEACION Y CRECIMIENTO . . ... ...... 110
4.2.1. Nucleaciony crecimientolateral . . . . . . ... ... .. ... ..... 111
4.2.2. Crecimiento perpendicular . . . . ... ... ... ... ... ... ... 113
4.2.3. Modificacion de la frecuencia de nucleacion . . . . . . ... ... .... 115
4.2.4. Resultados . ... ... ... ... 118

4.3. MODELOPARALAINTERDIFUSION . .. ... ............... 131

4.3.1. Descripciondelmodelo . . . ... ... . ... ... L. 131



indice general XI

4.3.2. Pardmetrosdelasimulacion . . . . ... .. .. ... ... . ... 136
4.3.3. Resultados . . . ... . . . . .. 137
Bibliografia . . . . . . . . 140
5. DISCUSION DE RESULTADOS 143
5.1. MORFOLOGIA DE LAS CAPAS SIN TRATAMIENTO TERMICO . . . . . . . 144
5.2. INTERDIFUSION PREVIA A LA FORMACION DEL INTERMETALICO. . . 148
5.3. NUCLEACION Y CRECIMIENTO A LO LARGO DE LAS INTERCARAS . . 149
5.4. CRECIMIENTO VERTICAL DE LACAPADECuUMg . . ... ........ 155
5.5. EXPOSICION DEL PROCESO COMPLETO DE TRANSFORMACION . . . . 157
Bibliografia . . . . . . . . . 159
6. HIDROGENACION DEL SISTEMA DE MULTICAPAS Cu/Mg 163

6.1. CARACTERIZACION TERMICA Y ESTRUCTURAL DE LAS MUESTRAS . 165
6.2. RESPUESTA A LOS TRATAMIENTOS DE HIDROGENACION Y DESHI-

DROGENACION . . . . . e e, 168
6.2.1. Multicapa 10/100 . . . . . . . . .. 168
6.2.2. Multicapa 20/90 . . . . . . . .. 170
6.2.3. Multicapa 20/80(2) . . . . . . . 172
6.2.4. Comparacionderesultados . . . . . . .. ... .. ... ... ... ... 174
Bibliografia . . . . . . . . . 178

7. CONCLUSIONES 179



Capitulo 1

INTRODUCCION

Los sistemas de multicapas estdn compuestos por capas alternativas de diferentes materiales,
generalmente de dos tipos, de espesores individuales que pueden abarcar desde unos pocos atomos
a varios miles. El nUmero de capas que conforman el sistema también es variable, pudiendo
alcanzar hasta 200.000 capas. La periodicidad y el espesor de las mismas depende generalmente
de las aplicaciones. Es posible, por ejemplo, seleccionar los grosores de forma tal que se puedan
reproducir distancias de interaccién caracteristicas de importantes propiedades fisicas como las
distancias de interaccion magnéticas.

Estos sistemas tienen un gran potencial para la mejora y el desarrollo de un elevado nimero de
productos, mejorando sus propiedades mecanicas, 6pticas o magnéticas entre otras.

Los sistemas de multicapas comenzaron a utilizarse hace mas de 50 afios en aplicaciones Opticas,
concretamente en filtros de interferencia éptica y recubrimientos reflectivos. Durante los afios 70,
las “macro-multicapas” se volvieron esenciales para la industria semiconductora en la produccién
de toda clase de componentes, desde chips a discos duros. A finales de esta década se desarrolla-
ron aplicaciones en las regiones del espectro electromagnético de los rayos X, los rayos X suaves
y del extremo ultravioleta. Un ejemplo de ello son los espejos de multicapas de alta reflectividad,
gue han hecho posible una nueva clase de telescopios para la investigacion astronémicay la fisica
solar. Los sistemas de multicapas opticos encontraron también aplicaciones en microsondas elec-
tronicas, microscopia electronica de barrido, laseres de rayos X y en aceleradores de particulas.
Actualmente, los sistemas de multicapas se utilizan en aplicaciones optoelectronicas, células so-
lares, dispositivos electronicos, medios de almacenamiento, recubrimientos protectores, sensores
guimicos, etc. Esta versatilidad tiene su origen en el hecho de que los productos que incorporan
multicapas pueden proporcionar una menor friccibn, mayores temperaturas de operacion, mejor
resistencia a la corrosién y a la fractura, y baja resistividad eléctrica.

Por otra parte, aunque estos sistemas sean directamente relevantes para aplicaciones comerciales,
no hay que menospreciar el creciente interés cientifico que presentan: la elevada reactividad en
estado soélido que suelen tener estos sistemas estd motivada fundamentalmente por las pequefas
distancias de difusién involucradas, y posibilita el analisis de diferentes fenédmenos a temperatu-
ras mucho mas bajas que en sistemas masivos, asi como el estudio de fendmenos desconocidos en
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estos ultimos, como el crecimiento secuencial de fases o la ausencia de fases estables [1]. Los sis-
temas de multicapas permiten ademas extender el estudio a posibles variaciones que se produzcan
en el comportamiento del sistema en funcién del espesor de las capas o la estequiometria.

El nUmero de métodos disponibles para la deposicion de las capas es muy elevado. En lo que se
refiere a deposicion fisica en fase vapor (P¥Rysical Vapor Depositign son tres las técnicas
principalmente utilizadas para la deposicion de sistemas de multicapas: evapa@puaitaringy
deposicion por laser pulsado. La evaporacion, técnica empleada para la deposicién de las capas en
el presente estudio, es una técnica clasica basada en el calentamiento y posterior evaporacion del
material a depositar. En el caso de metales refractarios, la evaporacion se realiza habitualmente
mediante el calentamiento local con haz de electrones. El vapor, formado principalmente por
dimeros y trimeros, llega con energia cinética de origen térmico al substrato, entre 0.2 y 0.6
eV, aunque puede contener energia adicional debida a la irradiacién de calor desde la fuente
de evaporacion o al calentamiento del substrato. Las capas resultantes acostumbran a presentar
poca adherencia y densidades inferiores a las correspondientes en volumen [2]. La deposicion de
capas con espesores uniformes requiere generalmente la rotacion del substrato debido a la elevada
direccionalidad del flujo de vapor.

La caracterizacién microestructural de las capas juega un papel crucial de cara a la comprensién
de los fenomenos que pueden tener lugar en las mismas al someterlas a determinadas condicio-
nes, como pueden ser ensayos de traccion, tratamientos térmicos o la exposicién a gases como
el hidrégeno (para estudiar la absorcion de este gas) o oxigeno (para estudiar la resistencia a la
corrosion). Son numerosas las técnicas utilizadas para este tipo de caracterizacion, entre las que
se encuentra la difraccion de rayos X, que bajo diferentes geometrias permite no sélo identificar
las fases presentes, sino también obtener informacién acerca de la estructura cristalina, el gra-
do de orientacion de dicha estructura o las tensiones presentes en las capas. La reflectividad de
rayos X es quizas la técnica mas especifica en el andlisis de capas delgadas y sistemas multi-
capas, ya que es altamente sensible a parametros como el grosor y la densidad de las capas o
la rugosidad/interdifusion de las intercaras, variables de conocimiento esencial para este tipo de
caracterizacion. Generalmente, el andlisis de los resultados experimentales que se obtienen me-
diante esta técnica va acompafiado de la aplicacion de modelos te6ricos que tienen en cuenta las
caracteristicas del sistema y en base a ellas reproducen las curvas experimentales. Otra técnica de
graninterés es la microscopia electronica, especialmente la de transmision (TEM), que presenta la
ventaja de poder realizar una visualizacién directa de la muestra, ademas de analisis estructurales
y de composicion mediante difraccion de electrones y espectroscopia. Esta técnica, sin embargo,
acostumbra a presentar problemas en el proceso de preparacion de las muestras, principalmente
para la observacion de secciones transversales. Para obtener informacién concreta acerca de la
composicién, o de los grosores de las capas entre otros aspectos, es conveniente utilizar técni-
cas como la retrodispersion de Rutherford (RBS), la espectroscopia de fotoelectrones (XPS) o la
espectroscopia de electrones Auger (AES).

Otro aspecto de elevado interés es el analisis del comportamiento del sistema de multicapas bajo
tratamientos térmicos. Cuando son calentados hasta suficiente temperatura, todos los materia-
les sufren cambios quimicos o fisicos, tanto si son materiales en volumen como capas delgadas.
Estos cambios pueden alterar la capacidad calorifica del material y generalmente van acompana-
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dos de un desprendimiento o absorcion de calor. Determinando la variacion instantanea del flujo
de calor, es decir la potencia, el calorimetro diferencial de barrido (DSC) proporciona informa-
cion cinética y termodinamica cuantitativa, en funcion del tiempo o la temperatura, acerca de
los cambios fisicos y quimicos que estan teniendo lugar en el material. La alta sensibilidad de
esta técnica junto a la baja constante de tiempo hacen que su uso sea especialmente apropiado
para el estudio de reacciones en capas delgadas [3], que acostumbran a tener energias asociadas
del orden de algunos mW. El uso de multicapas permite ademas mejorar la relacién sefal-ruido
cuando se trata de estudiar reacciones que se producen en las intercaras. El elevado nimero de
capas presentes en la muestra, y por tanto, de intercaras activas, multiplicaran la potencia de la
sefal calorimétrica. El estudio de estas reacciones debe acompafiarse del realizado mediante otras
técnicas de caracterizacion que completen la informacion que aporta la calorimetria, como son la
difraccion de rayos X o la microscopia electrénica de transmision [4-11]. Mediante calorimetria

es posible estudiar por ejemplo la cinética de reacciones como la nucleacion y el crecimiento de
una nueva fase [5, 12], que en algunos casos puede ser metaestable [13], o la formacién secuen-
cial [4,12-14] o simultanea [15] de diversas fases. La modelizacion de estos procesos es siempre
de gran ayuda para la interpretacion de los resultados, asi como para la cuantificacion de diversos
parametros cinéticos como velocidades de crecimiento, frecuencias de nucleacién o coeficientes
de difusion [16-19].

Por otra parte, hay que tener en cuenta también que el estudio del proceso de interdifusion en los
sistemas multicapas es fundamental para comprender como se producen la nucleacion y el creci-
miento de nuevas fases en laregién de las intercaras, que pueden verse fuertemente condicionados
por el gradiente de concentracidn presente en la region [20,21]. Por este motivo es importante co-
nocer los coeficientes de difusién de los elementos que participan en el proceso de interdifusion
previo a la nucleacion de la nueva fase. Generalmente, la evolucion de la rugosidad e interdifu-
sion en las intercaras en funcion de la temperatura acostumbra a estudiarse mediante reflectividad
de rayos X (XRR) especular y difusa [22-25]. Esta ultima modalidad aporta informacién por
separado de la rugosididad y la interdifusién, aunque la interpretacion de los datos experimen-
tales acostumbra a ser complicada. Otra posible técnica para efectuar este tipo de estudios es la
calorimetria diferencial [4, 26], debido a que durante el proceso de interdifusion se produce un
intercambio de energia con el medio. La modelizacion de la sefal calorimétrica resultante puede
aportar informacion sobre estos coeficientes y sobre la cinética general del proceso.

1.1. EL SISTEMA Cu-Mg

El sistema Cu-Mg, elegido en este trabajo para la deposicion de las multicapas, presenta cier-
tas propiedades que lo hacen interesante para analisis térmicos. Tal como puede apreciarse en el
diagrama de fases (ver figura 1.1), este sistema presenta tres reacciones eutécticas y dos com-
puestos intermetdlicos de fusidon congruente: el compuesto estequiométrice,CeMgtructura
ortorrombica, y el compuesto Mg, con un grado elevado de solubilidad, de estructura fcc de

tipo C15. Otro rasgo caracteristico de este sistema es la asimetria que presenta en los rangos de
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Figura 1.1: Diagrama de fases del sistema binario Cu-Mg [27]

solubilidad sélida. Unicamente el Mg presenta cierta solubilidad sélida en la estructura cristalina
del Cu, lo cual simplifica el estudio de los procesos interdifusivos entre las diferentes capas.

De hecho, son varios los autores que han trabajado con el sistema de multicapas Cu/Mg. Tanto
J.Li [28] como Q.Z.Hong [29] se centran en este y otros sistemas para predecir qué fase se formara
en las intercaras en primer lugar. Para el sistema Cu-Mg (igual que para Cu-Ti, Cu-Zr o Cu-Sh),
demuestran que para cualquier estequiometria siempre se formara la fase mas rica en el elemento
con punto de fusién mas bajo (en este caso CYM8.W.Bené [30] propone una regla algo
diferente para pronosticar la fase que se formara en primer lugar en sistemas metal-metal, que
identifica como la inmediatamente adyacente al eutéctico mas bajo. En el caso del sistema de
multicapas Cu/Mg, ambas reglas proporcionan el mismo resultado.

Q.Z.Hong et al. [29] van mas alld y demuestran experimentalmente que la especie dominante
en la difusién a través de la fase CuMegs el cobre, en contra del comportamiento general de
gue las especies mayoritarias son las que difunden més rapido en la nueva capa. Este cambio
de comportamiento lo atribuyen a la peculiar estructura cristalina de esta fase, en la que existen
cadenas continuas de atomos minoritarios (cobre) que facilitan la difusibn de esta especie por
vacantes. En la figura 1.2 esta representada una celda unidad de este cqraplgsjioe pueden
distinguirse las agrupaciones de atomos de Cu.
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Figura 1.2: Celda de la estructura cristalina Cupldesta fase tiene una estructura ortorrémbica
del tipo Fddd. Las esferas de mayor tamafio corresponden a los a&tomos de Cu y las de menor
tamafio a los de Mg.

B.Arcot et al. [11], por su parte, trabajan con multicapas de Cu/Mg de distintos grosores. A partir
de un extenso estudio calorimétrico de las mismas llegan a la conclusién de que el crecimiento
de la fase CuMgse desarrolla en dos etapas diferenciables. En primer lugar se produce un cre-
cimiento horizontal, a lo largo de la intercara, y es necesario aumentar la temperatura para que
se inicie en segundo lugar el crecimiento vertical de la fase, a expensas de las capas de cobre y
magnesioEste comportamiento en el crecimiento de una nueva fase en un sistema multicapas
ha sido observado en otros sistemas como Al/Ni [16], AlI/Nb [8, 10, 18], Al/Ag [31], Al/Co [13],
Ni/Si [17,18], VISi [7] o Cu/Sn [32]. K.R.Coffewt al.[18] estudiaron este fendmeno y desarro-
llaron un modelo cinético que permitia simular las curvas calorimétricas resultantes al someter
las multicapas de Al/Nb a diferentes tratamientos térmicos.

La nucleacion de la nueva fase se produce siempre en la region de las intercaras, y puede tener
lugar de forma homogénea a lo largo de la intercara [33], de forma heterogénea en puntos triples
de laintercara con las juntas de grano [16,18,31] o incluso en las propias juntas de grano [34]. En
los dltimos casos, el comportamiento puede verse modificado en funcion de la microestructura de
las capas, ya que ésta define la densidad de juntas de grano entre otras caracteristicas. De hecho,
C.V.Thompsoret al. [7] demuestran que el proceso de nucleacion en las intercaras del sistema

de multicapas de Si/V no es igual que en el sistema Si-amorfo/V. Esta dependencia con la mi-
croestructura de las capas se traduce también en una dependencia con el grosor de las mismas, ya
gue ambas caracteristicas estan estrechamente ligadas, como ha podido observarse en el sistema
In/a-Se [35]. También se ha estudiado la influencia de impurezas como el oxigeno en el proceso
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de nucleacién. E.Mat al.[16] han encontrado diferencias en la nucleacién dgNAlmientras
gue estas impurezas parecen no afectar en el caso de las multicapas de Cu/Mg [11].

Una vez la nueva fase ha nucleado, los nucleos abren nuevas vias de difusion a su alrededor,
gue permiten el movimiento de atomos de las dos especies facilitando asi el crecimiento lateral
de esta nueva fase [36, 37] hasta que se produce la coalescencia de los ndcleos. El resultado de
este crecimiento acostumbra a ser una capa continua a lo largo de las intercaras con un grosor
alrededor de los 10 nm [36], que en algunos casos se adentra en las juntas de grano debido a la
interdifusién que se ha producido a lo largo de éstas por parte de los atomos de una de las dos
especies [8, 31]. Al finalizar el crecimiento lateral de la nueva fase, es necesaria la difusién a
través de la nueva capa de atomos de ambas especies para que pueda continuar el crecimiento,
dando lugar a la etapa de crecimiento perpendicular, que generalmente es de tipo difusivo.

1.1.1. Aplicaciones

Respecto a las aplicaciones tecnoldgicas del sistema Cu-Mg, puede decirse que posee un poten-
cial considerable debido principalmente a los estudios que se estan realizando para utilizarlo en
circuitos electrénicos y de cara al almacenaje de hidrégeno.

A medida que en la construccion de circuitos integrados se alcanzaban tamafios cada vez mas pe-
guefios y aumentaba el nivel de empaquetamiento, las interconexiones de aluminio comenzaron
a presentar problemas. En los afios '80 se comenzé a estudiar la posibilidad de utilizar cobre en
lugar de aluminio como metal de interconexion debido a su resistencia a la electromigracion y

a su baja resistividad (1.68Q-cm). Hoy en dia los circuitos con interconexiones de cobre son

una realidad [38]. Sin embargo, el uso de este metal presenta algunos inconvenientes [39-41], y
entre ellos se encuentra su difusividad, ya que este elemento presenta una elevada movilidad en
el silicio, que puede llegar a afectar y degradar seriamente las propiedades tanto del silicio como
del 6xido de silicio. A esto se suma la mala adherencia a los materiales dieléctricos o la rapida
corrosion de este metal en el aire, incluso a temperatura ambiente. Toda esta problematica puede
solucionarse con el uso de capas barrera, también llamadas barreras de difusion. Estas capas se
sitian alrededor de las interconexiones de cobre, tanto para evitar el contacto con otras capas
metélicas o semiconductoras, como para evitar reacciones con el medio en los contactos exter-
nos [42]. En general, los materiales elegidos para este fin son metales refractarios y sus nitruros,
dado que ambos poseen estabilidad térmica y buenas propiedades eléctricas. Algunos de los com-
puestos que se estan utilizando para esta barrera son TaN,patidjue presentan problemas,

entre otros su estructura policristalina, que limita el grosor minimo de la capa a unos 10 nm, a
partir del cual la barrera deja de ser continua y uniforme [43]. La solucién a esta problematica pa-
sa por varias opciones, desde la mejora de las propiedades de estas capas [44—46], a la busqueda
de materiales alternativos, entre los que se encuentran el Mo y su nitruro que, depositados direc-
tamente como barrera de difusion, parecen ofrecer buenaos resultados [47]. Otra posible soluciéon
es la incorporacion al Cu de una pequefia cantidad, entre 1-3 %, de un elemento en disolucion.
Si dicho elemento puede reducir el 6xido de silicio, como es el caso del Mg, difunde y forma
una barrera de 6xido entre el Cu y el SiQue impide la difusion y mejora la adhesion. Otra
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ventaja que presenta este metal es que tanto el Mg metalico como su 6xido o los intermetalicos
gue forma con el Cu no aumentan de forma considerable la resistividad. En estos uUltimos afios,
han sido muchos los autores que han estudiado el sistema Cu-Mg con el fin de incorporarlo a la
fabricacion de las interconexiones de Cu en los circuitos altamente integrados [11,48-52].

Por otra parte, las aleaciones en base Mg se esta barajando como uno de los materiales mas pro-
metedores para la construccion de sistemas de almacenaje para celdas de combustible. En los
Ultimos afios ha crecido la preocupacion por la dependencia de nuestras economias en los com-
bustibles fésiles. Por un lado, estos combustibles conllevan graves problemas ambientales, como
las emisiones de gases de efecto invernadero y los vertidos accidentales. Pero ademas de estos
problemas ambientales, las reservas de combustibles fésiles son limitadas, y los efectos se hacen
notar en la economia mundial y en la estabilidad geopolitica de las zonas productoras. Esta si-
tuacion hace imprescindible la busqueda de fuentes renovables de energia, asi como de formas
eficientes, limpias y seguras de transportar y almacenar esta energia. El papel del hidrégeno co-
mo pieza clave en este nuevo escenario energético es reconocido de forma generalizada por la
comunidad cientifica. Pero antes de que el almacenamiento y transporte de energia basados en el
hidrogeno representen una alternativa viable a los hidrocarburos, es necesario cubrir una serie de
vacios de conocimiento, tanto teéricos como practicos.

Uno de los aspectos mas criticos para el uso del hidrégeno es su almacenamiento. Es fundamental
encontrar materiales mas ligeros, eficientes y seguros que los que se conocen actualmente, capaces
de absorber mayor cantidad de hidrogeno y de liberarlo a temperaturas mas bajas. Muchos gru-
pos de todo el mundo estan centrando sus esfuerzos en esta busqueda [53]. Cabe destacar que los
metales pueden absorber hidrégeno en forma atémica y por tanto actuar como potentes almace-
nadores de este elemento [54]. Alrededor de 50 elementos metalicos de la tabla periddica pueden
absorber hidrégeno en grandes cantidades. El nUimero de opciones a considerar es elevado, ya que
ademas de los metales puros deben considerarse también las aleaciones y los compuestos inter-
metalicos. El Mg destaca entre estos elementos debido a su ligereza y su capacidad de absorciéon
de hidrégeno, su hidruro puede llegar a contener un 7.65 % en peso. Por otra parte, en el caso del
Mg, esta comprobado que la presencia del intermetalico Gusligliza esta reaccion [55, 56]. Si

se tiene en cuenta ademas que un tamafio de grano reducido favorece la absorcién y desabsorcién
del hidrégeno [56], las capas delgadas de Cu/Mg son un sistema de elevado interés en este campo.
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Capitulo 2

TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1. DEPOSICION CON HAZ DE ELECTRONES (EBD)

La deposicién con haz de electron&sectron Beam Deposition, EB@s una técnica de deposi-

cion de capas muy usada tanto en la industria como en los laboratorios de investigacion. Con esta
técnica pueden depositarse una gran variedad de materiales, desde metales a semiconductores con
aplicaciones opticas. Este ha sido el método elegido para depositar las capas metélicas de Cu/Mg
debido a que la deposicion se produce a temperatura ambiente, aunque de forma puntual pueden
alcanzarse temperaturas de hast¥366n el caso de usar una potencia elevada para evaporar el
material. Este es un dato importante, ya que este estudio se centra principalmente en la caracteri-
zacion térmica del sistema de multicapas, por lo que interesa que no se produzca ninguna reaccion
durante la deposicion.

El equipo esta situado en una camara donde se realiza un elevado vaciol@e®3nbar que se

alcanza gracias a una bomba turbomolecular y una bomba rotativa de dos etapas conectadas en
serie. En lafigura 2.1 esta representado un esquema del aparato utilizado. En la parte inferior esta
situado el crisol, que contiene los diferentes materiales a depositar en forma de pastillas, separados
en compartimentos. Sobre este crisol se hace incidir un haz de electrones acelerados mediante una
diferencia de potencial, de 10 kV en nuestro caso, que funde el material. El obtwshdibeif

tapa el crisol mientras éste gira para cambiar de compartimento y, asi, de material a depositar. Al
evaporarse, el material se va depositando a ritmo controlado sobre las obleas, que se encuentran
en la parte superior de la cAmara y que estan situadas en un soporte giratorio para obtener una
mayor uniformidad en la deposicion. Alrededor de la cAmara esta integrado un circuito de agua,
por el que se hace circular agua caliente para aumentar la temperatura de la camara antes de
abrirla y evitar asi la condensacién de vapor de agua en el interior.

El control del ritmo de deposicidn, asi como del grosor total depositado, se realiza mediante

un sistema piezoeléctrico constituido por un cristal de cuarzo metalizado por las dos caras que
actlia como condensador de un circuito oscilante, la frecuencia del cual depende de la cantidad
de masa depositada sobre el cristal. En algunos casos, como el del Mg, la pastilla no se funde y
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Soporte
giratorio

shutter

—— Bomba de vacio

Crisol ‘ Haz de electrones

Figura 2.1: Esquema del sistema de deposicién de capas por haz de electrones.

los electrones arrancan pequefios trozos de material. En estos casos el ritmo de deposicion es algo
mas dificil de mantener constante para velocidades de deposicion muy lentas (0.1 nm/s). Dado
gue la mayoria de las capas se han depositado a 0.3 nm/s, esto no ha supuesto ningun problemay
las capas son de alta calidad.

El equipo utilizado pertenece lshboratori de capes primegel Grupo de Optica de ldniversitat
Autonoma de Barcelona

2.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Siempre que un material experimenta un cambio de estado se produce una transferencia de calor,
bien del material a su entorno (reaccion exotérmica) o bien del entorno hacia el material (reaccién
endotérmica).

El calorimetro diferencial de barrid®{fferential Scanning Calorimeter, DS@sta disefiado para
determinar las entalpias de estos procesos. Este tipo de calorimetro estd compuesto de dos cazole-
tas (en inglépang, cada una provista de sus propias resistencias calefactoras de Pt (fig. 2.2a). En
una de ellas se coloca la muestra a medir, y en la otra una muestra de referencia, inerte en el ran-
go de temperaturas de trabajo. Para alcanzar una temperatura dada y mantenerla, el calorimetro
debe suministrar potencia a las resistencias situadas bajo ambas cazoletas. El objetivo entonces
es mantener la misma temperatura (igual a la programada) en ambas muestras. Para ello, el con-
trol del sistema se divide en dos bucles de control (fig. 2.2b), el primero corresponde al control
de temperatura media, de forma que tanto la temperatura de la muestra como la de referencia
sigan el programa de temperaturas, el segundo bucle asegura que si se produce una diferencia de
temperatura entre muestra y referencia (debido a una reaccion exotérmica o endotérmica en la
muestra), la cantidad de potencia suministrada se regule para compensarla. Este es el principio de
compensacion de potencia.
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Sensores de Pt Bucle de control de la temperatura media para esta—
blecer una determinada velocidad de calentamiento
(o enfriamiento)

’—/h ’—/RX‘ — ——
BEE T y R

Y

Calefactores individuales

Bucle de control de la diferencia de temperaturas
para mantener la temperatura de las dos cazoletas
siempre idéntica

Figura 2.2: Representacion esquematica de un calorimetro diferencial (a) y de los bucles de
control de temperatura (b). En ambos casos M corresponde a la muestra y R a la referencia.

La sefial que se obtiene mediante este método es proporcional a la diferencia entre el calor sumi-
nistrado a la muestra y a la referencia en funcion del tiem@gdt. El promedio de las tempera-
turas de muestra y referencia también puede quedar registrado.

El calculo del incremento de entalpiald) de la reaccion se realiza a partir del area encerrada
bajo la curva de variacién de flujo de calor en funcion del tienaigg/dd, una vez substraida una
linea base. Para los tratamientos isotérmicos, los limites de integracion son los tiempos inicial y

final (t1 y t2):

t2

AH = A ([dQ/dt]data_ [dQ/dt]Iineabase) dt (2.1)
1
Mientras que para calentamientos continuos, los limites de integracion son las temperaturas inicial
y final (Ty y To):
To l
T1 ﬁ

dondef es la velocidad de calentamiento.

AH = ([dQ/dt]data_ [dQ/dt]Iineabasg dT (2.2)

En el estudio de procesos irreversibles, como lo es un proceso de nucleacién y crecimiento, la
curva corregida se obtiene mediante la substraccion de una segunda medida idéntica a la primera
sobre la misma muestra. Este método es valido tanto en isoterma como en calentamiento continuo.

La preparacion de las muestras ha sido un punto clave en las medidas de calorimetria de este
trabajo ya que para obtener una sefal nitida con una elevada razén sefial/ruido es necesario in-
troducir la mayor cantidad de muestra posible en el portamuestras del calorimetro. Para ello, las
muestras a estudiar mediante calorimetria han sido depositadas sobre una capa de fotoresina que
cubre toda la oblea de silicio. Para separar la capa depositada de la oblea, se sumergen trozos de
4x4 mnt de silicio+capa en acetona, hasta que la resina se descompone. La introduccién de la
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muestra en el portamuestras debe realizarse dentro de la acetona. En caso contrario, al retirar la
muestra del disolvente, éste se evapora rapidamente enfriando la superficie de la muestra, lo que
provoca condensacion de vapor de agua en la superficie y la inmediata oxidacién de las capas.
Para evitarlo, muestra y portamuestras deben ser secados en condiciones de vacio. A modo de
ejemplo, para obtener una masa de 1 mg es necesario introducir del orden de 20 trozos de multi-
capa en el portamuestras. La figura 2.3 muestra esquematicamente todo el proceso de preparacion
de las muestras.

El aparato utilizado para realizar las medidas ha sido un DSC-7 de la casa Perkin-Elmer con una
sensibilidad méaxima de 4W. La calibracion a cada velocidad de calentamiento se ha realizado
usando las temperaturas de fusion del indio (1%8B)§ del zinc (419.8C) y la entalpia de fusién

del indio (28.45 J/qg).

2.2.1. Calculo de la energia de activacion:

La energia de activacion es la barrera de energia que debe superar un sistema para que pueda
iniciarse un proceso determinado. Para una reaccion dada, la constante de reaccion se relaciona
con la temperatura y la energia de activacion a través de una expresion de tipo Arrhenius:

C(T) =Coexp(—E/RT)

dondeC(T) es la constante de reaccion (que depende de la temperatura),
Co es un factor pre-exponencial,

E es la energia de activacion aparente del proceso,

T es la temperatura,

y Res la constante de los gases.

La velocidad de transformacion se calcula entonces a partir de la ecuacion cinética fundamental:

do
R URI®)

donded? es la velocidad de transformacion,
« es la fraccién de material trasformado,
y f(a) es una funcion que representa al modelo hipotético del mecanismo de reaccion.

Para calcular la energia de activacion de un proceso a partir de las curvas calorimétricas de ca-
lentamiento continuo pueden hacerse dos suposiciones. La primera, que la fraccién transformada
en el maximo del pico calorimétrico es la misma para cualquier velocidad de calentamiento. La
segunda, que en este maximo la velocidad de transformacion alcanza su valor mas alto:
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Figura 2.3: Proceso de preparacion de las muestras para medir en el calorimetro: a) deposicion
de resina sobre la oblea de Si; b) deposicién por EBD de las multicapas; c) introduccion de
pequefios trozos de oblea+muestra en acetona; d) la muestra se separa del substrato y se introduce
en la capsula del DSC; e) secado en vacio de la muestra; f) sellado de la capsula e introduccién
de la misma en el DSC.
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Figura 2.4: Esquema del efecto fotoeléctrico en el que esta basada la técnica de XPS.

A partir de estas dos suposiciones se llega a la expresion siguiente:

B E
In— = ——— +cte 2.3
Tg RTp + (2.3)

dondeT, es la temperatura del maximo del pico.

Para el calculo de la energia de activacion aparente del proceso sera necesario realizar barridos a
diferentes velocidades de calentamiento y determinar de cada una de las curvas el maximo del pico
calorimétrico. Estos valores se introducen en la ecuacion 2.3y la energia se obtiene calculando la
recta de regresién que generan estos valores. Este sistema para el calculo de energias de activacion
lleva el nombre de método de Kissinger [1].

2.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES PRODUCIDOS
CON RAYOS X (XPS)

Las siglas XPS correspondeiXeRay Photoelectron Spectroscofgta es una técnica de andlisis

de superficies basada en el efecto fotoeléctrico (fig. 2.4), que consiste en irradiar un sélido en
vacio con rayos X mono-energéticos suaves. Algunos de estos fotones son absorbidos por los
atomos de la muestra provocando la emision de un electrén de los niveles mas profundos. La
energia de estos electrones es caracteristica para cada tipo de elemento, por lo que el espectro de
energias que se obtiene aporta informacion sobre la composicién quimica de la zona irradiada.

Esta técnica permite hacer un analisis cuantitativo de la concentracion en que se encuentran los
distintos elementos en una capa de unos 50 A de profundidad. Permite también identificar el
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estado quimico en el que se encuentran dichos elementos, ya que los enlaces atémicos provocan
pequefios desplazamientos en la energia de los niveles electronicos.

El aparato utilizado ha sido un ESCA PHI 5500 con fuente monocromatica de Aluipjnimmon
una energia de 1486.6 eV, disponible en3esveis Cientifico-Tecni¢SCT) de laUniversitat de
Barcelona

Esta técnica puede usarse también para realizar perfiles de composicion en profundidad. Esto es
posible mediante el bombardeo de la muestra con un haz de iohesokruna energia de 4 keV

en el caso de este trabajo. Este procedimiento permite el calculo de espectros de concentracion
en funcién del tiempo de bombardeo o de la profundidad, si se normaliza los datos por un factor
adecuado que depende de la composicion de la muestra.

2.4, ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (AES)

Auger electron spectroscoES) es una técnica de analisis de superficies, basada en la caracte-
rizacion energética de electrones emitidos por la muestra cuando ésta es irradiada con un haz de
electrones con energias entre 2 y 50 keV. Algunos de los electrones emitidos por la superficie de
la muestra tienen energias caracteristicas del elemento que los ha emitido, asi como de su estado
de enlace quimico.

El proceso por el cual estos electrones son emitidos es el llamado efecto Auger que ocurre cuando
los electrones incidentes arrancan un electrén de los niveles mas profundos de un atomo de la
superficie de la muestra. Este estado vacio se rellena con un electrén de un nivel superior, lo que
provoca que la energia desprendida por este electrén al desplazarse hacia un nivel inferior pueda
ser utilizada por otro electron de los niveles superiores para salir despedido del atomo. La energia
gue tendra este Ultimo electron puede calcularse a partir de:

W = Ep—(Eg_+E52)

dondeE, es la energia del electron de los niveles profundos,

Es es la energia del nivel donde se encuentra el electron que se desplaza hacia un nivel inferior,
y

Es es la energia del nivel donde se encuentra el electron que sale propulsado del atomo.

La composicion superficial de la muestra puede determinarse gracias a que estas energias son
caracteristicas para cada tipo de atomo. Nétese que la energia de los electrones Auger es indepen-
diente de la energia de los electrones del haz incidente.

La espectroscopia de electrones Auger es una técnica muy Util para el andlisis de superficies, dado
gue las energias de los electrones emitidos por la muestra estan tipicamente en un rango de 50
eV a 3 keV. Electrones con estas energias no pueden atravesar mas que unos pocos handmetros
de muestra (cuanto mayor sea la energia, mas profundo puede encontrarse el atomo fuente del
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electrén). Para utilizar esta técnica para andlisis en profundidad, la muestra se bombardea con
iones de At de 1 keV. Esto permite estudiar la composicion de la muestra en funcién del tiempo
de bombardeo, del mismo modo que se realiza en XPS.

Las medidas y el analisis de resultados de esta técnica han sido realizados en el Laboratorio de
Fisica de Capas Delgadas éRdsearch Institute for Technical Physics and Materials Science
Hungria. El aparato utilizado ha sido un DESA-100 de la casa Staib Instruments Ltd.

2.5. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos XX-Ray diffraction XRD), es una técnica no destructiva muy potente

para la caracterizaciéon estructural de materiales. Aporta informacion sobre las estructuras, las
fases, la orientacion preferencial y otros parametros como el promedio del tamafio de los granos
cristalinos, el grado de cristalinidad, tensiones presentes en la muestra y defectos cristalinos.
Los picos que se obtienen en los perfiles de difraccién de rayos X provienen de la interferencia
constructiva de un haz monocromatico de rayos X al ser dispersado por el conjunto de planos de
la red paralelos al plano de difraccién para angulos especificos (fig. 2.5). Los angulos para los
gue se produce esta interferencia constructiva pueden deducirse geométricamente considerando
gue la diferencia de caminos entre los haces de rayos X tiene que ser un nimero entero de veces
su longitud de onda. Esto esta expresado en la ley de Bragg:

nA = 2dsin@ (2.4)

De esta forma, la posicion de los picos de difraccion depende directamente de la distancia inter-
planar de los planos que se encuentren paralelos al plano de difraccion. Como cada material tiene
una estructura cristalogréfica diferente, un patrén de difraccion de rayos X es Unico y caracteristi-
coy permite por tanto identificar qué fases forman la muestra a estudiar. En el caso de este trabajo,
esta técnica ha sido fundamental tanto para la caracterizacion cristalina de la muestra como para
la identificacion de los procesos que se producen en la misma bajo tratamiento térmico.

La anchura a media altura (FWHMull Width at Half Maximunde los picos de difraccion tam-

bién aporta informacién muy valiosa para la caracterizacion cristalina de una muestra. A partir de
la férmula de Scherrer [2], se obtiene que la anchura a media altura es inversamente proporcional
al tamafio de los granos cristalinos:

0,91

D= o——
Bhki COSBhii

(2.5)

, dondeDyy es el dominio coherente de difraccién (asociado al tamafio del grano cristalino),
A es la longitud de onda de los rayos X,

Brk €s la anchura a media altura del pico, y
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Plano
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difraccion

Figura 2.5: Esquema de la difraccién en un sélido cristalino.

6hk €s la posicion del maximo del pico.

Los subindicesikl indican que el calculo del tamafio de grano es valido Gnicamente para aquellos
granos que tengan el planbk{) paralelo al plano de difraccion. Para realizar el célculo con
precision hay que sustraer al pico de difraccidn la contribucion experimental a la anchura a media
altura.

Por otra parte, esta técnica ofrece una gran variedad de configuraciones geométricas. En este
caso se han realizado barridés- 26, figuras de polos y curvas Rocking. En todos los casos la
radiacion utilizada ha sido la proveniente de un anodo de Cu usando lasKine@s=1.54060

A) y Koo (A=1.54439 A), esta Ultima con un 50 % de intensidad respecto la primera.

2.5.1. Barridos9 — 26 convencionales

El difractémetro utilizado para realizar los barridos convenciorae26 es el PHILIPS X’PERT

con geometria Bragg-Brentano @&#rvei de Difraccié de Raigs & la UAB. La identificacién

de las diferentes fases se ha realizado mediante los archivoFBREdr Diffraction File3[3]y,

en el caso del CuMg reproduciendo la celda cristalina y el patron de difraccién con el programa
PowderCell[4] a partir de los datos de Gingt al. [5].

2.5.2. Barridos8 — 20 con tratamiento térmico in-situ

En el difractometro SIEMENS D-500 de los SCT de la UB se ha instalado una cadmara de baja
temperatura modelo ANTON PAAR TTK para poder realizar difraccién de rayos X sobre la
muestra mientras se la somete a un programa de temperatura previamente definido. La camara de
temperatura ha sido conectada a un sistema de vacio en el que se alcanzan presiones de unos 40
mbars.

Para que los barridos duren el menor tiempo posible, y evitar asi que la estructura de la muestra
cambie durante una medida, se ha utilizado un detector p&itibn sensitive detectpmodelo
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a) b)

LAY Detector
Rayos X y

0

Figura 2.6: a) Esquema de la geometria empleada para construir una figura de polos. b) y c)
corresponden a las figuras de polos que se obtendrian para una estructura clbica monocristalina
orientada en la direccién [001] en el caso de elegih €l26 correspondiente a las reflexiones

(001) y (011) respectivamente.

BRAUN-50m. Este sistema de deteccién esta constituido por una carcasa con una ventana de
berilio. El haz difractado llega a una camara que contiene gas a presion (&8CHO0) que se

ioniza al interactuar con el haz difractado. Este gas es sometido entonces a una diferencia de
potencial para poder cuantificar la intensidad del haz difractado que llega a cada posicion angular.

Mediante estas medidas se pretende identificar parte de los procesos que se suceden durante los
tratamientos térmicos usados en la calorimetria diferencial.

2.5.3. Figuras de polos y curvas Rocking

Este tipo de medidas se han realizado para completar el estudio cristalogréafico de las capas sin
tratamiento térmico. El difractémetro utilizado ha sido el Philips MRD con gonidémetro de textu-
ras de losServeis Cientifico-Técnicke la UB, que permite la rotacidn de la muestra alrededor de

los tres ejes, variando los angui®s¢ y v de forma independiente (ver figura 2.6).

Para construir una figura de polos se fija el angulde forma que Unicamente se producird in-
terferencia constructiva cuando el plam&lf correspondiente a ese angulo (calculado a partir de
la ley de Bragg, ecuacion 2.4) se encuentre paralelo al plano de difraccion. Se varian emntonces
de @ a 360y y de @ a 8¢, en ambos casos con un paso fehasta completar toda la circun-
ferencia. De esta forma, si el plarfik{) ha crecido mayoritariamente paralelo a la superficie y se
escoge el angulé correspondiente a esta reflexion, la figura de polos mostrard un maximo en el
centro del circulo. En este caso no se obtendria ninguna informacion sobre la distribucion de los
cristales en el plano. Para obtener esta informacion debemaos fijar un &guiocorresponda a

una reflexion f’k’I' ) que forme un angulo conocido con los plano$kl) que deseamos estu-
diar. De esta forma, cuando la inclinacion de la muestra sea iguasieel crecimiento era en la
direccion hkl], apareceran intensidades distintas de cero.
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Las correcciones de fondo y absorcion de las figuras de polos se han realizado con el programa
PopLA [6].

Por otra parte, a partir de una curva rocking se puede conocer el grado de orientacion preferen-
cial de la muestra. Para ello se fija una posidddn 26 para muestra y detector, de forma que
Unicamente se obtiene una intensidad distinta de cero cuando el pkihodgrrespondiente a

ese angulo se encuentra paralelo al plano de difraccion. Desacoplando la posicion de la muestra
un pequefio angulm, puede comprobarse el grado de desviacion respecto de la perpendicular a
la superficie de la muestra en que ha crecido el plakl). (Cuanto menor sea la desorientacion

entre los granos cristalinos menor sera la anchura a media altura de la curva. Esta anchura se mide
en arcos de segundo y se corresponde directamente con la inclinacién que debemos aplicar a la
muestra para seguir encontrando el plamd)(paralelo al plano de difraccion.

2.6. TENSIONES RESIDUALES

Las tensiones residuales son las tensiones presentes en un material cuando no esta sometido a
ninguna fuerza ni momento externo. En el caso de capas delgadas es muy habitual que se generen
tensiones durante la deposicion, normalmente debidas a las diferencias existentes entre las estruc-
turas cristalinas de las diferentes capas. Estas tensiones pueden ser tractivas (positivas), pudiendo
llegar a fracturar la capa, o compresivas (negativas), que disminuyen la adherencia de las capas al
substrato.

Cuando una capa esta tensionada, los parametros de red de la estructura cristalina estan distorsio-
nados respecto a los de la estructura libre de tensiones. Esta deforrsasgdefine como:

A

€
I

, dondeAl es el cambio en la longitudlyes la longitud inicial.

En el caso de tratar con un material continuo, homogéneo e isétropo, la deformacién se relaciona
con la tensién a través de la ley de Hooke:

, dondec es la tension,

E es el modulo de Young, y

v es el coeficiente de Poisson.

En el caso méas general, tensién y deformacion son magnitudes tensoriales de segundo orden:

011 O12 O13 €11 &2 €13
021 022 023 €1 &2 €23
031 032 033 €31 €32 €33
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Figura 2.7: Representacion esquematica de los 4ngulos de Buleny del sistema de referen-
cia de la muestra.

Los valores situados en la diagonal corresponden a las tensiones y deformaciones normales, y los
situados fuera de la diagonal, a las tensiones y deformaciones tangenciales.

Para calcular la tension en una direccién determinada conviene utilizar el sistema de referencia
de la muestra definido por los angulos de Euler (figura 2.7). De esta forma, la deformacion en la
direcciony¢ puede escribirse como:

Eyo = SIP W (€p — €33+ €12SIN2D) + SIN 2y (£13C0SP + £23SINP) + €33
con
&y = 8110052¢ —|—8225in2(f)

Al aplicar la ley de Hooke sobre esta expresién, se obtiene la deformacion en funcién de las
tensiones normales y tangenciales. El calculo de la deformacion puede simplificarse entonces a
partir de ciertas aproximaciones aceptadas para capas delgadas [7]:

- Por tratarse de una capa delgada, la comporeftee considera nula porque la capa es libre
en la direcciéon perpendicular al substrato.

- Las tensiones son homogéneas en el volumen de la capa irradiada, por lo que no existe gradiente
de tensiones.

- Hay isotropia en el plano de la capa, por lo gue= o»..
- Las componentes tangenciates son nulasi(= 1, 2).

De esta forma, la expresion que relaciona deformacién y tensién es la siguiente:

1 .
Eyp = %Gq) S|n21//— EZG¢ (2.6)
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Mediante difraccion de rayos X puede calcularse la variacién en el pardmetro de red de la estruc-
tura cristalina que esta provocando la deformacion. Este célculo se realiza a través del desplaza-
miento que se produce en el pico de difraccion al variar la distancia interplanar (ecuacién 2.4).
El sistema de medida consiste en escoger una reflelidny(fijar fuente y detector al &ngulo de
difraccion Dy correspondiente. Esta reflexion debera entonces localizarse para diferentes incli-
nacionesy de la muestra. De esta manera, puede calcularse cémo varia la distancia interplanar en
funcién del &ngulo de inclinacion. Para comprobar si el comportamiento es simétriop pasé

tiva y negativa, se realizan dos series de mediciones, una para un grdgtrminado, variando

v de 0 a 90 (rama positiva), y otra para+ 187 y variandoy de 0 a -90 (rama negativa).

Los valores obtenidos para la distancia interplanar de un determih&tfigpérmiten entonces
calcular la deformacion para cada angulo de inclinacion:

Ay — do

0 2.7)

Eyp =

dondedy, es la distancia interplanar medida por difraccion para los anguiog, y
do es la distancia interplanar si no hay tensiones.

El método de célculo de tensiongs's. sefy [8] consiste en combinar las ecuaciones 2.6 y 2.7

y representar los valores obtenidos para la distancia interplanar para difeyestiesincion del

serfy. La tension puede calcularse a partir de la pendiente de la recta que se obtiene al representar
estos valores y corresponde a:

m= d00'¢

dondem es la pendiente de la recta.

Este método Unicamente puede usarse en capas policristalinas y no funciona correctamente cuan-
do existen gradientes de tensiones o tensiones tangenciales, que invalidan las aproximaciones
realizadas. Por ejemplo, si en lugar de obtener una recta se obtiene una curva con oscilaciones
quiere decir que la capa esté texturada, por lo que al vgrise hacen patentes las anisotro-

pias en el plano. También pueden obtenerse curvas diferentes para las ramas positiva y negativa,
idealmente iguales. En este caso, esta desviacion respecto del modelo se debe a la presencia de
tensiones tangenciales. Una curvatura al inicio de la recta significaria que existe un gradiente de
tensiones en la direccién perpendicular al plano de la capa.

Las medidas de tensiones se han realizado eis@Ede laUniversitat de BarcelonaSe ha
utilizado el difractémetro Philips MRD con gonidémetro de texturas. La longitud de onda utilizada
para estas medidas ha sido la del Cr de 2.29 A.
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Parametro Perfil de XRR

Densidad Angulo critico

Amplitud de los picos de interferencififiges

Grosor de las capas Distancia en los picos de interferencia
Rugosidad Amplitud de los picos de interferencia

Funcion envolvente

Cuadro 2.2: Influencia de diversos pardmetros sobre el perfil de reflexiéon de un sistema de
multicapas.

2.7. REFLECTIVIDAD DE RAYOS X (XRR)

Las siglas XRR correspondenXaRay ReflectivityLas medidas realizadas con esta técnica pro-
porcionan informacién acerca del perfil de densidad (en profundidad) de la muestra, del grosor
de las capas y de la rugosidad cuadratica media foughnegsde las intercaras [9].

Un haz altamente colimado entra en la muestra a muy bajo angulo, normalmente a unos pocos
grados 0 menos. Dado que el indice de refraccién de cualquier material es ligeramente menor que
uno para la longitud de onda de los rayos X [ldl]haz es totalmente reflejado si el angulo de
incidencia respecto a la superficie de la muestra es menor que un cierto angulo critico. En esta
region, la profundidad de penetracion es de unos 3 nm aproximadamente. Si se incrementa el
angulo de incidencia, se supera el angulo critico y la profundidad de penetracion aumenta hasta
cientos deum. Este angulo critico es funcién de la densidad del material en la superficie.

La reflectividad esta relacionada con cambios en el indice de refraccion. Si se analiza un sistema
de multicapas, aparece un salto en el indice de refraccion en las intercaras. Todas esas intercaras
interactuaran con los fotones de rayos X y contribuiran al espectro de reflexion. Para una mul-
ticapa periddica, apareceran también picos debidos a la interferencia con la estructura periédica
(picos de Bragg). La tabla 2.2 muestra esquematicamente como afectan diferentes parametros al
espectro de reflexion.

Los perfiles de reflectividad que se presentan en este trabajo han sido obtenidoSenwdis
Cientifico-Técnics de la Universitat de Barcelandizando el equipo SIEMENS D-500 calibrado

para trabajar a bajo angulo, y en la linea B5 del ESRF en Grenoble, con un montaje disefiado
especialmente para este tipo de medidas. En todos los casos las medidas se han realizado en
modo especular, modo en el que el angulo de entrada del haz y el de salida son iguales en todo
momento.

El analisis de los perfiles de reflexién para una muestra formada por multicapas es altamente com-
plejo debido al elevado numero de pardmetros a tener en cuenta, especialmente cuando el nimero
de capas es elevado. El objetivo es obtener informacién de la densidad, el grosor y la rugosidad
para cada una de las capas del sistema multicapas. El método mas fiable y cémodo para un analisis
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Rugosidad ‘

Interdifusién -

Figura 2.8: Esquema de la funcion que describe el perfil de la intergge, la cual describe
tanto una intercara rugosa como una difusa [11].

de este tipo es realizar un ajuste del perfil de reflectividad final con un programa de ajuste espe-
cifico para este tipo de medidas. Para este trabajo se ha usado el programa IMD [11], integrado
como extension en el paquete de analisis XOP [12]. Este programa ha sido disefiado especialmen-
te como herramienta para la estimacién de parametros caracteristicos de un sistema multicapas a
partir de medidas de reflectividad. El célculo de las funciones oOpticas del sistema se basa en la
aplicacion de las ecuaciones de Fresnel, las cuales describen la reflexion y la transmision de una
onda electromagnética plana incidiendo en una intercara entre dos materiales diferentes desde el
punto de vista Gptico. Estas ecuaciones han sido modificadas para tener en cuenta las imperfeccio-
nes de las intercaras [11]. La modificacién consiste en multiplicar los coeficientes de reflexion de
Fresnel por una determinada funcid(s); que proviene de la descripcion del perfil de la intercara

a través de una funciop(z), y es de la forma:

1

p(z) = V- ,i exp(—t?/2c?)dt

La funcionwis) se obtiene a partir de la Transformada de Fourier de la derivada en funczon de
de p(2):

W(s) = exp(—t?/202)

o es el parametro que caracteriza la anchura media de la funcién que describe el perfil de la
intercara (figura 2.8). Con este sistema, y midiendo en modo especular, no se puede distinguir si
la imperfeccion se debe a la rugosidad o a la difusion en las intercaras, por lo que mide tanto la
rugosidad cuadratica media (rms) de la intercara, si ésta es puramente rugosa, como la anchura
gue ocupa la intercara en el caso de ser puramente difusa. El resultado también puede ser una
combinacion de las dos, en el caso en que laintercara presente tanto rugosidad como interdifusion.
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Figura 2.9: Esquema del haz incidiendo sobre la muestra para un angulenor que el angulo
critico. Las lineas continuas corresponden a la configuracioén real del sistema, y las discontinuas
a magnitudes adaptadas a la dimension real del haz, tbnoaa la longitud real de la muestra
comol’ y o’

Para realizar el ajuste se debe introducir en el programa la longitud de onda del haz, el rango
angular, y una descripcion completa de la estructura del sistema, que especifique el grosor de las
capas, los valores de para cada intercara y el material del que estan formadas las capas. Los
valores introducidos sirven de punto de partida para el ajuste del perfil calculado a los datos ex-
perimentales. Como en otros programas de ajuste, la regresion se realiza por minimos cuadrados
y se cuantifica a través del paramefrd Esto puede hacer que se obtengan diferentes solucio-
nes con una misma calidad de ajuste, por lo que habra que asumir la solucién (combinacién de
parametros) mas plausible, siempre en funcion de datos obtenidos mediante otras técnicas.

Por otra parte, los perfiles obtenidos han tenido que ser corregidos en todo los casos antes de reali-
zar los ajustes debido a la longitud finita de la muestra. Esta correccion se detalla a continuacion:

Llamemoslp e | a las intensidades del haz incidente y reflejado respectivamente, de forma que
la reflectividad se calculara a partir do. Para medidas a muy bajo angulo, por debajo de un
cierto angulo6,, el tamafio del haz incidente es mayor que el de la muestra, por Ib gue

ya no podran compararse directamente. Sera necesario utjliZeaccion real de haz que esta
incidiendo sobre la muestra. Este angulo puede calcularse a partir de:

o =L-sinfL (2.8)

dondeoc es a la altura del hazly es la longitud de la muestra.

Para &ngulos mayores, > 6, no sera necesaria ninguna correccion. En cambio, para angulos
menores serd necesario corrdgirLa figura 2.9 muestra un esquema del haz incidente y de la
muestra, que puede ayudar a entender como calcular el factor de correccién por el que deberan
ser multiplicados los valores de reflectividad obtenidos para angulos menor@s que

Para calcular este factor consideraremos un angulo de incidencia menor al angulaektiéa,
En este caso, tal como puede verse a partir de la figura 2.9, la ecuacién 2.8 se convierte en las dos
ecuaciones siguientes:

o=L'-sing (2.9)
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o' =L-sin6_ (2.10)

dondel’ corresponde a la longitud que deberia tener la muestra para que tuviera el mismo tamafio
gue el haz (para el &nguto) y ¢’ es la altura que deberia tener el haz para cubrir exactamente
una muestra de tamafiio

Debido a que la intensidad del haz es directamente proporcional a su tamafio, también se cumple
que:

ly-o=1y-0 (2.11)

A partir de las ecuaciones 2.9, 2.10 y 2.11 puede calcularse el factor de correccion en funcién
Unicamente de las magnitudes reales:

c
lo=¥(®)1o= L-sinw 0

(2.12)

De esta forma, para corregir los datos Uunicamente habra que multiplicar por elyfaojoios
valores de reflectividad obtenidos que se encuentren por debajo del angulo critico correspondiente
(6. debera calcularse para cada muestra a partir de la ecuacion 2.8).

2.7.1. Montaje experimental de XRR en temperatura

Cuando los sistemas de multicapas se usan en aplicaciones como capas para la metalizacion
de dispositivos microelectrénicos o recubrimientos resistentes a la corrosion, es imprescindible
caracterizar su comportamiento térmico. Algunos autores han usado previamente reflectividad
especular y/o difusadiffuse reflectivity para estudiar capas finas y multicapas sometidas a di-
ferentes tratamientos isotermos, para caracterizar asi su estabilidad térmica y la evolucién de la
interdifusion en las intercaras [13—15], aunque normalmente las muestras se analizan después de
realizar los tratamientos térmicos. Las medidas de reflectividad que se harifhsitbdan sido

durante la deposicion de capas delgadas [16] y, a temperatura ambiente, para estudiar la evolucion
de la formacién de 6xido [17]. Recientemente también se han realizado medidas a alta tempera-
tura para analizar la interdifusion en estructuras basadas en Si/SiGe [18]. El andlisis de perfiles
de reflectometria con tratamiento térmigesitu en sistemas de multicapas es una técnica rela-
tivamente novedosa. En este trabajo se presenta el uso de radiacion de sincrotron para realizar
medidas de reflectividad especular en tiempo real durante el tratamiento térmico de un sistema
complejo de capas delgadas. Mediante esta técnica no destructiva puede hacerse un seguimiento
de los procesos de transformacién que tienen lugar en la muestra, obteniendo informacion sobre
las temperaturas de transformaciongej y el alcance de la misma.

Tal como se ha comentado previamente, las medidas de XRR en temperatura se realizaron en el
ESRF European Synchrotron Radiation Facilitgn Grenoble. La versatilidad de la instalacion
permitio realizar un montaje instrumental especifico que incluyera un sistema para calentar la
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Figura 2.10: Representacion esquemética del montaje: 1) fuente; 2) rendijas primarias; 3) mo-
nocromador de Si(111) con curvatura sagital en el segundo cristal (focalizacion horizontal); 4)
haz; 5) rendijas secundarias; 6) rendijas muestra; 7) rendijas detector; 8) detector; 9) camara del
horno con la muestra; 10) capuchén para realizar el vacio con ventanas de kapton; 11) placa de
Mo con muestra; 12) elemento resistivo y termopares; 13) circuito de refrigeracion; 14) conexion
a la bomba de vacio; 15) goniometro.

muestra a velocidad controlada en una camara de vacio (partiendo de un horno desarrollado pre-
viamente [19]), y asi poder estudiar la evolucion de las multicapas en funcion de la temperatura.

La optica primaria de la linea se ajust6 a las condiciones de medida necesarias para este tipo de
experimento. Tal como se muestra en la figura 2.10, se us6 el monocromador de cristal doble, con
curvatura sagital en el segundo para concentrar el flujo horizontalmente. De esta forma se pudo
aprovechar la alta colimacion en la direccion vertical que proporciona la fuente [20]. Por otra
parte, el segundo cristal fue ligeramente ajustado para reducir la contribucién del tercer armonico
en la reflexion del Si(111). La energia de los fotones se filtro mediante difraccion en los cristales
del monocromador. Los espectros de reflectividad fueron registrados usando geometria especular.

El tamafio del haz se fij6 a través de un sistema movil de rendijas, tanto para el haz incidente como
para el haz reflejado. Los valores utilizados se muestran en la tabla 2.3. La longitud del haz sobre
la muestra depende siempre del angulo de inclinaciéon, no asi la anchura, que viene determinada
directamente por las rendijas. Para evitar la saturacion del detector en el rango angular cercano al
angulo critico (reflexion total), se us6 un sistema de filtros formado por 5 laminas e e
molibdeno.

La muestra queda fijada sobre una pieza de molibdeno mediante presillas y tornillos también de
molibdeno (figuras 2.10(11) y 2.11B). Esta pieza va cubierta con un caparazoén (figuras 2.10(10)
y 2.12A) que al encajarse permite realizar un elevado vacio en el interior. Sobre este caparazén
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| Energia de los fotones \ 17 keV \
| Rendija de salida del haz | 0.04 mm x 2 mm|
| Rendija de entrada del haz reflejaficd.1 mm x 2 mm |

Cuadro 2.3: Configuracion del sistema de rendijas para XRR.

Figura 2.11: Detalle del montaje experimental para las medidas de XRR en temperatura en el
que se ve la zona de montaje de la muestra. Sobre la foto: A) muestra; B) soporte de molibdeno
para la muestra; C) termopares.
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Figura 2.12: Montaje experimental para las medidas de XRR en temperatura. Sobre la foto estan
indicados: A) capsula que contiene la muestra y que permite hacer el vacio; B) sistema dinamico
de filtros; C) goniémetro; D) tubo de conexion a la bomba de vacio.

se practicaron dos orificios a modo de ventana cubiertos con laminas de Kapton para permitir la
entrada y salida del haz de rayos X. Todo este sistema estaba montado sobre el goniémetro, tal
como muestra la figura 2.12.

El control de temperatura se realiz6 a través de un sistema de ciclo cari@skd(loop system
previamente ajustado que regulaba la potencia suministrada a una resistencia en contacto con la
pieza de molibdeno. Dos termopares permitian conocer la temperatura del sistema, el primero
situado proximo a la resistencia y el segundo justo por debajo de la muestra, pero en contacto
con el molibdeno. Un circuito de refrigeracion permitia un mayor control en el seguimiento del
programa de temperaturas establecido. El vacio se realizé con una bomba turbomolecular con un
vacio medio de B- 10’ mbar.

Para medir la intensidad del haz reflejado se utiliz6 un contador de centelleo de alta velocidad,
basado en un cristal YAP de electronica rapida. Con este sistema pudieron realizarse barridos
a muy alta velocidad, es decir, utilizando tiempos de conteo de fracciones de segundo, lo que
posibilité medir de forma continua sincronizando el movimiento de los motores con el conteo del
detector.

2.8. MICROSCOPIA

La microscopia, en todas sus variantes, es una técnica excelente ya que permite la visualizacién
directa de la muestra a estudiar. Con todo, puede ocurrir que la preparacion de la muestra sea
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tan compleja que haya que limitar su uso. A continuacién se comentan brevemente los diferentes
tipos de microscopia utilizados en este trabajo.

2.8.1. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmisidmapsmitted Electron Microscopy, TENse utiliza
para caracterizar una gran cantidad de materiales, tanto desde un punto de vista morfologico
como cristalografico.

Las imagenes de TEM se forman utilizando electrones en vez de luz visible como en el microsco-
pio 6ptico en el modo de transmision lo que implica que las lentes utilizadas deben ser magnéticas.
La ventaja de usar electrones es que, debido a que su longitud de onda es mas corta que la de la
luz visible, permiten obtener hasta un millon de aumentos con una resolucion de menos de 10
A. Las imagenes se pueden observar sobre una pantalla fluorescente o un papel fotografico. Ade-
mas, el analisis de los rayos X emitidos debido a la interaccion entre los electrones acelerados
y la muestra permite determinar la composicion elemental de la muestra con una alta resolucion
espacial.

La preparacion de las muestras es un punto clave en esta técnica. Para poder ser observadas, las
muestras tienen que ser adelgazadas hasta un grosor menor a una décima de micra para que los
electrones acelerados la puedan traspasar. En muchos casos este hecho implica un gran esfuerzo
a la hora de preparar las muestras para su observacion, especialmente si se pretende hacer una
observacion de una seccion transversal, método muy utilizado en el campo de las multicapas. El
objetivo en este estudio es realizar una observacion de una seccién transversal de las multicapas
de Cu-Mg. Algunos de los pasos seguidos se detallan a continuacion:

a) La muestra se adhiere a dos trozos de oblea de Si.
b) Estesandwitchse corta en seco para obtener una pieza de 1.7 mm x 1 mm.

c) Esta pieza se adhiere a un disco de Ti. Con este soporte, se puede comenzar a adelgazar la
muestra puliéndola con papel de SiC y pasta dgOAl(de grano de Jum) hasta alcanzar un

grosor de 5Qum. En todos los procesos de pegado y despegado, la temperatura de la muestra ha
alcanzado los 6, necesarios para ablandar los diferentes adhesivos.

d) La muestra se retira del soporte de Ti para colocarla en un portamuestras para el bombardeo
con haz de iones. La muestra es atacada por las dos caras con iones de 10 keV y una corriente de
75 uA, a un angulo de 1.5%2En estas condiciones la temperatura no deberia exceder’ios 60

e) Ambas caras terminan de pulirse con el haz de iones a un angufoetiedds pasos: 1) con
iones de una energia de 1 keV y una corriente dg2&bdurante 2 min; 2) la energia se reduce
hasta 0.25 keV y la corriente a LA durante un tiempo de 15 min.

La preparacion de la muestra, asi como las medidas y el andlisis de las mismas, han corrido a
cargo de Janos Labér, del Laboratorio de Fisica de Capas Delgadassdarch Institute for
Technical Physics and Materials Scieree Hungria. EI microscopio electrénico de transmision
utilizado ha sido un JEOL 3010 a 300 keV. Las imagenes han sido obtenidas tanto en campo
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Figura 2.13: a) Esquema de los procesos que tienen lugar en el FIB debido a la interaccion del
haz de iones con la muestra. b) Esquema de la configuracién de los haces de iones y electrones
en el FIB utilizado.

claro (right field imaging como en campo oscuraddrk field imaging. En el primer modo de
operacion, la imagen se forma a partir del haz de electrones transmitido por la muestra, en el
segundo, laimagen se forma a partir de los electrones dispersados.

2.8.2. Microscopia electronica de barrido y haz de iones focalizado (SEM&FIB)

La microscopia electrénica de barridéc@nning Electron Microscop$$EM) es una herramienta

muy Util para la observacion de superficies. Consiste en enviar sobre la muestra un haz focalizado
de electrones, que interaccionan con los atomos del material. El detector recoge informacién sobre
los electrones secundarios que se han producido a raiz de la interaccion inelastica de los electrones
primarios (haz) con los electrones de las bandas de valencia o de conduccién, dependiendo del
tipo de material.

El haz de electrones primarios esta controlado por lentes magnéticas que permiten la deflexién
del haz a una cierta velocidad, pudiendo realizarse asi un rastreo de la muestra. El detector esta
sincronizado con este barrido para poder obtener imagenes de un area concreta.

Las medidas que aparecen en este trabajo se han realizadBaen €lientific de Barcelong el
aparato utilizado ha sido un Strata DB235 fabricado por FEI. Este modelo tiene una resolucién
de entre 2 y 5 nm dependiendo del voltaje utilizado, y permite hacer observauciesigasde
secciones transversales de la muestra al integrar un haz de iones focdizaed lon Beam

FIB).

El FIB consiste en un haz de iones de galio de muy pequefio tamafio (alrededor de 7 nm). Al
incidir sobre la muestra permite realizar bombardeos, con idea de marcar, cortar, agujerear, o
efectuar depésitos localizados de capas de diferentes materiales. En este trabajo, el haz de iones
focalizado ha sido utilizado para realizar cortes en el lateral de la muestra y poder observar asi
secciones transversales limpias.
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Figura 2.14: Esquema de funcionamiento de un AFM.

Cuando el haz de iones de galio incide sobre la muestra pueden producirse diferentes efectos,
como la implantacion de los iones del haz, la emision de iones o0 atomos neutros de la muestra,
y/o la emisién de electrones secundarios o retrodispersados (ver figura 2.13a). A partir de estos
ultimos, y mediante el uso de un detector, es posible obtener una imagen de la muestra, aunque de
peor calidad que la que se obtiene a partir del SEM (haciendo incidir los electrones directamente).
En el aparato utilizado, el haz de iones y el de electrones estan colocados formando un angulo de
52° y enfocados a un mismo punto (ver figura 2.13b). La corriente i6nica puede ir desde 100 pA,
para cortes rapidos, hasta 30 pA, para obtener cortes limpios y pulidos.

2.8.3. Microscopia de fuerzas atémicas (AFM)

El microscopio de fuerzas atémicast¢mic Force MicroscopeAFM) permite la obtencién de
imagenes tridimensionales de la superficie de muestras tanto conductoras como aislantes sin nin-
guna preparacion especial previa. Este microscopio esta formado por un brazo fteadiile

ver) rematado por una punta muy afilad&), de unos pocos nanémetros que se coloca a una
distancia muy proxima a la superficie de la muestra. La fuerza atémica entre la punta y la muestra
hace que el brazo se desvie y tuerza siguiendo la ley de Hooke. Normalmente este desvio se mide
usando un haz laser que se refleja en la parte superioadtlever(fig. 2.14). Con este sistema

se realiza un barrido sobre la muestra registrando en cada momento la posicién de la punta, asi
como la altura a la que ésta debe encontrarse para que la fuerza sea siempre la misma. Para evitar
que la punta choque con protuberancias sobre la superficie de la muestra durante el barrido, el
movimiento esta controlado por un circuito de retroalimentacion, para conseguir que la fuerza sea
constante.

Esta técnica permite obtener una imagen en tres dimensiones de la topologia superficial de la
muestra, con una resolucion lateral de 1-2 nm y 0.01 nm en vertical. EI AFM permite medir
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Figura 2.15: Representacion esquemética de la técnica de RBS

rugosidad, tamafios de grano y su distribucion entre otros. Las medidas de AFM se han realizado
en el servicio de microscopia dektituto de Ciencia de Materiales de Barceloff@MAB).

2.9. ESPECTROMETRIA DE RETRODISPERSION DE RUTHER-
FORD (RBS)

Rutherford Backscattering SpectromefRBS) es una técnica muy potente y de uso muy exten-

dido en la caracterizacion de multicapas. En esta técnica, un haz de iones de helio de alta energia
(1-2 MeV) es dirigido perpendicularmente hacia la muestra a estudiar. Mediante un detector co-
locado a un angulo cercano a los 286specto a la direccién del haz incidente, se registran los
iones de helio que han sido dispersados elasticamente por los nlcleos de los atomos presentes en
la muestra (ver figura 2.15). La energia de cada uno de estos iones depende de la energia inicial
(incidente) y de la masa del &tomo de la muestra con el que ha colisionado: cuanto mayor es la
masa del atomo colisionado, mayor es la energia del i6n al ser detectado. De esta forma, midien-
do la energia de los iones dispersados se obtiene informacion sobre la composicion quimica de la
muestra.

Por otro lado, en el caso de que el ién no colisione con ninguno de los atomos presentes en la
superficie de la muestra sino con uno que se encuentre a una cierta profundidad, el ién incidente
pierde energia de forma gradual a medida que atraviesa el solido, tanto en el camino de entrada
como en el de salida. Teniendo en cuenta este comportamiento, puede realizarse un estudio de
composicion en funcién de la profundidad en una muestra formada por capas delgadas. En este
tipo de muestras, el estudio puede realizarse hasta una profundidad maximandap2oxima-
damente sin necesidad de atacar la muestra para agujerearla, con una resolucién en profundidad
entre 1y 10 nm.

En el caso de este trabajo se ha utilizado un haz de e 1.986 MeV y otro de Hea 0.991
MeV, colimado a 1x1 mrh en la camara de canalizacion ionica (Charles-Evansdetro Na-
cional de Aceleradore@CNA) en Sevilla. Tanto las medidas como las simulaciones, realizadas
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con el programa SIMRA, han corrido a cargo de Francisco J. Ager Bedaela Universitaria
Politécnicade la Universidad de Sevilla.

2.10. ELIPSOMETRIA

La elipsometria es una técnica no destructiva que utiliza luz polarizada para obtener informacion
acerca de las propiedades 6pticas de la muestra a estudiar. Se trata de una técnica muy versétil,
con aplicaciones en campos muy variados, desde la microelectrénica (para la caracterizacién
de oxidos o fotoresinas sobre obleas de silicio) hasta la biologia. Entre otras medidas, permite
determinar grosores de capas con gran precision, siempre que éstas sean mas delgadas que la
longitud de onda de la luz utilizada.

Esta técnica consiste en hacer incidir sobre la muestra un haz de luz con una polarizaciéon conocida
y medir el cambio que se produce en la polarizacion del haz reflejado. Es una técnica especular, es
decir, los &ngulos de entrada y salida son iguales y el cambio en la polarizacién esta directamente
relacionado con el grosor y el indice de refraccion de la muestra. A partir de la evolucion espectral
de los estados de polarizacién incidergg y reflejado ;) puede calcularse el llamado cociente
complejo de reflectancia,

p =2 — tanpe

Xr

Los angulos elipsométricdB y A estan directamente relacionados con las posiciones de los pola-
rizadores y son proporcionados por el software del elipsémetro. Utilizando un modelo adecuado
para describir la muestra, puede calcularse la fungiérpartir del &ngulo de incidencia, la ener-

gia del haz incidente, las funciones dieléctricas y los grosores de capa y substrato. Fijando el
angulo, y utilizando los valores teéricos para la funcion dieléctrica, puede caracterizarse el grosor
de la capa con gran precision. En nuestro caso se ha utilizado el modelo de medio efectivo de
Bruggeman [21], en el que se considera la rugosidad de la capa como una mezcla de medio y ca-
pa. El valor utilizado para la funcion dieléctrica del Cu ha sido el que proporcionan K.Stahrenberg
et al [22].

Las medidas han sido realizadas y analizadas lealratori de Propietats Optiquetel Instituto
de Ciencia de Materiales de Barcelona.
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