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RESUMEN

Mediante el método de Pulverizacion Catédica DC con Magnetron se elaboraron
peliculas delgadas de aleaciones binarias depositadas sobre substratos de Silicio. Las peliculas
fueron caracterizadas en cuanto a su  composicion y espesor efectivo mediante
Espectroscopia de Rayos-X por Dispersion de Energias (EDX) y en cuanto a su morfologia
mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Las aleaciones binarias se elaboraron a
partir de catodos mixtos de los dos componentes, preparados a partir de placas metélicas de los
elementos puros, exponiendo diferentes areas relativas de acuerdo a la composicion que se
desee obtener y usando Argon como gas de trabajo. En particular, se prepararon aleaciones de
CuPt a partir de catodos de CuysPtss, CuinPti, y CusisPtys, donde las éareas relativas estan
expresadas como subindices. Las peliculas fueron caracterizadas mediante EDX en un MEB
utilizando un haz de electrones de 30 keV, con lo que se detectaron sefiales caracteristicas de
Rayos-X de intensidad I;, correspondientes al Cobre y al Platino de la pelicula (lcy, lpt), asi
como al Silicio correspondiente al substrato (lsi). Como valores caracteristicos de la
composicion y espesor de las peliculas elaboradas se tomaron los cocientes de intensidades
Reu™ = (Iew/leexp Y Rsi®™ = (Isillpt)exp para cada una de las peliculas elaboradas. A fin de
determinar la composicion y el espesor de las peliculas se us6 un método sin estandares
basado en la corrida de simulaciones de Monte Carlo para peliculas en el rango de
composiciones atdmicas de 0 a 100% Cu y de espesores de 0 a 1000 nm, con el objeto de
predecir los cocientes de intensidades simuladas Rey™ = (Iew/lpd)sim Y Rsiv'C = (Isi/lp)sim @ Ser
comparados con los cocientes de intensidades obtenidos experimentalmente. La
caracterizacion mediante MEB revel6 una estructura de crecimiento columnar de las peliculas,
con espesores mayores a los proporcionados por el anélisis EDX, lo cual corresponde a las
menores densidades obtenidas en comparacion con las peliculas densas que se suponen en las
simulaciones de Monte Carlo. EI método de analisis propuesto permite determinar tanto la
composicion como el espesor de las peliculas a partir de un solo espectro EDX.

Palabras clave: Peliculas Delgadas, Pulverizacion Catodica, MEB, EDX, Simulaciones de
Monte Carlo.
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INTRODUCCION

Las peliculas delgadas depositadas sobre substratos constituyen sistemas fisicos de
gran interés por la gran diversidad de aplicaciones tecnoldgicas en las que son utilizadas, las
cuales abarcan funciones tales como las decorativas, protectoras, opticas, aislantes y las de
servir como medios de grabacion y de lectura de informacion.

Existe un interés especial en las peliculas constituidas por aleaciones y compuestos,
pues las variaciones en su composicién y espesor permiten estudiar un mayor nimero de
propiedades, las cuales pueden conducir a un mayor nimero de posibles aplicaciones. Entre
los métodos fisicos de elaboracion de peliculas se destaca por su versatilidad el de
Pulverizacion Catddica DC en el que los &tomos que constituirdn la pelicula se extraen de un
blanco o catodo sélido por bombardeo con iones de Argén, pasando de la fase sélida a la fase
vapor, para ser luego depositados sobre un substrato que se interpone en su camino. En el caso
de aleaciones, comunmente se utiliza un catodo cuya composicion es la misma de la aleacion
buscada como pelicula, lo que implica adquirir o fabricar un catodo para cada composicién
deseada, lo que puede resultar muy costoso y/o consumir demasiado tiempo. Con el interés de
ganar versatilidad en la elaboracion de peliculas de aleaciones, con los mismos elementos
quimicos constituyentes pero con diferente composicion, decidimos ensayar con catodos
mixtos, formados por placas de los metales puros, con diferentes areas expuestas al
bombardeo. Siendo éste un método muy poco explorado nos propusimos investigar qué tan
factible era, utilizando para ello el caso de aleaciones de CuPt en un pulverizador catodico, lo
que permite que el blanco o catodo mixto se elabore de forma sencilla.

La combinacién en un solo instrumento de la Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) con la Espectroscopia de Emisién de Rayos-X por Dispersion de Energias (EDX)
constituye una técnica bastante generalizada para la micro-caracterizacion de materiales en
cuanto a morfologia y composicién. En un MEB convencional la méxima penetracién del haz
de electrones en la muestra puede variar desde aproximadamente 1 um en metales pesados
como el Au hasta unos 8 um en metales livianos como el Al. En el caso de aleaciones cuya
composicion es homogénea dentro del volumen sondeado por el haz, existen métodos de
cuantificacion ampliamente aceptados y normalmente usados, incluidos en los programas de
analisis adquiridos con el espectrometro [3]. No es este el caso cuando la muestra no es
homogénea, como cuando se tiene una pelicula delgada de espesor sub-micromeétrico,
depositada sobre un substrato grueso y el espectro contiene sefiales caracteristicas tanto de la
pelicula como del substrato.

Ademas de poner en préctica un método sencillo de elaboracion de peliculas delgadas
de aleaciones con la composicién deseada, nos proponemos implementar un método de
cuantificacion de peliculas delgadas para determinar tanto su composicién como su espesor,
basadndose en los espectros EDX adquiridos y en los perfiles ¢(pz), léase fi(rho z), de
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distribucion en profundidad de la generacion de Rayos-X caracteristicos, obtenidos mediante
simulaciones de Monte Carlo.

Con todo lo comentado anteriormente, a continuacion se puntualizan algunos temas a
desarrollar para comprender mejor la formaciéon y la caracterizacion de las peliculas
elaboradas. Para ello en el Capitulo 1 se desarrolla el tema de la formacion de peliculas y el
funcionamiento del aparato que se usa para obtenerlas, en el Capitulo 2 se trata el tema de la
caracterizacion por medio de la Espectroscopia EDX, permitiéndonos entender los datos
obtenidos de forma experimental y en el Capitulo 3 se explica el método de las simulaciones
de Monte Carlo para la generacion de perfiles ¢(pz), lo que nos permite detallar el analisis
teorico relativo a la generacion y emision de Rayos-X caracteristicos. En el Capitulo 4 se
describe la metodologia desarrollada y en el Capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos y
las conclusiones de este trabajo.



CAPITULO1

PELICULAS DELGADAS

1.1. PELiICULAS DELGADAS DEPOSITADAS SOBRE SUBSTRATOS.

La palabra “pelicula” tiene varias acepciones. Entre los significados que pasan por
nuestra mente cuando se habla de ella estan el de la “obra de arte cinematogréfica”, el de la
“placa de material sensible a la luz sobre la cual se graban las iméagenes fotogréaficas” y el que
nos interesa en este trabajo, que es el de “piel delgada y delicada” o el de “capa muy fina que
cubre una cosa”. Este vocablo proviene del latin pelliciila (diminutivo de pellis, piel),
“pielecita”, “piel de la fruta”. Al objeto que esta recubierto por la pelicula lo denominamos
substrato y a la capa que sobre él se deposita la denominamos ya sea “pelicula delgada”, si su
espesor va desde una monocapa hasta 1 um [1] o “recubrimiento”, si su espesor va desde 1 pm
hasta 1 mm. El limite de 1 um para el espesor de las peliculas delgadas es convencional y algo
arbitrario, estando relacionado con el método de medida que usaremos. En un MEB la maxima
energia del haz de electrones es de unos 30 keV, lo que hace que el haz pueda penetrar hasta
una profundidad de aproximadamente 1 um en metales pesados como el Au, por lo que si
queremos detectar sefiales de Rayos-X provenientes del substrato debemos limitar a este valor
el espesor de las peliculas de aleaciones con nimero atdémico promedio <~ 80.

La formacion de las peliculas delgadas desde una fase de vapor depende de diversos
parametros tales como la naturaleza, orientacion cristalografica, temperatura y polarizacion del
substrato, la naturaleza de los atomos a ser depositados, su energia cinética, la presion y
temperatura de la fase gaseosa y la separacion fuente-substrato. Para comprender el proceso de
formacion de la pelicula debemos considerarlo desde el momento que el primer atomo llega al
substrato y la serie de etapas que se dan a nivel microscopico como la adsorcion y posterior
difusion superficial, la nucleacion, el crecimiento de los nucleos formados, la formacion de
una capa continua, etc. [1]. El desarrollo de cada etapa depende de la etapa previa y también
de los parametros de deposicion. Tomando en cuenta todas las etapas se puede, en principio,
determinar la morfologia y la estructura de la pelicula formada. A pesar de que los materiales
a utilizar y los métodos de deposicion sean diferentes, los mecanismos de formacién y
crecimiento son muy similares.
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Una forma muy simple para iniciar la explicacion de la formacion de peliculas
delgadas, es con la condensacion de un gas o vapor sobre una superficie. Aunque
consideramos que es un fenémeno simple, en realidad es muy complejo, siendo un proceso
termodindmico donde se suceden distintas etapas microscépicas, que comienzan con la llegada
a la superficie del substrato de los &tomos del vapor para la formacion de pequefias estructuras
de forma ordenada o desordenada a las que se les llama ndcleos de crecimiento, que van a
determinar la morfologia y cristalinidad de la pelicula. En el proceso de formacion, cada uno
de los atomos que va llegando a la superficie interacciona con los otros que se encuentran de
forma individual o que ya son parte de los nlcleos de crecimiento, habiendo entre ellos un
intercambio de energia, permitiendo que los atomos se difundan en la superficie y sean
adsorbidos en posiciones definidas. Este proceso se va repitiendo a medida que transcurre el
tiempo durante el que continta el proceso de deposicion de los atomos.

En la Figura 1.1 se esquematizan las principales etapas presentes en la formacion de
una pelicula delgada, las cuales resumimos a continuacion:

. Llegada y acomodo de los atomos sobre la superficie.

. Adsorcidn/desorcion de los &tomos sobre la superficie.
. Difusion superficial de los &tomos sobre la superficie.
. Nucleacion, con formacion de agregados atdmicos.

. Crecimiento de la pelicula.

Figura 1.1. Etapas iniciales de crecimiento de peliculas delgadas mediante
técnicas de deposicion en fase vapor [1].
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1.2. LLEGADA Y ACOMODO DE LOS ATOMOS SOBRE LA SUPERFICIE.

Al llegar los atomos a la superficie del substrato, dependiendo de su energia y tipo de
interaccion adsorbato/adsorbente, puede ocurrir desde su fijacion en la superficie hasta el
choque elastico del atomo con el substrato (atomo desorbido). En los distintos métodos de
formacion de peliculas la velocidad de deposicion varia; asi por ejemplo en los casos de
deposicion quimica y evaporacion térmica su velocidad es del orden de los 0.14 nm/seg,
mientras que en el caso del pulverizador catddico es de mayor magnitud, del orden de 1 a 8
nm/seg, y podemos considerar que a las velocidades con las que inciden los atomos no se va a
modificar ni alterar la superficie del substrato, sino que su energia cinética es trasmitida a los
atomos que se encuentran en la superficie, transformandose en calor [1].

En el proceso de llegada y de acomodo de los &tomos, pueden ocurrir dos casos extremos
de interaccion; el primero es cuando la energia de llegada del atomo a la superficie es muy
pequefia, pudiendo el d&tomo salir de la superficie, fendbmeno al que se le llama reflexién
especular. El segundo caso es cuando su energia es lo suficientemente alta como para que se
dé una difusién superficial, quedando el atomo adsorbido sobre la superficie en un sitio
energéticamente favorable.

1.3. ADSORCION O DESORCION EN LA SUPERFICIE DEL SUBSTRATO.

La adsorcion es el proceso por el cual un &tomo o molécula se adhiere a la superficie de
un solido. Es un fendmeno esencialmente bidimensional y se debe a la fuerza de atraccion
resultante de discontinuidades en la estructura. En consecuencia la adsorcion hace que
disminuya la energia libre.

Como mencionamos al principio, los atomos o moléculas al llegar a la superficie, debido a
su energia cinética, generan vibraciones en los atomos de la red cristalina de la superficie y
parte de esa energia se transforma en calor. El proceso de adsorcion procede hasta tanto la
energia haya llegado hasta su minimo. Cuando todos los sitios del substrato estan ocupados, o
cuando el empaquetamiento de las moléculas adsorbidas produce fuerzas contrarias, la
adsorcion llega a su equilibrio. Esto constituye un fendmeno dindmico entre el proceso de
adsorcion y el proceso opuesto llamado desorcion.
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El proceso de desorcion puede ocurrir por distintas razones, cuando la energia de
adsorcion es pequefia en comparacion con su energia cinética, por el aumento de la
temperatura del proceso, etc. Cuanto mayor es el valor de la energia de adsorcion y menor es
la temperatura de la red (menor energia de vibracion de la red), menor es la frecuencia de
desorcion siendo mayor el tiempo medio de residencia. La energia de adsorcion depende de
diversos factores, relacionados sobre todo con el tipo de enlace entre el &tomo y el substrato
y/u otros atomos (cuando se adsorbe sobre capas ya formadas) [1].

1.4. DIFUSION SUPERFICIAL DE LOS ATOMOS ADSORBIDOS.

En el proceso de difusién, los atomos adsorbidos, denominados adatomos, recorren una
cierta distancia sobre la superficie del substrato. Los adatomos pueden, o bien desorberse por
evaporacion o encontrar una posicion donde la energia de enlace es mas elevada que en otras
posiciones. Estas posiciones de mayor energia de enlace suelen ser escalones, vacancias,
enlaces no saturados y, en general, defectos en la superficie. Véase la Figura 1.2. El adatomo
quedaria entonces enlazado con la superficie, iniciandose la formacion de un “ndcleo de
crecimiento”.

Figura 1.2. Esquema de las posiciones preferenciales de adsorcion
en una red cristalina ordenada [1].

Generalmente, las posiciones de maxima energia de adsorcion estdn distribuidas
estadisticamente sobre la superficie a diferentes distancias y también con diferentes valores de
energia. Los atomos que llegan a la superficie con energias altas, de forma que tengan un
tiempo de termalizacién con la superficie, pueden difundirse a distancias mucho mayores y
llegar a posiciones que pueden corresponder a un mayor ordenamiento cristalino. Por lo
contrario, cuando la energia de llegada de los atomos es pequefia su longitud de difusién es
menor, y las posiciones de adsorcion que se alcanzan son de menor energia de enlace. Estas
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posiciones corresponden a enlaces con menor orden estructural, lo que podemos definir como
material amorfo.

Una de las maneras de poder predecir la incorporacion del atomo en la superficie, en el
proceso de acomodacién, adsorcion y difusion, se basa en el conocimiento del llamado

coeficiente de captura, o, definido como:
o =N° de atomos incorporados / N° de atomos que llegan.

El coeficiente de captura depende de los pardmetros de los procesos de adsorcion,
desorcion y difusion. Este coeficiente puede tener una gran influencia en la morfologia de las
capas depositadas, independientemente de otros factores. Dos casos extremos pueden
contemplarse:

* Cuando los valores del coeficiente de captura son altos (c~1). Esto implica que la
energia de adsorcion sobre la superficie es elevada, el fendmeno de adsorcion predomina sobre
el de re-evaporacion, o que el proceso se realiza a bajas temperaturas. En estas condiciones,
aun cuando los atomos pueden difundirse sobre la superficie, quedan fijados en posiciones que
estén mas cerca a la posicion de llegada, haciendo que el atomo llegue a los puntos mas altos
de la superficie, creando capas mas gruesas en las zonas mas altas en comparacion a las que se
encuentran mas bajas.

» Cuando el coeficiente de captura tiende a cero (c—0) muchos atomos vuelven a la fase
vapor, esto permite que puedan fijarse a otros puntos, permitiendo que las peliculas sean mas
densas y homogeéneas en espesor, asi esté presente una superficie con relieves abruptos. Figura
1.3.

Llegada de 4tomos

Fy Ly

Ky N, ¥

A

o=1 o<<1

Figura 1.3. Homogeneidad del recubrimiento obtenido en una superficie con
escalones, en los casos de coeficientes de captura alto o bajo [1].
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1.5. NUCLEACION Y PRIMEROS ESTADIOS DE CRECIMIENTO.

Los ndcleos de crecimiento pueden estar constituidos por atomos individuales o por
pequefias agrupaciones de atomos, dependiendo de los parametros que se encuentren en el
proceso. En condiciones dadas de deposicion, como temperatura, tasa de deposicion, presion
de los gases en la camara, etc., los factores mas importantes que controlan la cinética de
formacion de los nucleos son la naturaleza y el estado de la superficie, asi como las energias
de adsorcién de los atomos a la superficie. Existen tres modos de crecimiento [1], dependiendo
de los valores relativos entre la energia de enlace adatomo-adatomo, Een, y la energia de
enlace de los atomos a la superficie, Eags, tal como se puede observar de forma esquematica en
la Figura 1.4.

* Modo de Frank-Van der Merwe : E g5 > Eeni

Este modo prevalece cuando el material depositado y el substrato presentan un tipo de
enlace y una estructura cristalina similar. Los atomos quedan adsorbidos en la posiciones de
llegada. Si la densidad de puntos de adsorcién es uniforme, los ndcleos se extienden de forma
homogénea en toda la superficie, con la formacion de una monocapa. El crecimiento continta
después de monocapa en monocapa. Este modo de formacion de capas esta favorecido en
sistemas epitaxiales cuando la interaccion entre el substrato y los atomos de la pelicula es
favorable, es decir, cuando la energia interfacial es baja y al mismo tiempo el desajuste de la
red cristalina al pasar del substrato a la pelicula es pequefio.

Las peliculas resultantes del mecanismo de Frank van der Merwe son cristalinas, con
superficies atdbmicamente planas, con la misma orientacion cristalina del substrato. Si la capa
depositada y el substrato tienen la misma estructura cristalina, es decir son isomorfos, el
desajuste de red es pequefio y el crecimiento se realiza como si se tratase de un mismo cristal.

* Modo de Volmer-Weber: E g5 < Eeni

Al tener una energia de adsorcién baja, los atomos que alcanzan la superficie tienden a
difundirse sobre ella, interaccionando mas entre si que con el substrato y dando lugar a
pequefios nucleos de crecimiento. El crecimiento se inicia a partir de estos ndcleos en forma
de aglomerados o islas que coalescen para acabar formando una capa continua. Este es el
modelo mas frecuente y ocurre cuando la pelicula y el substrato estdn formados por materiales
muy diferentes.
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+ Modo de Stranski-Krastanov.

Se forman una o varias monocapas y despues se continda en forma de islas sobre las
primeras monocapas. Esto tipo de formacion esta dado por las tensiones originadas durante el
crecimiento como consecuencia de las diferencias entre los parametros de red del substrato y
del material depositado.

a) Frank -Van der Merwe: l—ﬂ'—nr_l lmlJIﬁm r%\
Eadl > E(fl

Capa a capa
Films epitaxiales

b) Volmer-Weber: . 't o .
Eygs < Eon H_m;_l F‘(E‘i“rﬁfn_ ’é&"‘%&_‘
Islas de 3D, con vias
microscopicas
Films Policristalinos

c) Stranski-Krastanov

Mezcla de modos: \'u—m—| ’m.m.m% V&lm

Islas de 3D después
de capa continua

_ gl == Tiempo de deposicion

Figura 1.4. Modos de Crecimiento [1].

1.6. CRECIMIENTO DE LA PELICULA.

Una vez que las islas coalescen y se forma una capa continua del material depositado sobre
el substrato, los atomos que van llegando a la nueva superficie se incorporan a la
microestructura de la capa mediante procesos de adsorcion y de difusion superficial, igual que
ocurre en las etapas iniciales. Pero también se pueden presentar nuevos procesos, como es la
difusion de los adatomos a lo largo de las fronteras de grano o bien hacia el interior de los
mismos, para llenar los poros y las vias que se hayan formado en la pelicula en crecimiento.
Estos dos ultimos procesos generalmente aparecen a temperaturas mas altas, siendo activados
térmicamente. Sin embargo las correspondientes energias de activacion suelen ser mas
elevadas que las de difusion superficial.

Empiricamente se ha demostrado que todas las energias que intervienen en el proceso se
escalan proporcionalmente a la temperatura de fusion del material que forma la capa. Esto
quiere decir, que los materiales con temperatura de fusion alta son los que tienen energias de
activacion mas elevadas en cada uno de los procesos mencionados. Ademas, segun sea la
temperatura del proceso de deposicion, predominard uno u otro de los mecanismos de
nucleacion y crecimiento citados. Asi, a temperaturas bajas predomina la difusion superficial,
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mientras que si el depdsito se obtiene a temperaturas mas elevadas los procesos dominantes
pueden ser la desorcién, la difusion a lo largo de las fronteras de grano o hacia el interior, en
orden creciente de temperatura. Cada uno de estos mecanismos, a su vez, determina el modo
de crecimiento, por lo que es légico esperar que la morfologia y estructura de las capas, y por
lo tanto sus propiedades, dependan en ultima instancia de la relacién T / Ty, (donde T es la
temperatura del substrato y Trs €S la temperatura de fusion del material depositado)
independientemente de la naturaleza del material que se esta depositando.

Las micro-estructuras formadas en el crecimiento de las peliculas van a depender de la
relacion mencionada en el parrafo anterior, lo que constituye el llamado modelo de Movcham
y Demchysim, o modelo MD, que fue desarrollado en 1968, donde se considera la evolucion
de la micro-estructura en las capas obtenidas por evaporacion térmica al vacio a diferentes
valores de la relacion T / Tgs [1]. Este modelo clasifica la estructura en cuatro tipos de zonas,
como se recoge en la Tabla 1.1, lo cual se esquemtiza en la Figura 1.5.

e Zonal (0< T/ Tqs <0.1): a temperaturas bajas de deposicién, los adatomos quedan
atrapados en el punto de llegada a la superficie, por la poca energia para desorberse o
difundirse, dando asi una alta densidad de nucleacion. Esto se debe a la inhibicion de los
fendmenos de coalescencia y de crecimiento de granos. Se producen efectos de sombreado en
la superficie, originados por la rugosidad de la misma. Cuando los atomos alcanzan la
superficie con una cierta inclinacién, los puntos mas elevados de la superficie obstaculizan la
llegada de los atomos sobre las areas situadas detras de ellos. Se obtienen asi estructuras
alargadas, con muchas vias intermedias, que apuntan en la direccion de llegada de los &tomos.
El fendmeno es favorecido cuando la presion de la fase vapor es alta; debido a la interaccion
con los atomos del gas, los atomos llegan a la superficie con menos energia. Estas estructuras
alargadas se presentan tanto en el caso de materiales amorfos como cristalinos.

e Zona T, o de transicion (0.1< T / Tgs <0.3): la llegada de los &tomos ocurre en
direccion normal y no hay efecto de rugosidad. En esta region de transicion de la temperatura
puede existir una cierta difusion superficial, superando incluso la posible rugosidad
introducida por los nucleos iniciales. La formacién de la pelicula comienza por el desarrollo
de una estructura de granos muy pequefios, reflejando la densidad inicial de nucleos debido a
la inmovilidad de las fronteras de granos. Cuando la capa se hace continua, la difusién
superficial hace posible la migracion de adatomos entre granos vecinos de forma que los
cristales, que por su orientacion ofrecen una energia superficial mas baja, incorporan mas
material y crecen sobre los cristales vecinos con energia superficial mas alta. EI crecimiento
competitivo de los cristales hace que en las proximidades de la superficie tengan forma de V
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invertida, alargdndose a medida que aumenta el espesor. Todo ello da como resultado final una
red densa de cristales de tipo columnar, con buenas propiedades mecénicas y eléctricas.

Zona Te/Tm Caracteristicas estructurales Propiedades de la capa delgada
Fronteras de grano con vacios,
granos fibrosos.
1 0<T/My<01 Esta zona es generada por la Dureza

rugosidad del sustrato y la
deposicién oblicua

Transicion 0.1<T/Ta<0.3 Granos fibrosos Alta densidad de dislocaciones
Fronteras de grano densas Dureza, elevada resistencia, baja
ductilidad
Granos columnares Dureza
2 0.3<T/Tw<0.5 Fronteras de grano densas Baja ductilidad
3 0 5<TIT.<1 Granos largos equiaxiales Baja densidad de dislocaciones
i i Superficie brillante Granos suaves recristalizados

Tabla 1.1. Zonas de crecimiento de capa segun Movcham y Demchysim [1]. (Tm = Trus).

e Zona Il (0.3 < T/ Trs < 0.5): En esta region de temperaturas el crecimiento esta
determinado completamente por la migracién a lo largo de las fronteras intergranulares. Esto
da lugar a un crecimiento cristalino a partir de los granos formados inicialmente en la
superficie. El tamafio de los granos es ahora mayor debido a los fendmenos de coalescencia
entre nucleos. La estructura es también de tipo columnar, densa, formada por granos
microcristalinos, cuyo diametro medio aumenta con la relacion T / Trs. La superficie tiende a
estar facetada. Como en el caso anterior, las capas presentan buenas propiedades mecanicas.

e Zona lll (0.5 < T/ Tqs < 1): La estructura esta dominada por fendmenos de difusion
interna y de recristalizacion, ocasionados por la segregacion de impurezas hacia la superficie
de los granos. Estas impurezas detienen el crecimiento de los cristales y dan lugar a
fendomenos de nucleacién secundaria. Debido a esto, la morfologia de las capas evoluciona
desde granos de tipo columnar, en el lado de T bajas, a tipo equiaxial, en el lado de T altas,
acercandose a la que existe en un material masivo.

Zonal ZonaT Zonall Zona

Movilidad Difusion Difusién en Difusion en
limitada superficial juntas de grano  granosy recrist

1 1 1 1 1 1 1

o 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06 0.7

T M

Figura 1.5. Esquema de la morfologia en cada una de las zonas [1].
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1.7. PULVERIZACION CATODICA DC.

Cuando la superficie de un blanco sélido es bombardeada con iones energéticos, de esa
superficie pueden salir los atomos constituyentes del blanco, los cuales pueden viajar hasta un
substrato para formar sobre él una pelicula. Los iones que bombardean el blanco no tienen que
provenir de un cafion de iones sino que pueden generarse a partir de un gas en contacto con la
superficie del blanco, mediante la aplicacion de un alto voltaje entre un par de electrodos
anodo-catodo que origine una descarga luminiscente, donde el catodo sera el blanco
bombardeado por los iones, ya que atraera hacia €l a los iones positivos de la descarga. Este
método de elaboracion de peliculas se conoce como Pulverizacion Catodica DC. El gas de la
descarga o gas de trabajo suele ser un gas inerte, tipicamente Ar, en el que una fraccion de los
atomos pasan a ser iones Ar’, los cuales son acelerados hacia el catodo o blanco, chocando
con ¢l y haciendo que por efecto del choque se eyecten atomos constituyentes del mismo.

En el caso de capas depositadas mediante la técnica de Pulverizacion Catddica, la
interaccion de los atomos eyectados desde el blanco con los d&tomos del gas de la descarga
reduce la energia de llegada de los atomos a la superficie. J.A. Thornton tuvo en cuenta este
hecho afiadiendo una nueva variable, la presion del gas de trabajo [1]. Asi, cuando la
deposicion se realiza a presiones relativamente altas, los atomos eyectados llegan a la
superficie con menos energia que si la deposicion se hace a presiones mas bajas. En este
modelo se asume también el mecanismo de crecimiento de VVolmer-Weber, aunque en este
caso el proceso de difusion de los adatomos esta determinado no sélo por la temperatura de la
superficie sino también por la energia de llegada de los 4&tomos a la superficie: una mayor
energia de llegada implica a su vez una mayor distancia de difusion. Podemos decir que la
morfologia y estructura final de las capas obtenidas por pulverizacidn catddica a presiones
crecientes sera similar a la propuesta en el modelo de MD, pero desplazada en la escala de
temperaturas. EI modelo conjunto de Thornton, Movcham y Demchysim se conoce como
modelo TMD de zonas y esta representado en la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Modelo TMD de zonas para la microestructura de las capas
en funcion de T/Ty,s para diferentes presiones [1].

1.8. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LA PULVERIZACION CATODICA.

La preparacion de peliculas por pulverizacién catodica es un proceso complejo, donde se
tiene que considerar la composicién, morfologia, microestructura, espesor y propiedades, las
cuales estan ligadas a un gran nimero de pardmetros, tales como la energia cinética de los
atomos que llegan a la superficie, la velocidad de crecimiento, la temperatura y el estado de la
superficie, la geometria de la cdmara, etc. Es decir, es un proceso muy sensible a diversos
parametros y por lo tanto, para obtener muestras con propiedades especificas y/o
reproducibles, es necesario tener un buen control de dichos pardmetros.

Dentro de los parametros que podemos controlar y sus posibles mecanismos de control se
nombran a continuacion los siguientes:

. Voltaje del catodo: cuanto mayor sea el voltaje, la ionizacién del gas del trabajo es
mayor Yy las particulas pulverizadas tendran inicialmente méas energia, ya que los iones atraidos
hacia el catodo lo impactan con mas energia cinética. Una mayor cantidad de iones y que
incidan sobre el blanco con mas energia también implica una mayor tasa de pulverizacion,
dando un aumento de la velocidad de crecimiento. Hay que tomar en cuenta que a mayor
pulverizacion también hay una mayor densidad de particulas y con ello méas colisiones, por lo
tanto menos recorrido libre, reduciendo tanto la tasa de deposito como la energia de llegada de
los atomos a la superficie. Es decir, hay que buscar un valor de voltaje 6ptimo.

. Corriente de descarga del plasma: cuanto mayor sea la corriente, mayor sera la
ionizacion, por lo tanto es mayor la tasa de pulverizacion. No obstante, como en el caso
anterior, ello no implica un aumento de la tasa de depdsito y es necesario encontrar un valor
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Optimo. El producto de estas corrientes por el voltaje del catodo es lo que se denomina
potencial del plasma.

. Gas de trabajo: este es un factor que condiciona el rendimiento de la pulverizacion, la
tasa de pulverizacion y la energia con la que salen las particulas arrancadas. Ademas, tambiéen
condiciona la pérdida de energia de los atomos pulverizados en cada una de las colisiones
previas a su llegada a la superficie del substrato.

. Presion del gas de trabajo: A presiones mas elevadas, habra mayor densidad atomica,
dando asi un mayor numero de colisiones que hacen disminuir la energia de llegada de los
atomos a la superficie. Ademas, habra un mayor nimero de iones bombardeando el catodo,
dando como resultado un aumento en la tasa de pulverizacion. Sin embargo, como en los casos
anteriores, esto no implica en si un aumento de la tasa de deposito. Por otro lado, el aumento
de la concentracion atomica en fase gaseosa hace que el recorrido libre medio de los
electrones disminuya, por la pérdida de energia entre choque y choque, de manera que el
numero de atomos ionizados se reduce y por tanto la tasa de crecimiento. Todo esto implica
gue nuevamente es necesario encontrar un valor 6ptimo de presion de trabajo.

. Distancia entre el blanco y el substrato: a mayor distancia, la probabilidad de colisiones
entre particulas en fase vapor aumenta, disminuyéndose la energia de llegada de las particulas
a la superficie. EI mayor nimero de colisiones también disminuye la tasa de depdsito.

. Polarizacion del substrato: Una polarizacion negativa permite el bombardeo ionico del
substrato.
. Temperatura: los atomos pulverizados que inciden sobre la superficie, asi como los

electrones y las moléculas del gas de trabajo, liberan su energia y producen un aumento de la
temperatura del substrato. Las caracteristicas de la pelicula estan influenciadas
significativamente por la temperatura. Por lo tanto, se puede favorecer un tipo de crecimiento
u otro si se decide o no enfriar los substratos. En algunos casos, por el contrario, se instalan
sistemas de calentamiento.

. Estado de la superficie: la presencia de impurezas y de rugosidades (escalones, defectos
de superficie, etc.) tiene un papel muy importante en la adhesion entre la pelicula y el
substrato, asi como en el resto de caracteristicas de la pelicula. Es por ello que, previo a la
introduccién del gas de trabajo, ha de realizarse un vacio en la camara de depdsito para evitar
la presencia de componentes gaseosos presentes en el aire que puedan interaccionar con el gas
del pulverizador catédico (gas de trabajo mas los atomos pulverizados) y/o la superficie del
substrato, quedandose adsorbidos. Ademas, el estado de la superficie se puede modificar:
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limpiando los substratos para eliminar la suciedad més superficial y atacando el substrato con
un plasma.

e Tiempo de crecimiento: segln la tasa de deposito, el tiempo de crecimiento determina el
espesor de las peliculas. Mayores espesores implican generalmente, mayor acumulacion de
defectos cristalograficos y por lo tanto mayores tensiones internas.

Todos estos parametros son intrinsecos de cada sistema de deposicion. Es decir, no se
pueden extrapolar unas condiciones de deposito particulares a otro sistema esperando obtener
peliculas con las mismas propiedades.

1.9. ACUMULACION DE TENSIONES.

Se sabe que durante el proceso de pulverizacion catodica las peliculas pueden acumular
grandes tensiones internas. Existen dos tipos de tensiones: las tensiones térmicas y las
tensiones intrinsecas [1].

Las tensiones térmicas son fruto de la diferencia entre los coeficientes de expansion
térmica de los materiales que constituyen la pelicula y el substrato. Por su parte, las tensiones
intrinsecas se pueden definir como la componente de las tensiones totales que no se pueden
atribuir a las tensiones térmicas. Son el resultado del efecto acumulado de los defectos
cristalograficos que se originan en la pelicula durante el depdsito, asi como de las
dislocaciones provocadas por la diferencia existente entre los pardmetros de red de la pelicula
y del substrato. Las tensiones intrinsecas son muy dependientes de las condiciones de
deposicion.

Las tensiones pueden ser de traccion o de compresion, aunque, en nuestro caso particular,
cobran mucha importancia las Gltimas. El principal mecanismo generador de esfuerzos
compresivos es el bombardeo continuo de las particulas energéticas, tanto del material a
depositar como del gas de trabajo, que llegan a la superficie y presionan el material. Es lo que
se conoce como el efecto de martilleo atomico. Este efecto es extremadamente dependiente de
la energia con la que llegan los &tomos al substrato.

Por lo general, es muy dificil que las tensiones acumuladas, también Ilamadas tensiones
residuales, se puedan relajar completamente. Ademas, en el caso de las tensiones intrinsecas,
éstas se hacen mayores a medida que aumenta el espesor de la pelicula. No obstante, el enlace
entre la pelicula y el substrato tiene que ser capaz de soportar la fuerza resultante de la integral
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de todas las tensiones a lo largo de la pelicula; de lo contrario, se puede producir
agrietamiento, pandeo y delaminacion de las peliculas. En definitiva, una mala adhesion entre
éstas y el substrato.

1.10. PuULVERIZADOR CATODICO.

La deposicion de peliculas sobre substratos mediante el método de Pulverizacion Catddica
se lleva a cabo en un equipo conocido como Cubridor I6nico o Pulverizador Catddico. El
Pulverizador Catddico DC es un sistema que se compone de un catodo (que seria el blanco a
pulverizar) y de un &nodo que esta conectado a potencial de tierra, los cuales estan contenidos
en una camara de vacio que permite que el sistema de catodo y anodo estén a bajas presiones,
en el régimen de vacio medio [2]. En algunos casos el anodo es la carcasa que rodea al catodo
y en otros es la base donde se coloca el substrato o las paredes de la camara misma).

En el mercado existen distintos tipos de pulverizadores catodicos, desde el mas sencillo
como el de corriente directa o DC, hasta los mas complejos como el Pulverizador Catddico
DC con Magnetrén o el de Radiofrecuencia o RF con Magnetron.

Para el desarrollo de esta investigacion trabajamos con el Pulverizador Catédico DC con
Magnetrén. Este tipo de pulverizador tiene la caracteristica de presentar un campo magnético
cercano al blanco, de unos cientos de Gauss; lo bastante débil para no afectar de manera
importante la trayectoria de los iones, pero suficientemente intenso como para producir el
efecto Magnetron sobre los electrones del plasma, confinandolos en una region con forma de
anillo, cercana al catodo. Debido a que los electrones describen esa trayectoria confinada en el
gas, en esa region anular aumenta la probabilidad de ionizar el gas de trabajo, con el
consiguiente aumento de la corriente de iones. El efecto final es un aumento de la tasa de
eyeccion de atomos desde el blanco. Ademas, el plasma queda separado del substrato por lo
que se reduce el posible dafio producido en él por la radiacion.

Para el funcionamiento del Pulverizador Catddico con Magnetrén se requiere de algunos
dispositivos complementarios, tales como como un sistema de bombeo que permita alcanzar el
vacio requerido en la cdmara, un sistema de admision del gas de trabajo, un sistema de
medicién de la presion del gas de trabajo, refrigeracion para el catodo de ser necesaria, un
sistema de control de voltaje y corriente y la posibilidad de movimiento del substrato durante
el proceso de deposicion, entre otros. En algunos Pulverizadores Catodicos se trabaja con una
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bomba turbo molecular, pero en el caso del presente trabajo s6lo se manejé una bomba
mecéanica de paletas.

En la Figura 1.7 podemos observar de forma esquematica la configuracion electrénica del
catodo en el Pulverizador Catodico con Magnetrén.

Entrada de agua

Contacto de catode (V' negativa)

Refrigeracion

Anodo (Va0)  cme

Catodo (Bianco)

Plasma

Lineas de C. Magnético

Atomaos pulverizados

Figura 1.7. Esquema de la configuracion electronica del
Pulverizador Catodico con Magnetrén [2].



CAPITULO?2

ESPECTROSCOPIA DE RAYOS-X

2.1. GENERACION DE RAYOS-X CON UN HAZ DE ELECTRONES.

Los tubos convencionales de Rayos-X consisten de una pequefia camara al vacio en la que
los electrones emitidos térmicamente por un filamento son acelerados con energias de varias
decenas de keV hacia un blanco o anodo de un elemento metalico puro. Los electrones
penetran en el material del dnodo hasta una profundidad de unos pocos pm, causando
ionizaciones en los niveles internos de los atomos constituyentes, los cuales pueden des-
excitarse mediante transiciones electrénicas que conducen a la emision de Rayo0s-X
caracteristicos del material del blanco, que pueden escapar del tubo al atravesar una delgada
ventana de Berilio. Ademas de esta radiacion caracteristica, con energias bien definidas,
también se genera una radiacion continua, conocida como radiacion de frenado, producto de
las desviaciones de trayectoria 0 desaceleraciones que sufren los electrones dentro del blanco.
Asi, por ejemplo, en un “Tubo de Cobre” de los usados para Difraccion de Rayos-X, se tiene
como anodo una placa de Cobre y para la difraccion se utiliza la radiacion Cu K, que sale de
él.

Algo muy similar ocurre en un Microscopio Electronico de Barrido (MEB), donde un haz
de electrones de varias decenas de keV incide sobre la muestra bajo estudio, la cual
constituiria el blanco, colocada en una camara al vacio, causando en ella ionizaciones en
niveles atdmicos internos que conducen a la generacion de Rayos-X caracteristicos de los
elementos quimicos presentes en la zona irradiada por el haz, la cual puede ser muy pequefia si
el haz es enfocado sobre un punto particular de la muestra. Si al MEB se le incorpora un
espectrometro capaz de determinar la energia (o la longitud de onda) de los Rayos-X que
emanan de la muestra, producto de la excitacioén causada por el haz de electrones, le estaremos
proporcionando capacidades micro-analiticas para identificar los elementos quimicos que
conforman la muestra, mediante la obtencion de un espectro de Rayos-X. En el espectro
apareceran los picos caracteristicos, superpuestos sobre el fondo continuo de la radiacién de
frenado. La radiacion de este fondo puede tomar cualquier valor energético, desde 0 hasta la
energia original del electron incidente Eo. Los Rayos-X caracteristicos que detectamos en el
MEB generalmente tienen energias entre 0,1y 20 keV [3].
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La intensidad de la radiaciéon continua es importante en la espectrometria de Rayos-X
porque forma un fondo sobre el que sobresalen los picos caracteristicos. Una vez que se crea
un fotén con una energia especifica, es imposible determinar si se trata de un fotdén de
radiacién continua o de un Rayo-X caracteristico. De este modo, la intensidad de fondo debida
al proceso continuo, que se produce con la misma energia que un Rayo-X caracteristico,
establece un limite a la cantidad minima de un elemento que puede detectarse. Por lo tanto, el
continuo se considera generalmente como una molestia para el analista. Sin embargo, debe
observarse que el continuo lleva informacién sobre el nimero atémico promedio en el
espécimen y por lo tanto sobre su composicion total.

Un electrén del haz puede interactuar con los electrones de una capa interna C de un
atomo del espécimen, expulsando un electrén de esa capa. EI atomo queda entonces como un
ion con una vacancia en un nivel interno Ec, es decir como un 4tomo en un estado altamente
excitado. El electron incidente se aleja del &tomo habiendo perdido al menos la energia Ec. El
electron expulsado abandona al &tomo con una energia cinética desde pocos eV a varios keV,
dependiendo de la interaccion particular. EI atomo queda en un estado excitado con un
electron faltante en la capa interna. EI &tomo se relaja hasta su estado fundamental dentro de
aproximadamente 1 ps, a través de un conjunto limitado de transiciones permitidas que llevan
a un electrén de una capa mas externa a llenar la vacante dejada en la capa del nivel interno.

Las energias de los electrones en los niveles de energia del a&tomo estan claramente
definidas, con valores caracteristicos para cada elemento quimico. La diferencia de energia
entre niveles electronicos viene a ser también un valor especifico o caracteristico para cada
elemento quimico. El exceso de energia del atomo ionizado puede liberarse durante la
relajacién de una de dos maneras posibles. Una de ellas es el proceso Auger, en el cual la
diferencia en las energias de los niveles electronicos involucrados en la transicion es
transmitida a otro electron, expulsandolo del &tomo como un electrén con una energia cinética
especifica caracteristica. La otra es el proceso de emision de Rayos-X caracteristicos, en el que
la diferencia de energia entre los niveles involucrados en la transicion se expresa con la
emisién de un foton, el cual tiene una energia claramente definida.

En la Figura 2.1 esquematizamos el proceso de creacion de un fotén de Rayos-X de la
serie K, mostrando cdmo el estado vacante en la capa de electrones mas interna (capa K) se
llena gracias a una transicion electronica desde el siguiente nivel (capa L). Por lo tanto, la
energia del Rayo-X K producido es igual a la diferencia en energia entre la capa K 'y la capa L.
La situacion actual es mas complicada que esto porque la capa L se divide en subcapas.
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Figura 2.1. Generacion de un fotdn de Rayos-X por un electron incidente.

2.2. NOMENCLATURA DE LOS RAYOS-X CARACTERISTICOS.

La energia total de un 4&tomo puede obtenerse a partir de la suma de las energias de sus
diferentes niveles electronicos multiplicadas por la respectiva poblacion de electrones. En el
caso de un a&tomo neutro esta energia total corresponde a la energia del estado fundamental del
atomo. Si se ioniza al atomo en un nivel K, la méas ligada al nucleo, la energia del &tomo
aumenta en el valor correspondiente a la energia de ligadura del electron en ese nivel,
quedando el atomo en un estado altamente excitado. Esta situacion es inestable y hace que un
electron del nivel L baje al nivel K para llenar la vacante, por lo que la energia del atomo
desciende hasta el valor de la energia de ligadura del electrén en el nivel L, quedando ain en
un estado excitado y posteriormente relajandose mediante una nueva transicion hacia ese nivel
y asi sucesivamente [3]. Las transiciones hacia el nivel K dan origen a la serie K de Rayos-X,
las transiciones hacia el nivel L a la serie L y las transiciones hacia el nivel M a la serie M. En
la Figura 2.2 se muestran estas series en colores rojo, verde y azul respectivamente.

Los Rayos-X resultantes de las transiciones de electrones desde la capa L a la capa K se
designan como K, y los Rayos-X resultantes de las transiciones de electrones desde la capa M
a la capa K se designan como Kg. Debido a que la diferencia de energia entre las capas Ky M
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es mayor que entre las capas K y L, la energia de los Rayos-X Kg es mayor que la de los
Rayos-X K,. Por ejemplo, para el Cobre, la radiacion K, tiene una energia de 8,04 keV y la K
tiene una energia de 8,90 keV.

Como se indica en la Fig. 2.2, las capas L, M y N pueden dividirse en subcapas de energia
ligeramente diferente, dando lugar a lineas de Rayos X adicionales. Por ejemplo, para el
Cobre, diferentes transiciones desde subcapas de las capas L, M y N hacia la capa K producen
las lineas K, (8,048 keV, una transicion desde la subcapa L) y Kq (8,028 keV, una
transicion desde la subcapa Ly;) y varias lineas Ky a partir de transiciones desde las capas M y
N: Kg; (8,905 KeV, desde M), Kg, (8.976 keV, desde Nyyiv) y Kgs (8.977 keV, desde My, v).

LI
m 1 vl 1V 1l

YIV VI VLI ,\f’\flp I, [T, K e
ON M L )
11l

My Nucleus

Figura 2.2. Transiciones electrénicas en el atomo que dan
lugar a Rayos-X de las series o familias K, L y M [3].
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La ionizacion primaria implica la eliminacion de un electron de un estado ligado en un
nivel Ec de forma efectiva, sacandolo fuera del atomo, es decir, desligandolo de él. Ec
corresponde a la energia critica de ionizacién, la minima energia que debe tener el haz de
electrones para ionizar al &tomo en ese nivel. Sin embargo, los Rayos X caracteristicos se
generan a partir de transiciones entre estados ligados y por lo tanto, la energia del Rayo-X
caracteristico es siempre menor que la energia critica de ionizacion de la capa de la que se
extrajo el electron original. Por lo tanto, como Ex, = Ex - EL y Expg = Ex - Em, Se tendra que

Exa <EKB <Ek.

Otra forma de denotar los Rayos-X caracteristicos, mas moderna, es dar de manera
consecutiva las designaciones de las capas involucradas en la transicion, comenzando por la
capa donde ocurrio la ionizacién. Retomando el ejemplo anterior, vemos que de esta manera la
nomenclatura moderna KL,;; corresponderia a la nomenclatura tradicional Ky;.

2.3. PROBABILIDAD DE IONIZACION, SOBREVOLTAJE.

La energia critica de ionizacion Ec, también conocida como umbral de ionizacion o borde
de absorcion de Rayos-X tiene un valor muy bien definido, correspondiente a la energia de
ligadura del electron a ser extraido desde un nivel dado. Cada nivel y subnivel de una especie
atomica dada tiene un umbral de ionizacion diferente. Por ejemplo, consideremos la amplia
gama de valores del umbral de ionizacion para las capas y subcapas del Platino (Z = 78), tal
como se muestra en la Tabla 2.1. Un haz de electrones de 20 keV puede ionizar las capas L y
M del Pt, pero no la capa K. A medida que el nimero atdmico disminuye, como en el caso de
Cu (Z =29) y Si (Z = 14), los correspondientes umbrales de ionizacion también disminuyen,
como se observa en la misma Tabla.

El umbral de ionizacién es un parametro importante en el célculo de las intensidades de
Rayos-X caracteristicos. Para el microanalisis con Rayos-X normalmente operamos el MEB a
energias dos a tres veces mayores que el umbral de ionizacion de los elementos de interés.
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Capa Ec de Pt (keV) Ec de Cu (keV) Ec de Si (keV)
K 78.39 8.980 1.839
L 13.88 1.097 0.149
Ly 13.27 0.952 0.099
Ly 11.56 0.933 0.099
M, 3.296 0.123
M, 3.026 0.077
My 2.645 0.075
My 2.202
My 2.102

Tabla 2.1. Energias criticas de ionizacién para Platino, Cobre y Silicio.

Si queremos ionizar a un atomo en un nivel particular utilizando un haz de electrones,
el haz debe tener una energia mayor a la del umbral, lo cual se expresa de manera conveniente
en términos del cociente entre la energia Eo y la energia Ec, cociente conocido como el
Sobrevoltaje U (U = Eo/Ec). La Figura 2.3 muestra un grafico de la forma general de la
seccion eficaz ( o ) de ionizacion de niveles K como funcién del Sobrevoltaje U.

U

Figura 2.3. Gréafico de la seccion eficaz de ionizacion
(unidades relativas) como funcion del Sobrevoltaje [3].
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Como puede observarse, la probabilidad de ionizacion aumenta abruptamente para
sobrevoltajes entre 1 y 2, alcanza su valor maximo para sobrevoltajes entre 4 y 5 veces el
umbral de ionizacion K y desciende suavemente para sobrevoltajes mayores. Cuando fijamos
la energia del haz incidente (Eo) para generar Rayos-X caracteristicos en la muestra bajo
estudio, la probabilidad de ionizacién vendra determinada inicialmente por el sobrevoltaje
Eo/Ec, pero a medida que los electrones del haz van penetrando en la muestra, van perdiendo
energia al causar ionizaciones y otras excitaciones, por lo que sus sobrevoltajes van
disminuyendo respecto al valor inicial que escogimos, hasta que llegan a ser menores que 1,
por lo que ya no producen ni las ionizaciones ni los Rayos-X correspondientes. Esta situacion
ocurre a una profundidad determinada por E,, por el angulo de incidencia del haz y por la
composicion y densidad de la muestra particular. Para poder llevar a cabo un analisis
cuantitativo de la composicion de la muestra en funcion de los Rayos-X generados, es
importante poder estimar cuantos &tomos de un determinado elemento fueron ionizados en la
muestra por el haz de electrones incidente.

2.4, LONGITUD DE ATENUACION DE LOS RAYOs-X.

Los fotones de Rayos-X que se generan en la monocapa mas externa de la muestra y
que viajan en la direccién hacia donde estéa el detector pueden llegar al mismo y ser detectados
ya que no hay obstaculos en su camino. No sucede lo mismo con los fotones que se generan a
una profundidad d de la superficie de la muestra, pues una fraccion de estos fotones pueden
ser absorbidos por efecto fotoeléctrico en la muestra en su viaje a través de la misma, por lo
gue desaparecen y por lo tanto no pueden ser detectados. La atenuacion de la intensidad de los
Rayos-X depende de forma exponencial de la longitud x atravesada, de acuerdo a un
coeficiente p, tal como se expresa en la siguiente ecuacion:

[ = e 2.1)

donde | es la intensidad de los Rayos-X después de atravesar un espesor x de la muestra, Iy €s
la intensidad inicial, antes de atravesarlo y u es el llamado “coeficiente de atenuacion lineal”.
Su inverso es la llamada “longitud de atenuacion lineal” A, por lo que la atenuacion también
suele expresarse por la ecuacion:

= I,e /% (2.2)
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x=9@ r =

Figura 2.4. Atenuacion de un haz de Rayos-X atravesando un
material homogéneo de densidad r y grosor d [4].

en la que A corresponde a la profundidad en el material, medida a lo largo de la normal a la
superficie, a la que la intensidad de los Rayos-X decae a 1/e de su valor en la superficie de
entrada, tal como se presenta en la Figura 2.4, donde se tiene un trozo de material siendo
atravesado por los Rayos-X con una superficie de entrada y otra de salida. La longitud de
atenuacion lineal A también representa el camino libre medio que recorren los fotones de
Rayos-X antes de ser absorbidos y depende de la energia de los Rayos-X y de la identidad y
concentracion de atomos en la muestra, pudiendo calcularse a partir de bases de datos de
secciones eficaces atémicas para absorcion de Rayos-X. A diferencia de la situacion
presentada en la Figura 2.4, en el caso que nos ocupa, los Rayos-X no llegan a la muestra
desde el exterior y se van atenuando al penetrar en la muestra, sino que son generados desde el
interior de la misma, pero son atenuados en su camino de escape hacia el exterior. En la Figura
2.5 se muestra el camino x recorrido por los fotones de Rayos-X que se originan a una
profundidad z y que se dirigen hacia el detector con un angulo de despegue ¥. Como se puede
observar el camino x recorrido dentro de la muestra antes de escaparse es

X =z cosecV (2.3)
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Eo

Detector

Figura 2.5. Camino x recorrido en la muestra por los fotones de Rayos-X [3].

En la siguiente seccidn se puntualiza el modo en que se pueden obtener valores de la longitud
de atenuacidn lineal.

2.5. OBTENCION DE VALORES DE LA LONGITUD DE ATENUACION.

Para obtener el valor de la longitud de atenuacion lineal A para una muestra sélida dada
se puede utilizar una pagina web donde se calcula este valor dependiendo de la composicién
del material y de su densidad. La pagina web es llamada “X-Ray Attenuation Length” y es
administrada por el Centro para Optica de Rayos-X (CXRO) del Laboratorio Nacional
Lawrence Berkeley (LBNL) de los Estados Unidos, siendo accesible mediante la siguiente
direccion electronica:

http://henke.Ibl.gov/optical_constants/atten2.html

En la Figura 2.6 podemos observar la ventana de la péagina donde muestran los
distintos datos que se necesitan para calcular la longitud de atenuacién lineal. Podemos ver
que dentro de los datos que deben ingresarse esta la formula quimica del material, su densidad,
el rango de energias de los Rayos-X y su angulo de incidencia respecto a la superficie, donde
90° corresponde a incidencia normal. Cuando en la densidad aparece el valor -1 es que el
programa esta utilizando una densidad previamente tabulada, correspondiente a la sustancia
que aparece en la formula quimica.
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X-Ray Attenuation Length

» Choose from a list of common materials:

« Chemical Formula:

*+ Density: gm/cm”3 (enter negative value to use tabulated values.)

- Scan [TTIIETT YIRS fcor ECHN o RN i KR =t=p= (< 500).

(NOTE: Energies must be in the range 30 eV <E < 30,000 eV, Wavelength between 0.041 nm < Wavelength < 41 nm, and Angles between 0 & 90 degrees.)
VNSl Angle (deg) |90 |
To requesta press this button:

To reset to default values, press this button: [Tl

Figura 2.6. Pagina Web para calcular la longitud de atenuacion.

Al introducir estos datos y pulsar “submit request” el programa responde con un
gréafico de A en micrometros como funcion de la energia de los Rayos-X en eV, tal como se
muestra en la Figura 2.7, y pulsando “data file here” en la imagen se obtiene la tabla de
valores con los que fue generada la gréfica.

X-Ray Attenuation Length: data file here

Figura 2.7. Gréfica de la longitud de atenuacion vs. la energia de los Rayos-X.
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2.6. FLUORESCENCIA DE RAYOS-X.

Los Rayos-X generados a causa de las ionizaciones producidas por el haz de electrones
son conocidos como “radiacion primaria”, pero también existe una “radiacién secundaria”,
generada a causa de las ionizaciones producidas, no por los electrones, sino por la radiacion
primaria. A este efecto se le conoce como Fluorescencia de Rayos-X y debe ser tomado en
cuenta en los andlisis cuantitativos para la determinacion de la composicién elemental de una
muestra usando los Rayos-X detectados. Por ejemplo, en el caso de una aleacion AB donde el
nimero atomico de A sea mayor que el de B, la radiacion A K, tiene mayor energia que el
umbral B Ek, y por lo tanto en su escape hacia el detector A K, puede ionizar a los &tomos B y
como consecuencia de esa ionizacion, se genera radiacion secundaria B K.

2.7. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO ANALITICO.

En el Microscopio Electronico de Barrido (MEB) un haz de electrones energético y
finamente enfocado hace un barrido sobre una pequefia zona rectangular de la muestra, y una
imagen de dicha zona es presentada de manera ampliada en un monitor, gracias a la deteccion
de electrones que emanan de la muestra y que determinan el brillo en los diferentes puntos de
la pantalla del monitor. Por efecto de la interaccion del haz de electrones con la muestra, de
cada punto de la superficie barrida por el haz salen electrones de baja energia, denominados
electrones secundarios (0 < E <50 ¢V) y electrones de mayor energia, denominados electrones
retrodispersados (50 eV < E < Ep). Mediante el empleo de detectores apropiados, los primeros
son usados para producir imagenes asociadas a la topografia de la muestra y los segundos para
producir imagenes asociadas a su numero atomico.

Ademas de las referidas sefiales electronicas, por efecto del haz de electrones incidente,
de la muestra también emanan Rayos-X caracteristicos que pueden ser usados para un analisis
cualitativo y/o cuantitativo de la muestra. La combinacién en un solo instrumento de la
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con la Espectroscopia de Emision de Rayos-X por
Dispersion de Energias (EDX) constituye una técnica bastante generalizada para la micro-
caracterizacion de materiales en cuanto a morfologia y composicion. En la Figura 2.8
podemos observar fotografias del Microscopio Electronico de Barrido Analitico utilizado en
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este trabajo, visto desde afuera y desde adentro. Se trata de un Microscopio Electronico de
Barrido Analitico marca FEI, modelo Quanta FEG 250, con fuente de electrones de emision de
campo, el cual tiene incorporado un Espectrometro EDX marca EDAX, colocado a un angulo
de 40° respecto al plano horizontal.

b i
a) b)

?, ~ Detector EDX
4

Cafién de electrones
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Figura 2.8. MEB y EDX, a) MEB, b) EDX en la parte externa del MEB y
c) Vista interna desde la muestra.

La forma en que el Espectrémetro EDX detecta los Rayos-X generados por el material
es gracias a un detector que contiene un cristal de Silicio (Si), el cual absorbe la energia de los
fotones de Rayos-X que penetran en él, generando pares electrén-hueco al promover
electrones desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion. Cada par electron-hueco
es separado por un voltaje de polarizacién para evitar su recombinacion. EI nmero de pares
electron-hueco creados depende de la energia del foton absorbido, generandose un pulso de
carga cuya intensidad es proporcional a la energia de dicho foton. Cada pulso de carga es
convertido en un pulso de voltaje amplificado, también proporcional a la energia del foton
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absorbido, de tamafio y forma adecuado para su conteo y ubicacion en un analizador
multicanal, en el que se coloca como una cuenta en el canal de energia que le corresponda, de
acuerdo a su altura. Tras acumular cuentas durante un tiempo de adquisicion predeterminado,
que puede ir desde varios segundos hasta varios minutos, se genera un histograma del nimero
de cuentas obtenidas en cada uno de los diferentes canales, el cual constituye el espectro de
Rayos-X, separados o0 “dispersados” de acuerdo a su energia. Los principales componentes de
este sistema de deteccion y andlisis se presentan en la Figura 2.9.

Las partes principales del espectrémetro son:
- el detector

- el procesador electrénico

- el analizador multicanal

haz de e-

detector

procesador analizador
de pulsos multicanal

muestra

Figura 2.9. Componentes del Espectrometro EDX.

De forma esquematica podemos decir que el Espectrdmetro EDX adquiere la
informacion del material a estudiar de la siguiente manera:

. El detector genera un pulso de carga proporcional a la energia del Rayo-X.
. Este pulso se convierte en voltaje.
. La sefial se amplifica mediante un transistor (FET), se aisla de otros pulsos, se

vuelve a amplificar y se identifica electronicamente como proveniente de un
Rayo-X con una energia especifica.

. La sefial digitalizada se almacena en un canal asignado a esa energia en el
analizador multicanal.
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2.8.  ANALISIS CUALITATIVO.

El andlisis cualitativo a partir de los espectros EDX consiste en identificar los
elementos quimicos presentes en la zona de la muestra irradiada por el haz de electrones. Una
vez que los elementos presentes han sido identificados, se pueden comparar las intensidades
relativas de los picos de una manera gruesa para tener una idea de la concentracion, que nos
lleve a clasificar a los elementos presentes en categorias tales como "mayor”, "menor” o
"rastro” Obsérvese que los términos "mayor”, "menor"” y "rastro”, tal como se aplican a la
concentracion de constituyentes de una muestra, no estan estrictamente definidos y, por lo
tanto son algo subjetivos, por lo que los consideramos como parte de un anélisis cualitativo.

Un analisis cualitativo preciso de Rayos-X depende de diferentes tipos de informacion.
En primer lugar, debido a que la energia de los picos es la informacion critica necesaria para
identificar al elemento, el espectrometro EDX debe calibrarse con una muestra de
composicion conocida para proporcionar posiciones del maximo de pico dentro de unos 10 eV
por canal, aunque en este tipo de espectrémetro la resolucidn energética es tal que el ancho a
media altura de los picos es de unos 120 eV. En la Figura 2.10 podemos observar el espectro
generado por una muestra patron de Cu metalico irradiada por un haz de electrones de 30 keV,
el cual fue usado para calibrar la escala de energias del espectrometro. En el espectro se
distinguen claramente tres picos: CuL,, CuK, y CuKg, cuyas energias son conocidas.

4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 keV

Figura 2.10. Espectro EDX de una muestra patron de Cobre.
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Con el espectrometro EDX correctamente calibrado, se mide la energia de cada uno de
los picos generados por la muestra incognita, comparandolos con la base de datos que
normalmente estd cargada en el programa de analisis del espectrémetro, el cual puede
proponer una identificacion visual en términos del correspondiente simbolo quimico y de
lineas marcadoras KLM. Otra informacién importante para facilitar la identificacion es estar
familiarizado con el concepto de familia de picos de Rayos X. Cuando la energia del haz
excede la energia critica de ionizacién para que una capa 0 subcapa sea ionizada, se
produciran todas las transiciones posibles que impliquen la vacuidad de la capa, produciendo
una familia de transiciones, como en la Figura 2.2. Esta estructura de familias se hard mas
complicada a medida que la estructura electronica del atomo aumenta en complejidad con el
aumento del numero atomico. La deteccion de la presencia en el espectro de todos los
miembros posibles de una familia de picos aumenta la confianza que se puede tener en la
identificacion de ese elemento. Debido a que todos los miembros de la familia tienen que estar
presentes, la ausencia de un pico en particular debe despertar inmediatamente la sospecha de
que una identificacion errénea puede haber sido hecha y otros posibles elementos en ese rango
de energia deben ser considerados. Lo mas importante es que todos los miembros de la familia
de Rayos-X que pueden ocurrir deben ser cuidadosamente localizados y anotados o marcados
adecuadamente para evitar la identificacion errénea de un pico como correspondiente a como
otro elemento. Como la intensidad relativa que tienen los picos de una familia es conocida,
este hecho sirve también para identificar los picos del espectro. Por ejemplo, la intensidad
relativa de los picos K, y Kg es como la que se aprecia en el espectro de la Figura 2.10 en la
zona espectral entre 8 y 9 keV. La existencia de artefactos espectrales propios del
espectrometro EDX, tales como los picos suma y los picos de escape de Si, aumentan la
complejidad del espectro, por lo que hay que estar alerta con su posible presencia.

2.9. ANALISIS CUANTITATIVO DE UNA ALEACION BINARIA HOMOGENEA.

La intensidad de un pico del espectro EDX no corresponde a su altura sino a su area,
medida respecto a una linea base determinada por la radiacién de fondo. La intensidad I; de un
pico correspondiente al elemento i en una muestra incognita puede relacionarse con la
intensidad 1" de la misma transicién pero correspondiente a una muestra patrén de
composicion conocida, en un espectro adquirido bajo las mismas condiciones. El valor k;,

definido por la ecuacién

ki = I 172N (2.4)
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constituye la base del analisis cuantitativo desde su introduccion por R. Castaing en 1951 [3].

En una primera aproximacion, sin tomar en cuenta las diferencias entre la muestra
incognita y la muestra patron relativas a penetracion del haz, absorcion y fluorescencia,

Castaign propone la ecuacion
k= C;/ C;Patren (2.5)

para calcular la composicién de la muestra, expresadas como composicion en peso C, donde
Cies la composicion en peso del elemento i en la muestra incgnita y CP*™" la composicion
en peso del mismo elemento en la muestra patrén. En el caso de una aleacion binaria AB el
subindice i corresponde a A 0 a B, y como muestras patron suelen tomarse los elementos A 'y

B puros.

En una mejor aproximacion, la cual es la que normalmente se usa, Castaign
recomienda tomar en cuenta las diferencias mencionadas entre la muestra incognita y las
muestras patron multiplicando la ecuacion anterior por un factor de correccion conocido como
el factor [ZAF], el cual incluye las diferencias en nimero atdmico (Z), absorcion (A) y

fluorescencia (F), por lo que la ecuacion usada en el llamado método ZAF es
Ci/ P = [ZAF]ki = [ZAF]( 1/ 17" (2.6)

El método de cuantificacion sefialado supone dos condiciones bésicas: la primera es
que la muestra es homogénea en la zona afectada por el haz de electrones y la segunda es que
la muestra incognita y las muestras patron deben ser analizadas bajo las mismas condiciones
experimentales. Los programas de anélisis tipicamente incluidos con el espectrometro suelen
usar un metodo de célculo como el descrito, pero sin el uso de muestras patrén (“standarless

_patrén

analysis™), reemplazando los valores | por valores calculados tedricamente o previamente

determinados experimentalmente en diversas condiciones y almacenados en una base de datos.

En el caso del presente trabajo, donde queremos determinar la composicion y el
espesor de peliculas delgadas de aleaciones binarias depositadas sobre un substrato, nos
encontramos con la dificultad de que las dos condiciones bésicas sefialadas en el parrafo
anterior no se cumplen. La primera se refiere a que nuestras muestras claramente no son
homogéneas para el haz de electrones, pues en nuestros espectros tendremos sefiales

provenientes tanto de la pelicula como del substrato. Podriamos usar muestras patrén en forma
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de peliculas de composicion y espesor conocidos, depositadas sobre el mismo substrato, pero
nos dimos cuenta de que la corriente del haz de electrones no era estable, y no teniamos cémo
medirla, por lo que no podiamos garantizar que los espectros de las muestras incognitas y las

muestras patron fuesen adquiridos bajo las mismas condiciones experimentales.

Con el fin de determinar la composicion y espesor de las peliculas binarias optamos
por utilizar un método basado en simulaciones de trayectorias electronicas en sélidos
calculadas por el método de Monte Carlo, capaz de simular también las sefiales de Rayos-X

caracteristicos detectadas, para ser comparadas con las obtenidas experimentalmente.

2.10. COMPOSICION ATOMICA Y COMPOSICION EN PESO.

Como el método de cuantificacion de Castaing viene expresado en términos de la
composicion en peso, los resultados de un andlisis EDX de una aleacion o compuesto suelen
ser dados de esa manera por el programa de analisis, aunque también se dan las composiciones
atomicas, calculadas a partir de las primeras. En Fisica y en Quimica usualmente se prefiere la
composicion atémica para poder relacionarla directamente con una férmula quimica
estequiométrica, mientras que en Metalurgia suele preferirse la composicion en peso, para
relacionarla directamente con el método de preparacion. Dependiendo de cudl sea la manera
gue mas nos convenga expresar la composicion, ya sea atomica o en peso (fraccion o
porcentaje), es Util saber como pasar rapidamente de una a la otra. En el caso de una aleacion o
compuesto de formula quimica estequiomeétrica ApBy, las fracciones atdmicas Xa y Xg vienen
dadas por:

X, =2 2.7) Xp = —1 (2.8)
ptq ptq
donde p y g corresponden respectivamente al nimero de atomos de A y de B en la formula,
cumpliéndose la igualdad Xa+Xg=1.

Las ecuaciones para las composiciones o fracciones en peso Ca y Cg son:

m m
4 (2.9) Cp=—2

= 2.10
my + mp ( )

Cp=——"—
A my + mp
donde may mg son respectivamente las masas o pesos de A y B en la muestra, cumpliéndose

laigualdad Cao+ Cg=1.
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Para pasar de composicién atbmica a composicion en peso es conveniente expresar 10s
cocientes Ca/Cg € términos de los cocientes Xa/Xg.

Utilizando la ecuacion de composicion en peso y los pesos atomicos PA(A) y PA(B) de
A'y de B tenemos que

co=_Ma _ pPA(A) , C. = qPA(B)
A7 my+mg  pPA(A) + qPA(B) ' B pPA(A) + qPA(B)
Por lo que
C PA(A
Ca _PPAD 1
Cs qPA(B)
y como
Xa D
— == (212
Xg q
resulta
C X, PA(A
A XaPACA) (2.13)
Cp XgPA(B)

Contamos ademas con las relaciones de completitud:

Substituyendo las ecuaciones (2.14) y (2.15) en la ecuacion (2.13) tenemos

Ci Xa (PACA) ~ X, (PA(A)
1-C, 1-X, <PA(B)> =G=0-CaTys <PA(B)> =
o Xa (PAW) _ X, (PA(A)
4T A-xp\PAB)) (A -X\PAB)
Ko (PAN| X (PA)
4 [ Taox) <PA(B)>] BCESA) <PA(B)> =
X, (PA(A
C. = (1—AXA)(PAEB%) K (216), dond K—( X, )(PA(A))
A_[1+( L) (A TR onde B=\1=x) \page)
- x,) \PA(B)

Asi como obtuvimos la ecuacion de composicidn en peso en funcién de la composicién
atomica, también se puede obtener la composicion atdmica en funcién de la composicién en
peso de la siguiente manera:
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Ca X, \ PA(A) X, Ci \PA(B)
1-C, (1—XA>PA(B) 71X, (1—CA)PA(A)
Xa =1 =X0) (1 EACA) (ijgi;) = X [1 + (1 EACA) (iigji)] 1 EACA (iﬁgj;)

Si definimos a K’ como:

, _ Ci (PA(B)
K _1—CA<PA(A)> (217)

nos queda la ecuacion:

!

Xy =—— (2.18

Como ejemplo del uso de la ecuacion (2.16), consideremos el caso del Oxido de Hierro
Fe,O3; donde Ilamaremos Fe=A y O=B, siendo sus pesos atomicos PA(Fe)=55.85 g/mol y

PA(O)=16 g/mol. Podemos observar que la cantidad de d&tomos por formula son 5; 2 de Hierro
y 3 de Oxigeno, siendo por lo tanto la composicion atémica:

2 3
XFezg iong
2
k=2 (55'85) _2 (3.49) = 2.327
“\3J/\V1e /) 37T
5
K 2327 2327

Cre

“T+K 132327 3327 0699=07y (=03

Porcentaje atomico: 40%Fe, 60%0. Porcentaje en peso: 70%Fe, 30%0

Como ejemplo del uso de la ecuacion 2.18 consideremos el caso de una aleacion de

Cobre-Platino cuya composicion en peso viene dada como CuasyPtzse,. En este caso, Cu=A,
Pt=B:

PA(Cu) = 63.55 g/mol, PA(Pt) =195.1 g/mol

/0.25\ /195.1

0% ) = 1.023

63.55
1.023

Porcentaje en peso: 25%Cu, 75%Pt Porcentaje atomico: 50%Cu, 50%Pt.



CAPITULO 3

USO DE SIMULACIONES DE MONTE CARLO

3.1. GENERACION DE RAYOS-X EN FUNCION DE LA PROFUNDIDAD.

Ademas del método ZAF, R. Castaign propuso el método de cuantificacion conocido
como el método ¢(pz), léase fi(rho,z), [3], basado en la distribucion ¢(pz) de los Rayos-X
caracteristicos generados en la muestra por el haz de electrones incidente como funcién de la
profundidad z medida desde la superficie, en una muestra de densidad p; tomando en cuenta la
absorcién que sufren en su camino de escape x hacia el detector debido a la interacciones con
los atomos de los diversos elementos presentes en la muestra. El producto p por z se conoce
como el espesor-masa y es Util cuando se habla de una muestra genérica. Cuando se habla de
una muestra especifica, de p conocida, la funcion de distribucion se denota como ¢(z). ¢(pz)
se define a partir del esquema mostrado en la Figura 3.1, donde uno imagina que la muestra ha
sido dividida en capas o rebanadas de espesor Apz, cada una ubicada sucesivamente a una
profundidad z, donde el numero de electrones que llega puede producir un numero de
ionizaciones tal, que genera una intensidad de Rayos-X caracteristicos 1(pz), normalizada a la
intensidad 1(Apz) que produciria una sola rebanada, bombardeada por el mismo haz de
electrones, pero aislada en el espacio.

: —

“Alp2)

(
3
/

T

__Alpz)

a 6 (pz) = 1(pz) /1 (Apz)

Figura 3.1. Definicion esquematica de la funcion ¢(pz) [3].
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La intensidad total de los Rayos-X caracteristicos generados de un elemento dado
corresponde al area bajo la curva ¢(z). En la Figura 3.2 mostramos la forma de una curva ¢(z)
sin absorcién (en azul) y con absorcion (en rojo) para el caso de una muestra de Cu metalico
bombardeada por un haz de electrones de 30 keV, tomando W=40°.

FRZ Layer K of Elemert Cu

- Hon-fbzorbed Intensity:d354.89
-.ﬂ.bsorbed Irtensity: 469054

2.1

Intensity

-

|

1 T 1
4.9EH02 TAEHIDZ 9.9EHI02 1.ZEHI02 1. 5EHI0Z 1.7EH02 ZEHI0Z 2.ZEHI03 2 5SEHD
Depth [nm]

Figura 3.2. ¢(pz) de la senal CuK,, en cobre metalico con Eq = 30 keV.

Las curvas ¢(pz) pueden obtenerse de manera experimental, mediante experimentos
bastante laboriosos o pueden obtenerse de manera teorica, basandose en el conocimiento que
se tiene de la interaccion haz-muestra. En este Gltimo caso, el método que ha resultado mas
exitoso es el de las simulaciones de Monte Carlo de trayectorias electrénicas en solidos, el

cual usaremos en este trabajo.
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3.2. SIMULACIONES DE MONTE CARLO DE TRAYECTORIAS ELECTRONICAS:
ProGRAMA CASINO.

Al estudiar la interaccion de un haz de electrones con una muestra solida, la técnica de
las simulaciones de Monte Carlo de las trayectorias que siguen los electrones es especialmente
atil. En ella se simula la trayectoria seguida por un electron de una energia y angulo de
incidencia dados, siguiendo la historia detallada de los eventos de dispersion que va sufriendo
el electron paso a paso hasta que pierde su energia o se escapa de la muestra. La longitud L de
cada paso, que es una medida de la cantidad de detalle en la simulacion, se establece igual al
camino libre medio entre eventos de dispersion elastica, los cuales cambian la direccion en la
que se desplaza el electron. El angulo de desviacion se determina usando valores tabulados e
interpolados de la seccion eficaz de Mott [4] y niUmeros aleatorios. Los eventos de dispersion
inelastica, con los que el electrén va perdiendo energia cinetica, se agrupan para dar una tasa
de pérdida continua dE/ds donde s representa la distancia recorrida por el electron en la
muestra. Para dE/ds suele utilizarse la expresion de Bethe, modificada por Joy y Luo [4],
basada en el nimero atomico, en la concentracion de atomos y en el potencial medio de
ionizacion. La eleccion del tipo de evento de dispersion y el valor de angulo de desviacion se
determina mediante el uso de numeros aleatorios (de ahi, el nombre de Monte Carlo) que
distribuyen las opciones posibles dentro de la gama valores permitidos, con el fin de producir
una distribucion de eventos de dispersion similar a la que podria sufrir un electron real en una
muestra dada. Por supuesto, una sola trayectoria en la simulacion de Monte Carlo no es
representativa de la interaccion completa del haz de electrones con el sélido, y por lo tanto
para lograr una representacion estadisticamente significativa debemos considerar un gran
numero de trayectorias.

Para las simulaciones de Monte Carlo utilizamos el programa CASINO [5] en su
version 2.48.1, desarrollado en la Universidad de Sherbrooke en Canada. Este programa esta
disponible gratuitamente para la comunidad cientifica y se puede descargar desde el sitio web
dado en la referencia [6]. La parte principal del programa es la simulacién de una trayectoria
electronica completa, para lo cual diferentes modelos fisicos estan pre-programados, por lo
que los usuarios expertos pueden configurar las corridas usando los modelos fisicos de
simulacion segun sus diferentes preferencias. La herramienta estd destinada a representar, con
la mayor exactitud posible, las condiciones reales de interaccion electron-muestra en el MEB.
Una vez simuladas las trayectorias de electrones en el material, a partir de estos datos brutos
puede obtenerse una gran cantidad de informacion. Los modelos fisicos de CASINO dan
informacidn sobre la energia absorbida en la muestra asi como la energia que se escapa de la
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misma a través de los electrones retrodispersados y de los Rayos-X emitidos. CASINO
permite calcular parametros de gran importancia en Microscopia Electrénica de Barrido
Analitica tales como la distribucion en profundidad de los electrones absorbidos por el sélido,
la distribucion energética, radial y angular de los electrones retrodispersados y transmitidos,
asi como la distribucion de las sefiales de Rayos-X caracteristicos generados (o(pz)) y de los
que llegan al detector, sefiales estas Ultimas en las que estamos interesados en este trabajo.
Como datos de entrada el programa solicita composicion atomica y espesor de la pelicula,
composicion atémica del substrato, energia del haz y angulo de despegue. En la Figura 3.3
mostramos un ejemplo gréfico de los resultados de CASINO para 400 trayectorias de
electrones de 30 keV incidiendo normalmente sobre una muestra sélida y gruesa de Si. Las
trayectorias en azul corresponden a electrones que perdieron su energia cinética dentro del
solido y las trayectorias en rojo corresponden a electrones retrodispersados que escapan del
mismo.

44652 nrr

59538 nir

-5200L0 nm

L 2800.0 52000 nm

Figura 3.3. Trayectorias de electrones de 30 keV en Si.

Para las simulaciones que vamos a realizar debemos determinar el numero de
trayectorias de electrones que nos proporcionen resultados aceptables. Para ello tomamos
como criterio el que las curvas ¢(pz) calculadas fuesen visualmente continuas y suaves al
representarlas graficamente. En la Figura 3.4 presentamos los resultados obtenidos para las
curvas ¢(pz) correspondientes a la sefial Si K, usando 10 10% 10% 10°y 10° trayectorias de
electrones de 30 keV en Si. Podemos apreciar que con 10° trayectorias se obtiene una curva
con mucho ruido mientras que con 10° y 10° trayectorias resultan curvas suaves.
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Figura 3.4. Curvas ¢(pz) de SiK, en Si para diferentes nimeros de trayectorias.

3.3. PENETRACION DEL HAZ COMO FUNCION DE E, Y DE Z.

Para los analisis que se llevan a cabo mediante MEB y EDX es importante conocer
cual es la penetracion de los electrones en la muestra, lo cual depende tanto de la energia y
angulo de incidencia del haz de electrones como de la muestra particular, caracterizada por su
numero atomico promedio Z y por su concentracion de atomos. El programa CASINO de
simulaciones de Monte Carlo nos permite estudiar estos pardmetros proporcionandonos la
distribucion de electrones como funcion de la profundidad en un grafico denominado Zmax. En
la Figura 3.5 se aprecia el efecto de la energia del haz de electrones en Silicio, asi como el
efecto del nimero atémico del solido para un haz de 30 keV con incidencia normal. Vemos
que para una muestra dada mientras mayor es la energia del haz mayor es su penetracion,
mientras que para una energia dada del haz de electrones, la penetracion es menor mientras
mas alto es el nimero atomico de la muestra.
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Figura 3.5. Znax para diferentes energias (Si, 20 keV y 30 keV) y para 30 keV 'y
diferentes nimeros atomicos; Si(14), Cu(29) y Pt(78).

3.4. OBTENCION DE @ (z) MEDIANTE SIMULACIONES DE MONTE CARLO.

Otro resultado importante proporcionado por el programa CASINO, por lo cual este
programa fue escogido para el desarrollo de este trabajo, es la informacion que proporciona
acerca de la generacion y escape de los Rayos-X caracteristicos, es decir la generacion de
curvas ¢(pz). Para ello uno debe seleccionar en el cuadro de dialogo la opcion “Generar
Rayos-X” y definir el nimero de rebanadas de espesor Az en que queremos dividir el rango
de penetracion electronica Zmax, tal como fue esquematizado en la Figura 3.1. En la Figura 3.6
presentamos los resultados obtenidos con la simulacién de 10° trayectorias de electrones de 30
keV incidiendo normalmente sobre una muestra de Cobre. En ella se observan las curvas ¢(z)
correspondientes a la generacion de radiacion caracteristica CuK,, y CulL,. En la Figura 3.7 se
presentan las distribuciones ¢(z) de la radiacion CuK, generada (curva azul) y de la radiacion
CuK, que escapa de la muestra y se dirige a un detector con un angulo de despegue de 40°
(curva roja). La intensidad total generada o la intensidad de la radiacion que escapa es
proporcional a la integral o area bajo la curva respectiva. Dicha area viene expresada
numéricamente al lado de los rectangulos del color correspondiente, siendo la intensidad de la
radiacion que escapa la que debe ser comparada con la detectada experimentalmente en
nuestros espectros EDX.
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Figura 3.6. Curvas ¢(z) de la radiacion CuK, y CuL generada en Cu por un haz de electrones
de 30 keV a incidencia normal.
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Figura 3.7. Curvas ¢(z) de la radiacion CuK, generada y detectada calculadas por CASINO.



CAPITULO 4

ELABORACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE
ALEACIONES BINARIAS

4.1. ELABORACION DE PELICULAS DE ALEACIONES BINARIAS.

Para la elaboracion de las peliculas de aleaciones binarias se escogié el método de
Pulverizacién Catddica DC con Magnetron, dada su versatilidad. Para las peliculas se
utilizaron catodos preparados a partir de metales nobles, en particular, las combinaciones
Cu-Pt, Cu-Au, Ag-Pt, Ag-Au y Au-Pt aunque en este trabajo se reportaran solo los resultados
correspondientes a la combinacion Cu-Pt, los cuales son generalizables a los de aleaciones
binarias. Se usaron metales nobles para evitar la oxidacién de las peliculas dado que la camara
de pulverizacién catddica utilizada tiene sellos a nivel de vacio medio, no de vacio alto o ultra-
alto, por lo que la ausencia de oxigeno en el gas de trabajo no puede ser garantizada. Como
substratos para la deposicion de las peliculas se utilizaron placas monocristalinas de Silicio de
unos 80 mm? de &rea, con superficies de acabado especular, preparadas mediante la fractura de
obleas de Si de las utilizadas en la industria electronica, rayadas previamente con un buril de
punta de diamante, tal como se aprecia en la fotografia de la Figura 4.1.

5

L

Figura 4.1. Preparacion de substratos a partir de una oblea de Si.
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Se uso Silicio como substrato para evitar la interdifusion entre el material de la pelicula
y el del substrato, asi como para evitar posibles efectos de fluorescencia en la pelicula causada
por los Rayos-X generados en el substrato.

Como pulverizador catodico se utilizd un equipo comercial de la casa Quorum
Technologies, modelo Q150R S [7], existente en el Centro de Microscopia Electronica de la
Facultad de Ciencias-UCV, normalmente utilizado para el recubrimiento con Au o Pt de
muestras aislantes a ser observadas en el Microscopio Electrénico de Barrido, utilizando
catodos circulares de 57 mm de diametro. Este equipo es totalmente automatizado, pudiendo
programarse con un perfil de trabajo definido por el usuario. La unidad cuenta con una mesa
de muestras giratoria para garantizar depdsitos uniformes. Su camara de vacio es evacuada
mediante una bomba rotatoria. EI proceso es controlado automaticamente por el programa a lo
largo de todo el ciclo de recubrimiento. Como gas de trabajo se utiliza Argén, suministrandolo
con una presion de entrada de 4 psi. En la Figura 4.2 se muestra una fotografia del sistema de
pulverizacion catédica Q150R S.

Figura 4.2. Pulverizador Cat6dico Q150R S.

Para la elaboracion de las peliculas, una vez escogido el catodo y colocado en la mesa
giratoria los substratos, quedando éstos separados del catodo por una distancia previamente
ajustada a 33 mm, se trabajo bajo las siguientes condiciones:

Presion de trabajo (Ar): 10" mbar.

Corriente de iones: 40 mA.

Velocidad de rotacién de la mesa porta substratos: 19 rpm.
Tiempo de exposicion: 900 segundos (15 minutos).
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El voltaje Anodo-Catodo no es indicado por el equipo, pero suponemos que es de unos
600 V, valor que suele ser un estandar.

4.2. CATODOS MIXTOS.

Para producir peliculas de aleaciones binarias se prepararon catodos mixtos a partir de
placas de los metales puros, en los que diferentes areas de cada metal son expuestas al
bombardeo idnico. Asi, como el pulverizador catédico contaba originalmente s6lo con un
catodo de Oro y uno de Platino, tuvimos que elaborar a mano catodos circulares de Cobre y de
Plata, semicirculos de Cobre, de Plata y de Oro, cuartos de circulo de Cobre, de Plata y de
Oro; con los cuales pudimos construir varias combinaciones de catodos mixtos. En la Figura
4.3 se recoge una secuencia fotografica de la elaboracién de un catodo de Cobre y en la Figura
4.4 se muestra la colocacion de catodos mixtos Cu-Pt en el pulverizador catddico, con
relaciones Cu : Pt de &reas expuestas, correspondientesa ¥ : %, Y%:% 'y %:Y.

Figura 4.3. Elaboracién de un Catodo de Cobre.
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Figura 4.4. Catodos mixtos. 1) CuysPtss 2) CuzsPtys 3) CusuPtya.

Esta manera de preparar el blanco es muy poco conocida en trabajos previos, por lo
tanto vamos a desarrollar un poco de qué se trata el proceso de produccion de una pelicula
delgada binaria mediante el uso de catodos mixtos.

Cuando queremos depositar una pelicula de una aleacién mediante Pulverizacion
Catddica DC cominmente se parte de un catodo de esa aleacion, y si no se lo tiene habria que
formar la aleacion y a partir de ella hacer el catodo. Por consiguiente, al usar cadtodos mixtos
pensamos ahorrarnos el paso de fabricar la aleacion para el catodo, concentrdndonos en tratar
de que la aleacion se forme es en la pelicula. Para ello colocamos los elementos puros en el
catodo en una proporcion tal que nos permita obtener la pelicula de la composicion deseada.
Para llevar a cabo este proceso hay que considerar varios aspectos, principalmente el
rendimiento de “sputtering” relativo entre ambos componentes y el camino libre medio de los
atomos eyectados del blanco, tratando de que sea lo suficientemente corto como para esperar
que en fase gaseosa ya los dos componentes estén mezclados en la proporcion deseada, para
que se deposite la pelicula como aleacion y no como los dos componentes segregados.

Cada solido elemental tiene un rendimiento de “sputtering” S particular, dependiente
del tipo de ion incidente y de su energia. Existen diferentes compilaciones de valores
experimentales de S para diferentes iones y diferentes energias. Si tomamos, por ejemplo, el
caso de blancos de Cu y de Pt bombardeados por iones de Ar* de 600 eV y tomamos los
valores de S dados en la referencia [8] obtenemos los siguientes valores:
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. S(Cu) = 2,30
. S(Pt) = 1,56

Asi gue el cociente S(Cu) / S(Pt) = 1,5 implicaria que, bajo el bombardeo con iones de
Ar" de 600 eV, el blanco de Cu desprende 1,5 veces la cantidad de atomos que un blanco de
Pt. En el caso de un blanco formado por la mitad de Cu y la mitad de Pt, si los atomos
expulsados llegan en la misma proporcion al substrato, formaran una pelicula de composicién
atobmica Cu60%Pt40% y no Cu50%Pt50%.

También es importante estimar el camino libre medio de los &tomos eyectados desde el
catodo hasta su llegada al substrato. Si el camino libre medio es mucho menor que la
separacion catodo-substrato, cabe esperar la mezcla en fase gaseosa de los componentes
atébmicos que van a formar la aleacion al depositarse sobre el substrato, y si es mayor cabe
esperar la formacién de una pelicula con una composicion inhomogénea. En el momento en el
que los atomos son eyectados del catodo, llevan una velocidad alta en comparacién con la
velocidad promedio de los &tomos de Argon del gas de trabajo.

. Velocidad media <v>ar y camino libre medio A de los atomos de Argdn del gas de
trabajo:

En el volumen V de la cdmara se tiene un gas de Ar a presion Py temperatura T. La velocidad
promedio de los atomos de Ar viene dada por la expresion

W>a= (8kT/mm)Y? (4.1)
y el camino libre medio A entre choques por la expresion
Aarar= 1/(2Y%rd?n) (4.2)

donde k es la constante de Boltzman, T la temperatura absoluta, m la masa atémica, d el
diametro atdmico y n la concentracion.

En nuestro caso, con una presion de 10" mBar y una temperatura de unos 40 °C,
tenemos T ~ 313K, n = 2,31 x 10* 4tomos de Ar/m®* y d = 0,364 nm, lo que nos da
WA ~400m/sy A= 1 mm.

Los atomos eyectados del catodo tienen inicialmente una velocidad mucho mayor que
la de los a&tomos de Ar del gas de trabajo [8]. En este caso el camino libre medio de los atomos
eyectados antes de chocar con las moléculas de gas de trabajo puede aproximarse [8] por la
expresion
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A = 4/(n(d1+d2)?n) (4.3)

donde d; es el diametro atdbmico de la especie eyectada y d, el del gas de trabajo. En el caso de
un blanco de Cobre se tiene una velocidad de salida <, = 4500 m/s y tenemos
d; = 0,192 nm, d, = 0,364 nm por lo que A toma el valor

XCU-AI’: 2 mm.

Después de los primeros choques con los atomos de Ar, los atomos de Cu eyectados
del blanco se termalizan con el gas, reduciendo su velocidad y su camino libre medio. La
separacion catodo-substrato es de 33 mm, mas de 10 veces los caminos libres medios antes
calculados. Podemos entonces suponer que los atomos eyectados del catodo sufren muchos
choques con los atomos de Argdn, termalizandose con el gas antes de depositarse sobre el
substrato. Es de esperarse entonces que en fase gaseosa los &tomos eyectados de ambos
componentes del catodo mixto se mezclen antes de depositarse sobre el substrato, lo que nos
daria una pelicula de composicion homogénea. Ademas, para asegurarnos de que se obtuviese
esa composicién homogénea, hicimos rotar la mesa porta-substratos.

En el caso de la aleacién Cu-Pt se elaboraron muestras de tres peliculas de diferente
composicion, utilizando para ello catodos mixtos con areas expuestas correspondientes a los
subindices de Cuy4Ptss, CuyPty, y CusisPtys, obteniéndose peliculas especulares de aspecto
uniforme a simple vista.

4.3. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS ELABORADAS.

Para la caracterizacion de las peliculas mediante Espectroscopia de Rayos-X, las
muestras se colocaron horizontalmente en la cdmara de analisis del Microscopio Electronico
de Barrido, tal como se puede observar en la Figura 4.5.
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Figura 4.5. Muestras colocadas en el carrusel del MEB. a) Vista superior y b) Vista de perfil.

El andlisis EDX se realizd con un haz de electrones con energias de 20 keV y de 30
keV, barriendo sobre un area de la muestra de 12 pm?, usando tiempos de adquisicién de
500 s. El Microscopio no cuenta con un sistema para la medicion de la corriente del haz por lo
que no podiamos garantizar su estabilidad en el caso de utilizar muestras patron. Por esa razon
incluimos entre las muestras una lamina de Oro, la cual puede observarse en la Figura 4.5 a)
como un pequefio triangulo a la izquierda de la muestra central, con el fin de adquirir un
espectro de ella antes y después de obtener cada uno de los espectros de las peliculas. Si la
corriente permanece estable, el espectro del Oro en las mediciones sucesivas, en particular el
pico L, debe tener variaciones despreciables en su intensidad. Observamos que este no era el
caso y que habia variaciones importantes en la intensidad de esta sefial, razon por la que
desistimos de utilizar muestras patron para la cuantificacion de los espectros. Atribuimos esta
inestabilidad a largo plazo en la corriente del haz a que estamos usando una fuente de emision
de campo, siendo ésta una de las caracteristicas de este tipo de fuente de electrones.

En vista de esta dificultad decidimos utilizar el método de las simulaciones de Monte
Carlo, tratado en el Capitulo 3, para calcular las intensidades de las sefiales de Rayos-X
producidas, tanto por los elementos constituyentes de la pelicula como por el substrato. Las
intensidades asi calculadas podran compararse con las intensidades obtenidas
experimentalmente a partir de los espectros EDX adquiridos. De esta manera, bastaria adquirir
un solo espectro donde aparezcan tanto las sefiales de la pelicula como la del substrato para
calcular tanto la composicion de la pelicula como su espesor.

Las sefiales caracteristicas obtenidas en los espectros EDX fueron ajustadas con curvas
gaussianas utilizando el Programa ORIGIN 8.0. Les fue substraida la sefial de fondo y las
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gaussianas fueron integradas para asi tener el valor de la intensidad de esas sefiales. Para
independizarse de las posibles fluctuaciones en la corriente del haz de electrones y poder
comparar los resultados experimentales con los resultados numéricos de las simulaciones, los
cuales dependen del nimero de trayectorias usadas, la comparacion se hara en términos de los
cocientes de las intensidades de las sefiales elementales de un mismo espectro. Asi, en el caso
de peliculas de Cu-Pt depositadas sobre Si, se obtendréan los cocientes

Re™ = 1(CuK) I(PtLy)  (44) y  Rs™=I(SiKo) /I(PILy)  (4.5)

a partir de los espectros experimentales, los cuales seran comparados con los cocientes
correspondientes, Rc'©y RgMC, obtenidos a partir de las simulaciones de Monte Carlo.
Hemos tomado como referencia la sefial 1(PtL,) pero hemos podido igualmente tomar
I(CuKy,) 0 I(SiKy).

Como no conocemos ni la composicién ni el espesor de las peliculas, las simulaciones
de Monte Carlo, utilizando el programa CASINO 2.48, se har&n para una matriz de diferentes
composiciones atomicas y espesores de las peliculas de Cu-Pt. Las composiciones atdmicas
fueron variadas desde 0%Cu hasta 90%Cu en pasos de 10% y los espesores desde 100 nm
hasta 800 nm en pasos de 100 nm. No se requieren espesores mayores pues en ese caso Nno se
obtienen sefiales del substrato de Si, tal como se deduce de las simulaciones, en las que se
observa una fuerte atenuacion del haz de electrones.

Para todo el rango de la matriz de valores de composicion y espesor mencionada,
cuando se grafican los cocientes Re,M® y RV, ya sea en funcién del espesor o de la
composicion de las peliculas, resultan ser curvas suaves que pueden ser muy bien ajustadas
(R?> 0,999) por el programa ORIGIN 8.0, usando curvas sigmoides del tipo BiDoseResp, por
lo que por interpolacion a partir de ellas se pueden obtener valores intermedios con un alto
grado de confianza.

Un enfoque similar, aunque de naturaleza grafica, usando muestras patrén y
simulaciones de Monte Carlo, fue usado en 1974 por D.F. Kyser y K. Murata para caracterizar
peliculas de Mn-Bi/SiO; y de Co-Pt/SiO; [9].



CAPITULO5

RESULTADOS Y DISCUSION DE LA CARACTERIZACION POR
EDX DE PELICULAS DE CU-PT

5.1. ANALISIS CUALITATIVO.

Las sefiales EDX a ser utilizadas fueron definidas mediante la adquisicion de espectros
de muestras patron de los elementos puros Cobre (Cu), Platino (Pt) y Silicio (Si), tal como lo
podemos observar en la Figura 5.1 para el caso de un haz de electrones de 30 keV:

Cobwe Patre ) b)
atiege g )

Tula

Sibgao Patndn (3] <)

i

e e

Figura 5.1. Espectros EDX de N° de cuentas en funcion de la energia de los fotones.
a) Cobre, b) Platino, c) Silicio.

En el caso del Silicio vemos que la Unica sefial que aparece en el espectro presentado
en la pantalla del espectrometro es la correspondiente al pico SiK,, a 1,740 keV, mientras que
las sefiales mas notables del Cobre son los picos Cul,, a 0,930 keV y Cu K,, a 8,048 keV, y
las del Platino son los picos PtM,, a 2,051 keV y PtL, a 9,442 keV.
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En la Figura 5.2 se muestran los espectros presentados en la pantalla del espectrémetro
para las tres muestras de peliculas delgadas depositadas sobre Silicio: CuysPtss, CupPty, y
Cug4Pty/4, donde los subindices corresponden a las éareas relativas de las placas de Cu y de Pt
expuestas al bombardeo idnico en los catodos mixtos usados para prepararlas.
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Figura 5.2. Espectros EDX de peliculas de Cu-Pt/ Si. a) Cuy4Ptss b) CuyoPty, ¢) CusisPtya.

Como dijimos, el pico SiK, es la Unica sefial caracteristica del substrato, mientras que
los elementos constituyentes de la pelicula (Cobre y Platino) tienen sefiales a bajas energias
(750 — 2250 eV) y a altas energias (7750 — 9750 eV). Para obtener una mejor apreciacion de
los cambios en la cantidad de cuentas obtenidas por el EDX en cada caso, los datos se pasaron
al programa ORIGIN 8, obteniéndose los graficos que se muestran en la Figura 5.3, donde
presentamos, de arriba hacia abajo, la secuencia de espectros correspondientes a las peliculas
elaboradas con los catodos mixtos CuysPtss, CuipPty, y CusuPtys donde la escala de
intensidades corresponde al espectro de Cus;sPtys y los otros dos fueron desplazados
verticalmente para poder apreciarlos.
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Figura 5.3. Espectros EDX obtenidos. a) Bajas energias y b) Altas energias.

En los espectros de la Figura 5.2 se nota que el pico SiK, es mucho mas intenso que
los picos caracteristicos de los elementos constituyentes de la pelicula. Esto implica que el
espesor de las peliculas elaboradas es tal, que el haz de electrones de 30 keV las puede
atravesar facilmente, penetrando en el substrato de Si y ionizando en él una cantidad
importante de 4&tomos de ese material, lo que explicaria la intensidad de esta sefial. Para el
analisis cuantitativo podrian tomarse tanto las sefiales de Cu y Pt en la region de baja energia,
como en la de alta energia. Sin embargo preferimos usar las de alta energia porque en las de
baja energia el pico del Si se superpone con uno de los picos de la familia M del Platino y
porque la radiacion SiK, puede causar florescencia de la radiacion CulL,. En la secuencia de
espectros de la Figura 5.3 b) podemos apreciar el posible efecto de la inestabilidad de la
corriente del haz pues, de arriba hacia abajo, el pico CuK, debi6 ir aumentando en intensidad
al usar catodos con mayor area de Cu, a menos que este efecto se deba a una variacién en el
espesor de las peliculas. Sin embargo, dentro de cada espectro la relacion de intensidades entre
los picos CuK,, y PtL, sigue la tendencia esperada.

5.2. ANALISIS CUANTITATIVO.

Para cada uno de los tres espectros se tomaron como parametros, relacionados con la
composicion y el espesor de las peliculas los cocientes

Rou™=1(CuKo) /1(PtLe) y  Rs™"=1(SiK,) / 1(PtL,),
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tal como se menciond en la Seccion 4.3. Para ello, previamente se ajustaron los picos por
curvas gaussianas, tomando la integral de cada pico como medida de su intensidad. Como
ejemplo de la calidad de los ajustes realizados, presentamos en la Figura 5.4 los ajustes para
los picos CuK,, PtL, Yy SiK, de la pelicula Cu-Pt/Si elaborada con el catodo mixto Cuy,Pty.

Figura 5.4. Ajustes gaussianos de los picos CuK,, PtL, Yy SiK, de la pelicula Cu-Pt/Si

elaborada con el catodo mixto Cuy,Ptys.

Los resultados obtenidos para las tres peliculas fueron los siguientes:

1. Catodo mixto CuyaPtyua:
2. Catodo mixto CuyoPty:
3. Catodo mixto CugsPtya:

Rc,”® = 0,48 0,02
Rc,”® = 0,92 +0,02
Rc,”® = 3,16 0,02

Rsi™ = 4,94 +0,06
RSiexp =39+1
RSiexp =51+2
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Es de esperar que los cocientes Rcy = I(CuK,,) / I(PtL) no dependan fuertemente del
espesor de las peliculas, sino de su composicién, si ésta es la misma a través de todo el
espesor. En cambio, se espera que los cocientes Rs; = I(SiK,) / I(PtL,) varien de manera
notable tanto con el espesor como con la composicion, pues ambos pardmetros afectan la
absorcion de la sefial del substrato, la cual tiene que atravesar la pelicula para ser detectada y
mientras mas a&tomos tenga que atravesar 0 mas pesados sean éstos, mas se absorbera.

5.3. RESULTADOS DE LAS SIMULACIONES DE MONTE CARLO.

Para relacionar los cocientes Rc,™® y Rsi™ con la composicion atomica y el espesor de

las peliculas nos basaremos en las curvas ¢(pz) obtenidas mediante simulaciones de Monte
Carlo usando el programa CASINO 2.48, generando resultados teéricos Rc,M'© y RsiMC para
una matriz de posibles composiciones y espesores, tal como fue explicado en la Seccién 4.2,
buscando los valores que mas se acerquen a los valores experimentales y afinando la basqueda
por interpolacion. Con esto podemos predecir la composicién y espesor obtenidos de las
peliculas elaboradas en el pulverizador catédico; la parte tediosa de este método es que se
necesita mucho tanteo para obtener los valores coincidentes con los valores experimentales.
Las simulaciones de Monte Carlo no s6lo proporcionan los valores de las intensidades
buscadas, sino que también arrojan otros resultados previos, los cuales nos ayudan a
comprender los procesos de la interaccion del haz de electrones con el tipo de muestras que
estamos estudiando, por lo que seran presentados a continuacion.

La influencia de la composicion de la pelicula puede visualizarse en la Figura 5.5,
donde se observan algunas de las trayectorias de los electrones de 30 keV para composiciones
atomicas de 10%, 50% y 90% de Cu, fijando el espesor de la pelicula en 800 nm. Vemos que a
medida que aumentamos el porcentaje de Cu en la pelicula, el mas liviano de los dos
componentes, penetran mas electrones en el substrato de Silicio (Si), lo cual contribuira a la
generacion de mas fotones caracteristicos de este elemento.
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Figura 5.5. Trayectoria de los electrones fijando el espesor en 800 nm
para composiciones atémicas a) 10% Cu, b) 50% Cu y ¢) 90% Cu.

La influencia del espesor de la pelicula puede visualizarse en la Figura 5.6 donde se
observan las trayectorias de los electrones de 30 keV para espesores de 100 nm, 400 nm y 900
nm de una pelicula CusoePts0/Si. Se puede apreciar que al aumentar el espesor de la pelicula,
disminuye la penetracion del haz de electrones en el substrato de Silicio (Si). Siendo 30 keV la
maxima energia del haz de electrones en el MEB, vemos que en el sistema Cu-Pt/Si puede ser
caracterizado hasta espesores de la pelicula de unos 800 — 900 nm.

Podemos entonces esperar que la generacion de Rayos-X caracteristicos de Si aumente
al aumentar la cantidad de Cobre en la pelicula y al disminuir el espesor de la pelicula. La
generacion y escape de los Rayos-X caracteristicos de la pelicula y del substrato pueden ser
mejor apreciados a través de las curvas ¢(pz), presentadas como curvas ¢(Cu, z), ¢(Pt, z) y
¢(Si, z) en las Figuras de la 5.7 a la 5.10.
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Figura 5.6. Trayectorias de electrones para una pelicula CusgePtso%/Si, con espesores de
a) 100 nm, b) 400 nmy ¢) 900 nm.

En las Figuras 5.7 y 5.8 comparamos la generacion de Rayos-X para peliculas
compactas de 500 nm de espesor con composiciones atomicas de 10% Cu y 90% Cu
respectivamente. Vemos que en ambos casos los Rayos-X de Cu y de Pt son levemente
atenuados mientras que los de Si son fuertemente atenuados al atravesar la pelicula.

En las Figuras 5.9 y 5.10 comparamos la generacion de Rayos-X para peliculas
compactas de 50% Cu con espesores de 100 nm y 800 nm de 500 nm. Vemos que en el caso
de la pelicula méas delgada los Rayos-X de Cu y de Pt son menos atenuados que en el caso de
la pelicula més gruesa y que en este Ultimo caso se genera muy poca sefial de Silicio y ademas
esta sefial es atenuada tan fuertemente que muy poca logra escapar hacia el detector.



77

PRI Layer K of Eloment Cu

CHE T

» [ T . e vty
[ [ T
* sz ASEwm 23003 13003 36Ew0)  AAGWSD  S10W8  BB003  GsEe0d 136w TH 13w Zilen  I9ee 0600 ddlee  Bilem SAlew P
Oupth inm) Daplh [ren)
i
:ﬂﬂ—
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Figura 5.8. Curvas ¢(Cu, z), ¢(Pt, z) y ¢(Si, z) para un haz de electrones
de 30 keV en una pelicula CuggePt100/Si de 500 nm de espesor.
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Una vez conocido el comportamiento de las simulaciones de Monte Carlo, usando el
programa CASINO 2.48.1, para varios casos extremos e intermedios de composicion y
espesor de las peliculas Cu-Pt/Si, decidimos correr sistematicamente simulaciones para una
matriz de composiciones y espesores de las peliculas que van desde 10% a 90% Cu en pasos
de 10% y de 100 nm a 800 nm en pasos de 100 nm. Para cada una de las corridas usamos 10°
trayectorias, para electrones de 30 keV incidiendo normalmente sobre muestras planas. Las
densidades volumétricas para solidos de los tres componentes puros, Si, Cu y Pt, estaban ya
precargadas en la base de datos del Programa CASINO, el cual usa las dos Ultimas para
estimar las densidades de las aleaciones Cu-Pt de las peliculas, de acuerdo a la composicién
que se le indica en los datos de entrada. Para el calculo de las funciones ¢(pz) se dividio el
rango electrénico en 1500 rebanadas, lo cual, junto al gran numero de trayectorias, produce
curvas que lucen bastante continuas, tal como se puede apreciar en las Figuras 5.7 — 5.10. El
angulo de despegue se fijé en 40°, como en el espectrometro utilizado. Las intensidades Icy, lpt
e lsj detectadas en cada caso, son proporcionales al area bajo la curva o(pz) respectiva (en
color rojo) de la intensidad de Rayos-X que logra escapar para llegar al detector. Este valor
aparece al lado del rectangulo de color rojo que sirve de leyenda en las curvas que suministra
el programa. A partir de dichos valores de intensidad se calcularon los cocientes Re,MC y
RsiM® que se recogen en las tablas de las Tablas 5.1 y 5.2, donde incluimos los resultados de
80 simulaciones, cada una de un millén de trayectorias.

$H Book38 - ICu / IPt espesor (%Cu) EI
AX) By | cn [ om | Em [ Fm [ o | Hm [ m [~
Long Name
Units |Composicion| 100 nm 200 nm 300 nm 400 nm 500 nm 600 nm 700 nm 800 nm
Comments %Cu
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0018
2 10 0.13256 0.13296 0.13501 0.13724 0.13884 0.13984 0.14044 0.14073
3 20 0.29893 | 0.30004 | 0.30463 030977 0.31378| 031647 | 031799 | 0.31894
4 30 0.51381| 051604 | 052379 053298 | 054059 | 054593 | 054933 | 055129
5 40 0.80109 0.8057  0.81746  0.83242 0.84534  0.85488  0.86148  0.86567
6 50 1.20487 | 1.21357 | 1.23123 1.2542 | 1.27532 12918 | 1.30397 1.3121
7 60 1.81191 1.82897 | 1.85617 | 1.89062 | 192517 | 1.95359| 1.97568 1.99187
8 70 282734 | 286014 29039 | 295884 301613 | 3.06674| 3.10862 3.14062
9 80 486145 | 493264 | 501422 511031 521411 | 531098 | 539663 | 5.46696
10 90 10.97059 | 11.17196 | 11.37633 | 11.60629 | 11.85207 | 12.09337 | 1231936 | 1251811 | v
< | » |\ Sheet1 / R >

Tabla 5.1. Matriz de valores Rg V¢,
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3 Book40 - ISi / IPt espesor (%Cu) o) o |=s]
ax | By | con [ om | Em | Fm [ em | Hn [ im [~
Long Name
Units |Composicion, 100 nm 200nm | 300nm | 400nm | 500nm | 600nm | 700nm | 800nm
Comments %Cu
1 0] 2188443 405971 108422 032496 009849 0.02837 | 0.00749 |  0.0018
2 10| 24.64795| 467468  1.27214| 0.39244| 012338 0.03742| 0.01059 | 0.00275
3 20| 2826257 | 5.47362| 152241 048407 | 0.15762| 005021 0.01519| 0.00424
4 30 3291951 65394| 185971 060625 020537 | 0.06879 0.02212| 0.00671
5 40 39.32865  8.01954| 233646 077995 | 0.27433| 0.0969 0.03299 | 0.01066
6 50 48.36354 | 10.17058 | 3.03846 1.04089 | 0.38055| 0.14083 0.051|  0.0177
7 60 6235282 | 13.59294 | 414972 1.46726| 0.55431| 021491 0.08262| 0.0307
8 70 86.01972 | 19.48518| 6.12655 223347 | 0.87199| 035309 0.14253| 0.05708
9 80 | 133.92941 3173544 | 10.35534 | 3.89063 | 1.56852 0.66082 0.28184  0.11963
10 90 | 28051146 | 70.07077 | 237914 | 9.25175| 387071 1.69591 07611 0.34285 v
<[ » |\ Sheet1 / || < 3

Tabla 5.2. Matriz de valores Rg;"'.

Para conocer la composicién y el espesor de las peliculas delgadas elaboradas debemos

comparar los valores experimentales Rc,

exp

y Rsi”® con los de las matrices de valores de las

simulaciones, pero éstos resultan ser muy pocos, a pesar de que obtenerlos fue el resultado de
un proceso relativamente laborioso. Sin embargo, como funcion de la composicion y del
espesor, todos los valores de R siguen un comportamiento que puede ser muy bien ajustado
con una funcion sigmoide del tipo BiDoseResp, tal como se mencion6 al final del Capitulo 4.
Como ejemplo, en la Figura 5.11 presentamos los resultados de un ajuste de los datos de la
columna F(Y) de la figura anterior, graficados como funcién de la columna A(X).

4.0
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Equation

double span = A2 - A1;

double Secticn1 = span®p/{1+pow(10,(LOGx01-x
Fhijy
double Section2 = span” (1-p)/(1+pow(10,(LOGX
02-x)"h2))
y=A1+ Section1 +Section2;
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Figura 5.11. Ajuste de la funcién Rsi™® (%Cu) para una pelicula de 500 nm.
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Obsérvese que el ajuste viene caracterizado por un parametro R?> 0,999, lo que se
cumplié para todas las curvas Re, V' y Rsi™'®, graficadas ya sea en funcién de la composicion o
del espesor, razén por la que no tenemos que seguir haciendo simulaciones para formar una
matriz de cocientes mas fina, sino que podemos confiar en obtener buenos valores intermedios
mediante el ajuste 0 mediante interpolacion entre valores de las curvas ajustadas.

La dependencia de las curvas ajustadas Re,M y Rsi™© con las variables composicion y
espesor puede apreciarse en las Figuras 5.12 y 5.13 donde se presentan familias de curvas
como funcion de una de estas variables, parametrizadas por la otra.
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Figura 5.12. Re,™ como funcién de la composicion y del espesor.
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Figura 5.13. Rs™® como funcién de la composicion y del espesor.

En la Figura 5.12 podemos apreciar més claramente la dependencia de Re,M® con la
composicion y el espesor de la pelicula. Como funcion de la composicion de Cu, notamos que
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Re,M© crece de manera muy similar a como lo hace el cociente de composiciones atémicas
XeulXpt, 10 que indica que los efectos de matriz no parecen ser importantes en la cuantificacion
de las sefiales provenientes de la pelicula y que esas sefiales no parecen ser afectadas por el
substrato de Si. Como funcién del espesor, R, se comporta de manera casi constante,
excepto para los espesores mayores, donde se aprecia un aumento lineal, que seguramente se
debe a la absorcién de la sefial de Platino por los atomos de Cobre.

En la Figura 5.13 podemos apreciar la dependencia de RsM® como funcién de la
composicién y del espesor. En términos de la composicién observamos que RsiVC sigue el
mismo comportamiento que RcV'®, lo que puede explicarse en términos de que mientras mas
Cu tiene la pelicula mas facil es de que sea atravesada por el haz de electrones para generar
Rayos-X de Si. En términos del espesor, observamos que para espesores mayores a unos
500 nm no hay mucha diferencia entre los valores de las diferentes curvas, mientras que a
espesores menores si se aprecian diferencias notables pues a esos espesores la penetracion del
haz es mayor y aumenta al aumentar la composicion de Cobre en la pelicula.

Al buscar en las tablas de composicién y espesor los valores de Re® y de RsMC que
mas se pareciesen a los valores experimentales Rc,®® y de Rsi®® notamos brechas grandes
entre un punto y otro, pero podemos restringir el rango de posibles valores de composicion y
espesor. Asi, como Rc, es muy sensible a la composicidn, vemos en la Tabla 5.1 que para la
muestra CuysPts4, para todos los espesores considerados, su valor se encuentra entre 20% Cu
y 30 % Cu. Ahora bien, como Rs; es muy sensible al espesor de la pelicula, buscamos su valor
en la Tabla 5.2, observando que se encontraria ubicado entre las filas correspondientes a 200 y
300 nm. Interpolando las curvas para composiciones entre 20% Cu y 30% Cu y espesores
entre 200 y 300 nm obtenemos una tabla més fina en la que podemos conseguir valores mas
cercanos a Rg,®® y a Rs;™®. Procediendo de la misma manera con las otras peliculas, mediante
la afinacion por interpolacion de las matrices de valores Re,MC y de Rsi™'© obtenidas, llegamos
a que los valores mas parecidos a los valores experimentales nos permiten caracterizar las
peliculas elaboradas con los siguientes valores de composicion y espesor:

. Cuy/4Ptss:  Composicion atomica: 26% a 30% Cu; Espesor: 210 a 230 nm.
. CuyPtyo: Composicion atomica: 41% a 45% Cu; Espesor: 100 a 110 nm.
. CuzPtys:  Composicion atomica: 70% a 74% Cu; Espesor: 130 a 140 nm.

Realizando nuevas simulaciones de Monte Carlo en torno a estos valores de
composicion y espesor logramos afinar ain mas la comparacion con los resultados
experimentales, llegando a los siguientes valores:
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. Cuy4Ptss: Composicion: 28% Cu + 2%; Espesor: 220 nm + 1
. CuyPtyn: Composicion: 43% Cu + 2%; Espesor: 103 nm + 2
. CugzPtys:  Composicion: 72% Cu + 2%; Espesor: 137 nm £ 4

Observamos que los resultados obtenidos para la cuantificacion de las peliculas se
corresponden dentro de un rango de 3-7% a los esperados en proporcion a las areas relativas
expuestas de Cu y Pt en los catodos mixtos usados, por lo que podriamos intentar elaborar
aleaciones binarias de Cu-Pt escogiendo las areas relativas para obtener en la misma
proporcion la composicion deseada; esto a pesar que los valores de rendimiento de
“sputtering” reportados en la literatura para ambos metales son apreciablemente diferentes.

5.4. DETERMINACION DEL ESPESOR DE LAS PELICULAS.

Para determinar el espesor de las peliculas contamos con el MEB, pero necesitamos
presentar los substratos de canto. Para ello con el buril de punta de diamante previamente
hicimos una raya en el lado reverso de estos substratos que facilitara su fractura una vez
depositada la pelicula en el lado anverso. Una vez fracturado el substrato en dos mitades, sus
lados anversos, donde esta la pelicula, fueron enfrentados cara a cara, quedando a ras las
partes fracturadas. Estas dos mitades se pegaron con pasta de carbon y fueron montadas en un
portamuestras tipo prensa disefiado en el laboratorio, el cual permite montar de canto las
laminas, fijandolas por dos tornillos que las sostienen, tal como se muestra en la Figura 5.14.

El montaje cara a cara de los substratos evita tener un brillo exagerado en los bordes
verticales debido a la incidencia rasante del haz de electrones, lo cual dificultaria la
observacion. Ademas, duplicamos la cantidad de pelicula a observar, pues cada mitad de
substrato expone lateralmente un borde de la pelicula. Bajo las mismas condiciones de
elaboracion de las peliculas de Cu-Pt se depositaron peliculas de Pt puro y de Cu puro, cuyas
imagenes de perfil se presentan en la Figura 5.15, donde se aprecia que para ambos casos las
peliculas tienen una estructura columnar y un mismo espesor, de aproximadamente 500 nm, a
pesar de que segun los rendimientos de “sputering” reportados en la literatura [8] la pelicula
de Cu deberia ser mas gruesa, si éste fuese el Unico factor que determina el espesor. En
términos de estos espesores podriamos decir que los rendimientos de “sputtering” efectivos de



84

Cu y Pt son casi iguales, lo que explicaria que las composiciones atomicas obtenidas son
parecidas a las razones de areas expuestas en los catodos.

HFW det

&6.1 mm | Nav-Cam

Figura 5.15. Imagenes de electrones secundarios de vista lateral de las peliculas de Pty de Cu.
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En la Figura 5.16 presentamos una imagen correspondiente a las vistas laterales de las
peliculas elaboradas a partir de los tres catodos mixtos de Cu y Pt. Se puede observar que las
tres peliculas también presentan una estructura columnar, como en el caso de las peliculas de
los elementos puros. También se aprecia en esta figura que la pelicula obtenida con el catodo
Cuy4Pts tiene un espesor notablemente mayor que el de las peliculas obtenidas a partir de los
catodos CuyPty2 y CuzisPtys, lo que explicaria la mayor intensidad de las sefiales de Cu y de
Pt que aparecen en el espectro EDX de la Figura 5.2 a) en comparacion a las de los espectros
52Db) y5.2¢)

Figura 5.16. Imagen de electrones secundarios en vista lateral de las peliculas
a) Cuy4Ptss b) CuyzPty2 €) CusuPtys.

Comparando con los resultados obtenidos por las simulaciones de Monte Carlo, vemos
gue existe una diferencia notable entre los valores de espesor calculados y los observados
mediante MEB, siendo estos Ultimos mayores que los obtenidos a partir de la comparacion de
los espectros EDX con las simulaciones. Consideramos que esta diferencia se debe a que en
las simulaciones, cuando se usa un valor determinado de la densidad de la aleacion, se esta
suponiendo que la pelicula tiene una estructura compacta, como la de un material masivo,
caracterizada por la identidad de sus elementos componentes y por su densidad. Sin embargo,
a partir de las observaciones hechas con el MEB, sabemos que la pelicula no es compacta sino
gue posee una estructura columnar, con espacios vacios entre las columnas, dando una
formacion tipo Zona | (Movilidad Limitada), debido a un coeficiente de captura o~1.
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La Figura 5.17 nos permite apreciar mejor el hecho de que no estamos obteniendo
peliculas compactas. Se trata de imagenes de electrones secundarios vistas desde arriba, en las
peliculas de las tres composiciones consideradas. Se observa el tope de las columnas y la
aparicion de grietas o separaciones entre ellas, siendo la pelicula CuysPts4 la menos compacta
y la pelicula Cus4Pty4 la mas compacta. El cociente entre el valor del espesor medido en el
MEB vy el determinado por EDX-Simulaciones MC podria servir como un parametro para
caracterizar qué tan compacta es la pelicula depositada.

Figura 5.17. Imagen de electrones secundarios de la vista superior de las peliculas
a) CuyaPtza, b) CuyoPtyn y €) CussPtya.



CONCLUSIONES

1) El método propuesto para la elaboracion de peliculas delgadas mediante pulverizacion
catddica usando catodos mixtos es sencillo y practico, permitiendo preparar peliculas de
aleaciones metalicas binarias en todo el rango de composiciones, a partir de las areas relativas
de los metales puros expuestas en el catodo.

2) El método de cuantificacion usado, el cual combina la Espectroscopia de Rayos-X
generados por impacto electronico, con las simulaciones de Monte Carlo de trayectorias
electronicas en sélidos, permite la determinacion tanto de la composicion de la pelicula como
de su espesor a partir de un solo espectro EDX.

3) La comparacién del espesor de la pelicula, determinado por este método
espectroscopico, con el espesor medido mediante MEB, permite evaluar qué tan compacta ha
resultado la pelicula depositada.

OBSERVACIONES Y RECOMENDACIONES.

. Dependiendo del espesor y composicion de la pelicula binaria, asi como del substrato
empleado es recomendable usar un valor de la energia del haz incidente tal que las tres sefiales
sean de intensidad comparable, para asi tener menor error en el célculo de los cocientes de
intensidades Rx®®.

. Se recomienda implementar un algoritmo de bisqueda en la matriz de valores RM©

para facilitar la comparacion con los valores de Rx™®.

. Determinar el espesor de una pelicula mediante imagenes MEB en vista lateral puede
resultar poco practico, por lo que valdria la pena explorar la posibilidad de usar las imagenes
MEB en vista superior para evaluar qué tan compactas son las peliculas con crecimiento
columnar.

. El uso de muestras patron para la determinacion de la composicion en peliculas de
aleaciones requiere que el haz de electrones tenga una corriente estable durante la adquisicién
de los espectros, por lo que el uso de una fuente de emisién de campo podria limitar la
aplicacion del método de comparacion con muestras patrén, en especial si no se cuenta con
una medida de la corriente del haz.
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