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PRÓLOGO

Este estudio se centra en el análisis de los fenómenos que tienen lugar en un sistema de capas
nanométricas cuando son sometidas a determinados tratamientos térmicos. Con este estudio se
pretende profundizar en el extenso campo de los sistemas nanométricos, tan lejanos a veces del
comportamiento de sistemas macroscópicos análogos. A esto hay que sumar la intención de que
este trabajo pueda contribuir al desarrollo científico y tecnológico en el campo de la Ciencia de
Materiales.

Para responder a estas motivaciones nos planteamos el objetivo de estudiar la obtención de multi-
capas nanométricas de Cu/Mg mediante técnicas de deposición física, así como la caracterización
de las transformaciones que puedan tener lugar en las muestras durante tratamientos térmicos. El
sistema de multicapas elegido responde tanto al posible uso en aplicaciones tecnológicas como a
la sencillez del sistema, lo que permitiría sentar base para estudios de sistemas más complejos.

La tesis está estructurada en seis capítulos. En el primer capítulo se realiza una presentación del
sistema de multicapas Cu/Mg, además de situar este trabajo en el contexto de otras investigaciones
en este campo, sobre este mismo sistema o sobre sistemas similares.

En el segundo capítulo se describen las técnicas experimentales utilizadas, tanto desde un punto
de vista teórico como práctico, incluyendo los parámetros de medición utilizados en cada una de
ellas.

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

El cuarto capítulo describe tres modelos teóricos desarrollados para ayudar a la interpretación
de los resultados experimentales. Mediante estos modelos se realiza un estudio termodinámico y
cinético del sistema a partir de los datos experimentales obtenidos.

El quinto capítulo corresponde a la discusión de los resultados obtenidos tanto experimentalmente
como a través de los modelos desarrollados en el cuarto capítulo. En base a estos resultados se
plantea una posible interpretación para los fenómenos que tienen lugar durante la transformación
de las multicapas, así como la influencia de diversos parámetros en este comportamiento.

El sexto capítulo presenta el estudio que se ha realizado en relación a la hidrogenación del sis-
tema de multicapas Cu/Mg. Más concretamente, este capítulo se ha centrado en la influencia del
intermetálico CuMg2, producto de los tratamientos térmicos a los que es sometido el sistema bajo
estudio, en el proceso de absorción y desabsorción de hidrógeno.

Finalmente se extraen algunas conclusiones del trabajo realizado.
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Capítulo 1

INTRODUCCIÓN

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

Estos sistemas tienen un gran potencial para la mejora y el desarrollo de un elevado número de
productos, mejorando sus propiedades mecánicas, ópticas o magnéticas entre otras.

Los sistemas de multicapas comenzaron a utilizarse hace más de 50 años en aplicaciones ópticas,
concretamente en filtros de interferencia óptica y recubrimientos reflectivos. Durante los años 70,
las “macro-multicapas” se volvieron esenciales para la industria semiconductora en la producción
de toda clase de componentes, desde chips a discos duros. A finales de esta década se desarrolla-
ron aplicaciones en las regiones del espectro electromagnético de los rayos X, los rayos X suaves
y del extremo ultravioleta. Un ejemplo de ello son los espejos de multicapas de alta reflectividad,
que han hecho posible una nueva clase de telescopios para la investigación astronómica y la física
solar. Los sistemas de multicapas ópticos encontraron también aplicaciones en microsondas elec-
trónicas, microscopía electrónica de barrido, láseres de rayos X y en aceleradores de partículas.
Actualmente, los sistemas de multicapas se utilizan en aplicaciones optoelectrónicas, células so-
lares, dispositivos electrónicos, medios de almacenamiento, recubrimientos protectores, sensores
químicos, etc. Esta versatilidad tiene su origen en el hecho de que los productos que incorporan
multicapas pueden proporcionar una menor fricción, mayores temperaturas de operación, mejor
resistencia a la corrosión y a la fractura, y baja resistividad eléctrica.

Por otra parte, aunque estos sistemas sean directamente relevantes para aplicaciones comerciales,
no hay que menospreciar el creciente interés científico que presentan: la elevada reactividad en
estado sólido que suelen tener estos sistemas está motivada fundamentalmente por las pequeñas
distancias de difusión involucradas, y posibilita el análisis de diferentes fenómenos a temperatu-
ras mucho más bajas que en sistemas masivos, así como el estudio de fenómenos desconocidos en
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estos últimos, como el crecimiento secuencial de fases o la ausencia de fases estables [1]. Los sis-
temas de multicapas permiten además extender el estudio a posibles variaciones que se produzcan
en el comportamiento del sistema en función del espesor de las capas o la estequiometría.

El número de métodos disponibles para la deposición de las capas es muy elevado. En lo que se
refiere a deposición física en fase vapor (PVD,Physical Vapor Deposition), son tres las técnicas
principalmente utilizadas para la deposición de sistemas de multicapas: evaporación,sputteringy
deposición por laser pulsado. La evaporación, técnica empleada para la deposición de las capas en
el presente estudio, es una técnica clásica basada en el calentamiento y posterior evaporación del
material a depositar. En el caso de metales refractarios, la evaporación se realiza habitualmente
mediante el calentamiento local con haz de electrones. El vapor, formado principalmente por
dímeros y trímeros, llega con energía cinética de origen térmico al substrato, entre 0.2 y 0.6
eV, aunque puede contener energía adicional debida a la irradiación de calor desde la fuente
de evaporación o al calentamiento del substrato. Las capas resultantes acostumbran a presentar
poca adherencia y densidades inferiores a las correspondientes en volumen [2]. La deposición de
capas con espesores uniformes requiere generalmente la rotación del substrato debido a la elevada
direccionalidad del flujo de vapor.

La caracterización microestructural de las capas juega un papel crucial de cara a la comprensión
de los fenómenos que pueden tener lugar en las mismas al someterlas a determinadas condicio-
nes, como pueden ser ensayos de tracción, tratamientos térmicos o la exposición a gases como
el hidrógeno (para estudiar la absorción de este gas) o oxígeno (para estudiar la resistencia a la
corrosión). Son numerosas las técnicas utilizadas para este tipo de caracterización, entre las que
se encuentra la difracción de rayos X, que bajo diferentes geometrías permite no sólo identificar
las fases presentes, sino también obtener información acerca de la estructura cristalina, el gra-
do de orientación de dicha estructura o las tensiones presentes en las capas. La reflectividad de
rayos X es quizás la técnica más específica en el análisis de capas delgadas y sistemas multi-
capas, ya que es altamente sensible a parámetros como el grosor y la densidad de las capas o
la rugosidad/interdifusión de las intercaras, variables de conocimiento esencial para este tipo de
caracterización. Generalmente, el análisis de los resultados experimentales que se obtienen me-
diante esta técnica va acompañado de la aplicación de modelos teóricos que tienen en cuenta las
características del sistema y en base a ellas reproducen las curvas experimentales. Otra técnica de
gran interés es la microscopía electrónica, especialmente la de transmisión (TEM), que presenta la
ventaja de poder realizar una visualización directa de la muestra, además de análisis estructurales
y de composición mediante difracción de electrones y espectroscopía. Esta técnica, sin embargo,
acostumbra a presentar problemas en el proceso de preparación de las muestras, principalmente
para la observación de secciones transversales. Para obtener información concreta acerca de la
composición, o de los grosores de las capas entre otros aspectos, es conveniente utilizar técni-
cas como la retrodispersión de Rutherford (RBS), la espectroscopía de fotoelectrones (XPS) o la
espectroscopía de electrones Auger (AES).

Otro aspecto de elevado interés es el análisis del comportamiento del sistema de multicapas bajo
tratamientos térmicos. Cuando son calentados hasta suficiente temperatura, todos los materia-
les sufren cambios químicos o físicos, tanto si son materiales en volumen como capas delgadas.
Estos cambios pueden alterar la capacidad calorífica del material y generalmente van acompaña-
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dos de un desprendimiento o absorción de calor. Determinando la variación instantánea del flujo
de calor, es decir la potencia, el calorímetro diferencial de barrido (DSC) proporciona informa-
ción cinética y termodinámica cuantitativa, en función del tiempo o la temperatura, acerca de
los cambios físicos y químicos que están teniendo lugar en el material. La alta sensibilidad de
esta técnica junto a la baja constante de tiempo hacen que su uso sea especialmente apropiado
para el estudio de reacciones en capas delgadas [3], que acostumbran a tener energías asociadas
del orden de algunos mW. El uso de multicapas permite además mejorar la relación señal-ruido
cuando se trata de estudiar reacciones que se producen en las intercaras. El elevado número de
capas presentes en la muestra, y por tanto, de intercaras activas, multiplicarán la potencia de la
señal calorimétrica. El estudio de estas reacciones debe acompañarse del realizado mediante otras
técnicas de caracterización que completen la información que aporta la calorimetría, como son la
difracción de rayos X o la microscopía electrónica de transmisión [4–11]. Mediante calorimetría
es posible estudiar por ejemplo la cinética de reacciones como la nucleación y el crecimiento de
una nueva fase [5, 12], que en algunos casos puede ser metaestable [13], o la formación secuen-
cial [4,12–14] o simultánea [15] de diversas fases. La modelización de estos procesos es siempre
de gran ayuda para la interpretación de los resultados, así como para la cuantificación de diversos
parámetros cinéticos como velocidades de crecimiento, frecuencias de nucleación o coeficientes
de difusión [16–19].

Por otra parte, hay que tener en cuenta también que el estudio del proceso de interdifusión en los
sistemas multicapas es fundamental para comprender cómo se producen la nucleación y el creci-
miento de nuevas fases en la región de las intercaras, que pueden verse fuertemente condicionados
por el gradiente de concentración presente en la región [20,21]. Por este motivo es importante co-
nocer los coeficientes de difusión de los elementos que participan en el proceso de interdifusión
previo a la nucleación de la nueva fase. Generalmente, la evolución de la rugosidad e interdifu-
sión en las intercaras en función de la temperatura acostumbra a estudiarse mediante reflectividad
de rayos X (XRR) especular y difusa [22–25]. Esta última modalidad aporta información por
separado de la rugosididad y la interdifusión, aunque la interpretación de los datos experimen-
tales acostumbra a ser complicada. Otra posible técnica para efectuar este tipo de estudios es la
calorimetría diferencial [4, 26], debido a que durante el proceso de interdifusión se produce un
intercambio de energía con el medio. La modelización de la señal calorimétrica resultante puede
aportar información sobre estos coeficientes y sobre la cinética general del proceso.

1.1. EL SISTEMA Cu-Mg

El sistema Cu-Mg, elegido en este trabajo para la deposición de las multicapas, presenta cier-
tas propiedades que lo hacen interesante para análisis térmicos. Tal como puede apreciarse en el
diagrama de fases (ver figura 1.1), este sistema presenta tres reacciones eutécticas y dos com-
puestos intermetálicos de fusión congruente: el compuesto estequiométrico CuMg2, de estructura
ortorrómbica, y el compuesto Cu2Mg, con un grado elevado de solubilidad, de estructura fcc de
tipo C15. Otro rasgo característico de este sistema es la asimetría que presenta en los rangos de
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Figura 1.1: Diagrama de fases del sistema binario Cu-Mg [27]

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

De hecho, son varios los autores que han trabajado con el sistema de multicapas Cu/Mg. Tanto
J.Li [28] como Q.Z.Hong [29] se centran en este y otros sistemas para predecir qué fase se formará
en las intercaras en primer lugar. Para el sistema Cu-Mg (igual que para Cu-Ti, Cu-Zr o Cu-Sb),
demuestran que para cualquier estequiometría siempre se formará la fase más rica en el elemento
con punto de fusión más bajo (en este caso CuMg2). R.W.Bené [30] propone una regla algo
diferente para pronosticar la fase que se formará en primer lugar en sistemas metal-metal, que
identifica como la inmediatamente adyacente al eutéctico más bajo. En el caso del sistema de
multicapas Cu/Mg, ambas reglas proporcionan el mismo resultado.

Q.Z.Hong et al. [29] van más allá y demuestran experimentalmente que la especie dominante
en la difusión a través de la fase CuMg2 es el cobre, en contra del comportamiento general de
que las especies mayoritarias son las que difunden más rápido en la nueva capa. Este cambio
de comportamiento lo atribuyen a la peculiar estructura cristalina de esta fase, en la que existen
cadenas continuas de átomos minoritarios (cobre) que facilitan la difusión de esta especie por
vacantes. En la figura 1.2 está representada una celda unidad de este compuesto, en la que pueden
distinguirse las agrupaciones de átomos de Cu.
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Figura 1.2: Celda de la estructura cristalina CuMg2 . Esta fase tiene una estructura ortorrómbica
del tipo Fddd. Las esferas de mayor tamaño corresponden a los átomos de Cu y las de menor
tamaño a los de Mg.

B.Arcot et al. [11], por su parte, trabajan con multicapas de Cu/Mg de distintos grosores. A partir
de un extenso estudio calorimétrico de las mismas llegan a la conclusión de que el crecimiento
de la fase CuMg2 se desarrolla en dos etapas diferenciables. En primer lugar se produce un cre-
cimiento horizontal, a lo largo de la intercara, y es necesario aumentar la temperatura para que
se inicie en segundo lugar el crecimiento vertical de la fase, a expensas de las capas de cobre y
magnesio. Este comportamiento en el crecimiento de una nueva fase en un sistema multicapas
ha sido observado en otros sistemas como Al/Ni [16], Al/Nb [8, 10, 18], Al/Ag [31], Al/Co [13],
Ni/Si [17,18], V/Si [7] o Cu/Sn [32]. K.R.Coffeyet al. [18] estudiaron este fenómeno y desarro-
llaron un modelo cinético que permitía simular las curvas calorimétricas resultantes al someter
las multicapas de Al/Nb a diferentes tratamientos térmicos.

La nucleación de la nueva fase se produce siempre en la región de las intercaras, y puede tener
lugar de forma homogénea a lo largo de la intercara [33], de forma heterogénea en puntos triples
de la intercara con las juntas de grano [16,18,31] o incluso en las propias juntas de grano [34]. En
los últimos casos, el comportamiento puede verse modificado en función de la microestructura de
las capas, ya que ésta define la densidad de juntas de grano entre otras características. De hecho,
C.V.Thompsonet al. [7] demuestran que el proceso de nucleación en las intercaras del sistema
de multicapas de Si/V no es igual que en el sistema Si-amorfo/V. Esta dependencia con la mi-
croestructura de las capas se traduce también en una dependencia con el grosor de las mismas, ya
que ambas características están estrechamente ligadas, como ha podido observarse en el sistema
In/a-Se [35]. También se ha estudiado la influencia de impurezas como el oxígeno en el proceso
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de nucleación. E.Maet al. [16] han encontrado diferencias en la nucleación de Al3Ni, mientras
que estas impurezas parecen no afectar en el caso de las multicapas de Cu/Mg [11].

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

1.1.1. Aplicaciones

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

A medida que en la construcción de circuitos integrados se alcanzaban tamaños cada vez más pe-
queños y aumentaba el nivel de empaquetamiento, las interconexiones de aluminio comenzaron
a presentar problemas. En los años ’80 se comenzó a estudiar la posibilidad de utilizar cobre en
lugar de aluminio como metal de interconexión debido a su resistencia a la electromigración y
a su baja resistividad (1.68µΩ·cm). Hoy en día los circuitos con interconexiones de cobre son
una realidad [38]. Sin embargo, el uso de este metal presenta algunos inconvenientes [39–41], y
entre ellos se encuentra su difusividad, ya que este elemento presenta una elevada movilidad en
el silicio, que puede llegar a afectar y degradar seriamente las propiedades tanto del silicio como
del óxido de silicio. A esto se suma la mala adherencia a los materiales dieléctricos o la rápida
corrosión de este metal en el aire, incluso a temperatura ambiente. Toda esta problemática puede
solucionarse con el uso de capas barrera, también llamadas barreras de difusión. Estas capas se
sitúan alrededor de las interconexiones de cobre, tanto para evitar el contacto con otras capas
metálicas o semiconductoras, como para evitar reacciones con el medio en los contactos exter-
nos [42]. En general, los materiales elegidos para este fin son metales refractarios y sus nitruros,
dado que ambos poseen estabilidad térmica y buenas propiedades eléctricas. Algunos de los com-
puestos que se están utilizando para esta barrera son TaN o WNx, aunque presentan problemas,
entre otros su estructura policristalina, que limita el grosor mínimo de la capa a unos 10 nm, a
partir del cual la barrera deja de ser continua y uniforme [43]. La solución a esta problemática pa-
sa por varias opciones, desde la mejora de las propiedades de estas capas [44–46], a la búsqueda
de materiales alternativos, entre los que se encuentran el Mo y su nitruro que, depositados direc-
tamente como barrera de difusión, parecen ofrecer buenos resultados [47]. Otra posible solución
es la incorporación al Cu de una pequeña cantidad, entre 1-3 %, de un elemento en disolución.
Si dicho elemento puede reducir el óxido de silicio, como es el caso del Mg, difunde y forma
una barrera de óxido entre el Cu y el SiO2 que impide la difusión y mejora la adhesión. Otra
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ventaja que presenta este metal es que tanto el Mg metálico como su óxido o los intermetálicos
que forma con el Cu no aumentan de forma considerable la resistividad. En estos últimos años,
han sido muchos los autores que han estudiado el sistema Cu-Mg con el fin de incorporarlo a la
fabricación de las interconexiones de Cu en los circuitos altamente integrados [11,48–52].

Por otra parte, las aleaciones en base Mg se está barajando como uno de los materiales más pro-
metedores para la construcción de sistemas de almacenaje para celdas de combustible. En los
últimos años ha crecido la preocupación por la dependencia de nuestras economías en los com-
bustibles fósiles. Por un lado, estos combustibles conllevan graves problemas ambientales, como
las emisiones de gases de efecto invernadero y los vertidos accidentales. Pero además de estos
problemas ambientales, las reservas de combustibles fósiles son limitadas, y los efectos se hacen
notar en la economía mundial y en la estabilidad geopolítica de las zonas productoras. Esta si-
tuación hace imprescindible la búsqueda de fuentes renovables de energía, así como de formas
eficientes, limpias y seguras de transportar y almacenar esta energía. El papel del hidrógeno co-
mo pieza clave en este nuevo escenario energético es reconocido de forma generalizada por la
comunidad científica. Pero antes de que el almacenamiento y transporte de energía basados en el
hidrógeno representen una alternativa viable a los hidrocarburos, es necesario cubrir una serie de
vacíos de conocimiento, tanto teóricos como prácticos.

Uno de los aspectos más críticos para el uso del hidrógeno es su almacenamiento. Es fundamental
encontrar materiales más ligeros, eficientes y seguros que los que se conocen actualmente, capaces
de absorber mayor cantidad de hidrógeno y de liberarlo a temperaturas más bajas. Muchos gru-
pos de todo el mundo están centrando sus esfuerzos en esta búsqueda [53]. Cabe destacar que los
metales pueden absorber hidrógeno en forma atómica y por tanto actuar como potentes almace-
nadores de este elemento [54]. Alrededor de 50 elementos metálicos de la tabla periódica pueden
absorber hidrógeno en grandes cantidades. El número de opciones a considerar es elevado, ya que
además de los metales puros deben considerarse también las aleaciones y los compuestos inter-
metálicos. El Mg destaca entre estos elementos debido a su ligereza y su capacidad de absorción
de hidrógeno, su hidruro puede llegar a contener un 7.65 % en peso. Por otra parte, en el caso del
Mg, está comprobado que la presencia del intermetálico CuMg2 cataliza esta reacción [55,56]. Si
se tiene en cuenta además que un tamaño de grano reducido favorece la absorción y desabsorción
del hidrógeno [56], las capas delgadas de Cu/Mg son un sistema de elevado interés en este campo.
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Capítulo 2

TÉCNICAS EXPERIMENTALES

2.1. DEPOSICIÓN CON HAZ DE ELECTRONES (EBD)

La deposición con haz de electrones (Electron Beam Deposition, EBD) es una técnica de deposi-
ción de capas muy usada tanto en la industria como en los laboratorios de investigación. Con esta
técnica pueden depositarse una gran variedad de materiales, desde metales a semiconductores con
aplicaciones ópticas. Éste ha sido el método elegido para depositar las capas metálicas de Cu/Mg
debido a que la deposición se produce a temperatura ambiente, aunque de forma puntual pueden
alcanzarse temperaturas de hasta 60oC en el caso de usar una potencia elevada para evaporar el
material. Éste es un dato importante, ya que este estudio se centra principalmente en la caracteri-
zación térmica del sistema de multicapas, por lo que interesa que no se produzca ninguna reacción
durante la deposición.

El equipo está situado en una cámara donde se realiza un elevado vacío, de 3-4·10−6 mbar que se
alcanza gracias a una bomba turbomolecular y una bomba rotativa de dos etapas conectadas en
serie. En la figura 2.1 está representado un esquema del aparato utilizado. En la parte inferior está
situado el crisol, que contiene los diferentes materiales a depositar en forma de pastillas, separados
en compartimentos. Sobre este crisol se hace incidir un haz de electrones acelerados mediante una
diferencia de potencial, de 10 kV en nuestro caso, que funde el material. El obturador (shutter)
tapa el crisol mientras éste gira para cambiar de compartimento y, así, de material a depositar. Al
evaporarse, el material se va depositando a ritmo controlado sobre las obleas, que se encuentran
en la parte superior de la cámara y que están situadas en un soporte giratorio para obtener una
mayor uniformidad en la deposición. Alrededor de la cámara está integrado un circuito de agua,
por el que se hace circular agua caliente para aumentar la temperatura de la cámara antes de
abrirla y evitar así la condensación de vapor de agua en el interior.

El control del ritmo de deposición, así como del grosor total depositado, se realiza mediante
un sistema piezoeléctrico constituido por un cristal de cuarzo metalizado por las dos caras que
actúa como condensador de un circuito oscilante, la frecuencia del cual depende de la cantidad
de masa depositada sobre el cristal. En algunos casos, como el del Mg, la pastilla no se funde y
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Figura 2.1: Esquema del sistema de deposición de capas por haz de electrones.

los electrones arrancan pequeños trozos de material. En estos casos el ritmo de deposición es algo
más difícil de mantener constante para velocidades de deposición muy lentas (0.1 nm/s). Dado
que la mayoría de las capas se han depositado a 0.3 nm/s, esto no ha supuesto ningún problema y
las capas son de alta calidad.

El equipo utilizado pertenece alLaboratori de capes primesdel Grupo de Óptica de laUniversitat
Autònoma de Barcelona.

2.2. CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

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

El calorímetro diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimeter, DSC) está diseñado para
determinar las entalpías de estos procesos. Este tipo de calorímetro está compuesto de dos cazole-
tas (en ingléspans), cada una provista de sus propias resistencias calefactoras de Pt (fig. 2.2a). En
una de ellas se coloca la muestra a medir, y en la otra una muestra de referencia, inerte en el ran-
go de temperaturas de trabajo. Para alcanzar una temperatura dada y mantenerla, el calorímetro
debe suministrar potencia a las resistencias situadas bajo ambas cazoletas. El objetivo entonces
es mantener la misma temperatura (igual a la programada) en ambas muestras. Para ello, el con-
trol del sistema se divide en dos bucles de control (fig. 2.2b), el primero corresponde al control
de temperatura media, de forma que tanto la temperatura de la muestra como la de referencia
sigan el programa de temperaturas, el segundo bucle asegura que si se produce una diferencia de
temperatura entre muestra y referencia (debido a una reacción exotérmica o endotérmica en la
muestra), la cantidad de potencia suministrada se regule para compensarla. Este es el principio de
compensación de potencia.
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Calefactores individuales

Sensores de Pt

M R

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

Bucle de control de la temperatura media para esta−
blecer una determinada velocidad de calentamiento
(o enfriamiento)

M R

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

La señal que se obtiene mediante este método es proporcional a la diferencia entre el calor sumi-
nistrado a la muestra y a la referencia en función del tiempo,dQ/dt. El promedio de las tempera-
turas de muestra y referencia también puede quedar registrado.

El cálculo del incremento de entalpía (4H) de la reacción se realiza a partir del área encerrada
bajo la curva de variación de flujo de calor en función del tiempo (dQ/dt), una vez substraída una
línea base. Para los tratamientos isotérmicos, los límites de integración son los tiempos inicial y
final (t1 y t2):

4H =
∫ t2

t1
([dQ/dt]data− [dQ/dt]lineabase)dt (2.1)

Mientras que para calentamientos continuos, los límites de integración son las temperaturas inicial
y final (T1 y T2):

4H =
∫ T2

T1

1
β

([dQ/dt]data− [dQ/dt]lineabase)dT (2.2)

dondeβ es la velocidad de calentamiento.

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

La preparación de las muestras ha sido un punto clave en las medidas de calorimetría de este
trabajo ya que para obtener una señal nítida con una elevada razón señal/ruido es necesario in-
troducir la mayor cantidad de muestra posible en el portamuestras del calorímetro. Para ello, las
muestras a estudiar mediante calorimetría han sido depositadas sobre una capa de fotoresina que
cubre toda la oblea de silicio. Para separar la capa depositada de la oblea, se sumergen trozos de
4x4 mm2 de silicio+capa en acetona, hasta que la resina se descompone. La introducción de la
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muestra en el portamuestras debe realizarse dentro de la acetona. En caso contrario, al retirar la
muestra del disolvente, éste se evapora rápidamente enfriando la superficie de la muestra, lo que
provoca condensación de vapor de agua en la superficie y la inmediata oxidación de las capas.
Para evitarlo, muestra y portamuestras deben ser secados en condiciones de vacío. A modo de
ejemplo, para obtener una masa de 1 mg es necesario introducir del orden de 20 trozos de multi-
capa en el portamuestras. La figura 2.3 muestra esquemáticamente todo el proceso de preparación
de las muestras.

El aparato utilizado para realizar las medidas ha sido un DSC-7 de la casa Perkin-Elmer con una
sensibilidad máxima de 4µW. La calibración a cada velocidad de calentamiento se ha realizado
usando las temperaturas de fusión del indio (156.6oC) y del zinc (419.5oC) y la entalpía de fusión
del indio (28.45 J/g).

2.2.1. Cálculo de la energía de activación:

La energía de activación es la barrera de energía que debe superar un sistema para que pueda
iniciarse un proceso determinado. Para una reacción dada, la constante de reacción se relaciona
con la temperatura y la energía de activación a través de una expresión de tipo Arrhenius:

C(T) = Coexp(−E/RT)

dondeC(T) es la constante de reacción (que depende de la temperatura),

Co es un factor pre-exponencial,

E es la energía de activación aparente del proceso,

T es la temperatura,

y Res la constante de los gases.

La velocidad de transformación se calcula entonces a partir de la ecuación cinética fundamental:

dα

dt
= C(T) · f (α)

dondedα

dt es la velocidad de transformación,

α es la fracción de material trasformado,

y f (α) es una función que representa al modelo hipotético del mecanismo de reacción.

Para calcular la energía de activación de un proceso a partir de las curvas calorimétricas de ca-
lentamiento continuo pueden hacerse dos suposiciones. La primera, que la fracción transformada
en el máximo del pico calorimétrico es la misma para cualquier velocidad de calentamiento. La
segunda, que en este máximo la velocidad de transformación alcanza su valor más alto:
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Figura 2.3: Proceso de preparación de las muestras para medir en el calorímetro: a) deposición
de resina sobre la oblea de Si; b) deposición por EBD de las multicapas; c) introducción de
pequeños trozos de oblea+muestra en acetona; d) la muestra se separa del substrato y se introduce
en la cápsula del DSC; e) secado en vacío de la muestra; f) sellado de la cápsula e introducción
de la misma en el DSC.
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Figura 2.4: Esquema del efecto fotoeléctrico en el que está basada la técnica de XPS.

d2α

dt2
= 0

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

ln
β

T2
p

=− E
RTP

+cte (2.3)

dondeTp es la temperatura del máximo del pico.

Para el cálculo de la energía de activación aparente del proceso será necesario realizar barridos a
diferentes velocidades de calentamiento y determinar de cada una de las curvas el máximo del pico
calorimétrico. Estos valores se introducen en la ecuación 2.3 y la energía se obtiene calculando la
recta de regresión que generan estos valores. Este sistema para el cálculo de energías de activación
lleva el nombre de método de Kissinger [1].

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

Las siglas XPS corresponden aX-Ray Photoelectron Spectroscopy. Esta es una técnica de análisis
de superficies basada en el efecto fotoeléctrico (fig. 2.4), que consiste en irradiar un sólido en
vacío con rayos X mono-energéticos suaves. Algunos de estos fotones son absorbidos por los
átomos de la muestra provocando la emisión de un electrón de los niveles más profundos. La
energía de estos electrones es característica para cada tipo de elemento, por lo que el espectro de
energías que se obtiene aporta información sobre la composición química de la zona irradiada.

Esta técnica permite hacer un análisis cuantitativo de la concentración en que se encuentran los
distintos elementos en una capa de unos 50 Å de profundidad. Permite también identificar el
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estado químico en el que se encuentran dichos elementos, ya que los enlaces atómicos provocan
pequeños desplazamientos en la energía de los niveles electrónicos.

El aparato utilizado ha sido un ESCA PHI 5500 con fuente monocromática de AluminioKα , con
una energía de 1486.6 eV, disponible en losServeis Científico-Tècnics(SCT) de laUniversitat de
Barcelona.

Esta técnica puede usarse también para realizar perfiles de composición en profundidad. Esto es
posible mediante el bombardeo de la muestra con un haz de iones Ar+, con una energía de 4 keV
en el caso de este trabajo. Este procedimiento permite el cálculo de espectros de concentración
en función del tiempo de bombardeo o de la profundidad, si se normaliza los datos por un factor
adecuado que depende de la composición de la muestra.

2.4. ESPECTROSCOPÍA DE ELECTRONES AUGER (AES)

Auger electron spectroscopy(AES) es una técnica de análisis de superficies, basada en la caracte-
rización energética de electrones emitidos por la muestra cuando ésta es irradiada con un haz de
electrones con energías entre 2 y 50 keV. Algunos de los electrones emitidos por la superficie de
la muestra tienen energías características del elemento que los ha emitido, así como de su estado
de enlace químico.

El proceso por el cual estos electrones son emitidos es el llamado efecto Auger que ocurre cuando
los electrones incidentes arrancan un electrón de los niveles más profundos de un átomo de la
superficie de la muestra. Este estado vacío se rellena con un electrón de un nivel superior, lo que
provoca que la energía desprendida por este electrón al desplazarse hacia un nivel inferior pueda
ser utilizada por otro electrón de los niveles superiores para salir despedido del átomo. La energía
que tendrá este último electrón puede calcularse a partir de:

W = Ep− (ES1 +ES2)

dondeEp es la energía del electrón de los niveles profundos,

ES1 es la energía del nivel donde se encuentra el electrón que se desplaza hacia un nivel inferior,
y

ES2 es la energía del nivel donde se encuentra el electrón que sale propulsado del átomo.

La composición superficial de la muestra puede determinarse gracias a que estas energías son
características para cada tipo de átomo. Nótese que la energía de los electrones Auger es indepen-
diente de la energía de los electrones del haz incidente.

La espectroscopía de electrones Auger es una técnica muy útil para el análisis de superficies, dado
que las energías de los electrones emitidos por la muestra están típicamente en un rango de 50
eV a 3 keV. Electrones con estas energías no pueden atravesar más que unos pocos nanómetros
de muestra (cuanto mayor sea la energía, más profundo puede encontrarse el átomo fuente del
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electrón). Para utilizar esta técnica para análisis en profundidad, la muestra se bombardea con
iones de Ar+ de 1 keV. Esto permite estudiar la composición de la muestra en función del tiempo
de bombardeo, del mismo modo que se realiza en XPS.

Las medidas y el análisis de resultados de esta técnica han sido realizados en el Laboratorio de
Física de Capas Delgadas delResearch Institute for Technical Physics and Materials Scienceen
Hungría. El aparato utilizado ha sido un DESA-100 de la casa Staib Instruments Ltd.

2.5. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD)

La difracción de rayos X (X-Ray diffraction, XRD), es una técnica no destructiva muy potente
para la caracterización estructural de materiales. Aporta información sobre las estructuras, las
fases, la orientación preferencial y otros parámetros como el promedio del tamaño de los granos
cristalinos, el grado de cristalinidad, tensiones presentes en la muestra y defectos cristalinos.
Los picos que se obtienen en los perfiles de difracción de rayos X provienen de la interferencia
constructiva de un haz monocromático de rayos X al ser dispersado por el conjunto de planos de
la red paralelos al plano de difracción para ángulos específicos (fig. 2.5). Los ángulos para los
que se produce esta interferencia constructiva pueden deducirse geométricamente considerando
que la diferencia de caminos entre los haces de rayos X tiene que ser un número entero de veces
su longitud de onda. Esto está expresado en la ley de Bragg:

nλ = 2dsinθ (2.4)

De esta forma, la posición de los picos de difracción depende directamente de la distancia inter-
planar de los planos que se encuentren paralelos al plano de difracción. Como cada material tiene
una estructura cristalográfica diferente, un patrón de difracción de rayos X es único y característi-
co y permite por tanto identificar qué fases forman la muestra a estudiar. En el caso de este trabajo,
esta técnica ha sido fundamental tanto para la caracterización cristalina de la muestra como para
la identificación de los procesos que se producen en la misma bajo tratamiento térmico.

La anchura a media altura (FWHM,Full Width at Half Maximum) de los picos de difracción tam-
bién aporta información muy valiosa para la caracterización cristalina de una muestra. A partir de
la fórmula de Scherrer [2], se obtiene que la anchura a media altura es inversamente proporcional
al tamaño de los granos cristalinos:

Dhkl =
0,9λ

βhkl cosθhkl
(2.5)

, dondeDhkl es el dominio coherente de difracción (asociado al tamaño del grano cristalino),

λ es la longitud de onda de los rayos X,

βhkl es la anchura a media altura del pico, y
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Figura 2.5: Esquema de la difracción en un sólido cristalino.

θhkl es la posición del máximo del pico.

Los subíndiceshkl indican que el cálculo del tamaño de grano es válido únicamente para aquellos
granos que tengan el plano (hkl) paralelo al plano de difracción. Para realizar el cálculo con
precisión hay que sustraer al pico de difracción la contribución experimental a la anchura a media
altura.

Por otra parte, esta técnica ofrece una gran variedad de configuraciones geométricas. En este
caso se han realizado barridosθ −2θ , figuras de polos y curvas Rocking. En todos los casos la
radiación utilizada ha sido la proveniente de un ánodo de Cu usando las líneasKα1 (λ=1.54060
Å) y Kα2 (λ=1.54439 Å), esta última con un 50 % de intensidad respecto la primera.

2.5.1. Barridosθ −2θ convencionales

El difractómetro utilizado para realizar los barridos convencionalesθ−2θ es el PHILIPS X’PERT
con geometría Bragg-Brentano delServei de Difracció de Raigs Xde la UAB. La identificación
de las diferentes fases se ha realizado mediante los archivos PDF (Powder Diffraction Files) [3] y,
en el caso del CuMg2, reproduciendo la celda cristalina y el patrón de difracción con el programa
PowderCell[4] a partir de los datos de Ginglet al. [5].

2.5.2. Barridosθ −2θ con tratamiento térmico in-situ

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

Para que los barridos duren el menor tiempo posible, y evitar así que la estructura de la muestra
cambie durante una medida, se ha utilizado un detector PSD (position sensitive detector) modelo
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Figura 2.6: a) Esquema de la geometría empleada para construir una figura de polos. b) y c)
corresponden a las figuras de polos que se obtendrían para una estructura cúbica monocristalina
orientada en la dirección [001] en el caso de elegir elθ −2θ correspondiente a las reflexiones
(001) y (011) respectivamente.

BRAUN-50m. Este sistema de detección está constituido por una carcasa con una ventana de
berilio. El haz difractado llega a una cámara que contiene gas a presión (Ar/CH4=90:10) que se
ioniza al interactuar con el haz difractado. Este gas es sometido entonces a una diferencia de
potencial para poder cuantificar la intensidad del haz difractado que llega a cada posición angular.

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

2.5.3. Figuras de polos y curvas Rocking

Este tipo de medidas se han realizado para completar el estudio cristalográfico de las capas sin
tratamiento térmico. El difractómetro utilizado ha sido el Philips MRD con goniómetro de textu-
ras de losServeis Científico-Tècnicsde la UB, que permite la rotación de la muestra alrededor de
los tres ejes, variando los ángulosθ , φ y ψ de forma independiente (ver figura 2.6).

Para construir una figura de polos se fija el ánguloθ , de forma que únicamente se producirá in-
terferencia constructiva cuando el plano (hkl) correspondiente a ese ángulo (calculado a partir de
la ley de Bragg, ecuación 2.4) se encuentre paralelo al plano de difracción. Se varían entoncesφ

de 0o a 360o y ψ de 0o a 80o, en ambos casos con un paso de 5o, hasta completar toda la circun-
ferencia. De esta forma, si el plano (hkl) ha crecido mayoritariamente paralelo a la superficie y se
escoge el ánguloθ correspondiente a esta reflexión, la figura de polos mostrará un máximo en el
centro del círculo. En este caso no se obtendría ninguna información sobre la distribución de los
cristales en el plano. Para obtener esta información debemos fijar un ánguloθ que corresponda a
una reflexión (h’k’l’ ) que forme un ánguloα conocido con los planos (hkl) que deseamos estu-
diar. De esta forma, cuando la inclinación de la muestra sea igual aα, si el crecimiento era en la
dirección [hkl], aparecerán intensidades distintas de cero.
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Las correcciones de fondo y absorción de las figuras de polos se han realizado con el programa
PopLA [6].

Por otra parte, a partir de una curva rocking se puede conocer el grado de orientación preferen-
cial de la muestra. Para ello se fija una posiciónθ −2θ para muestra y detector, de forma que
únicamente se obtiene una intensidad distinta de cero cuando el plano (hkl) correspondiente a
ese ángulo se encuentra paralelo al plano de difracción. Desacoplando la posición de la muestra
un pequeño ánguloω, puede comprobarse el grado de desviación respecto de la perpendicular a
la superficie de la muestra en que ha crecido el plano (hkl). Cuanto menor sea la desorientación
entre los granos cristalinos menor será la anchura a media altura de la curva. Esta anchura se mide
en arcos de segundo y se corresponde directamente con la inclinación que debemos aplicar a la
muestra para seguir encontrando el plano (hkl) paralelo al plano de difracción.

2.6. TENSIONES RESIDUALES

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

Cuando una capa está tensionada, los parámetros de red de la estructura cristalina están distorsio-
nados respecto a los de la estructura libre de tensiones. Esta deformación,ε, se define como:

ε =
∆l
l

, donde∆l es el cambio en la longitud yl es la longitud inicial.

En el caso de tratar con un material continuo, homogéneo e isótropo, la deformación se relaciona
con la tensión a través de la ley de Hooke:

σ =
E

1−ν
ε

, dondeσ es la tensión,

E es el módulo de Young, y

ν es el coeficiente de Poisson.

En el caso más general, tensión y deformación son magnitudes tensoriales de segundo orden: σ11 σ12 σ13

σ21 σ22 σ23

σ31 σ32 σ33

  ε11 ε12 ε13

ε21 ε22 ε23

ε31 ε32 ε33
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Figura 2.7: Representación esquemática de los ángulos de Euler (ψ,φ)y del sistema de referen-
cia de la muestra.

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

Para calcular la tensión en una dirección determinada conviene utilizar el sistema de referencia
de la muestra definido por los ángulos de Euler (figura 2.7). De esta forma, la deformación en la
direcciónψφ puede escribirse como:

εψφ = sin2
ψ(εφ − ε33+ ε12sin2φ)+sin2ψ(ε13cosφ + ε23sinφ)+ ε33

con

εφ = ε11cos2 φ + ε22sin2
φ

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

- Por tratarse de una capa delgada, la componenteσ33 se considera nula porque la capa es libre
en la dirección perpendicular al substrato.

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

- Hay isotropía en el plano de la capa, por lo queσ11 = σ22.

- Las componentes tangencialesσi3 son nulas (i = 1,2).

De esta forma, la expresión que relaciona deformación y tensión es la siguiente:

εψφ =
1+ν

E
σφ sin2

ψ− ν

E
2σφ (2.6)
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Mediante difracción de rayos X puede calcularse la variación en el parámetro de red de la estruc-
tura cristalina que está provocando la deformación. Este cálculo se realiza a través del desplaza-
miento que se produce en el pico de difracción al variar la distancia interplanar (ecuación 2.4).
El sistema de medida consiste en escoger una reflexión (hkl) y fijar fuente y detector al ángulo de
difracción 2θhkl correspondiente. Esta reflexión deberá entonces localizarse para diferentes incli-
nacionesψ de la muestra. De esta manera, puede calcularse cómo varía la distancia interplanar en
función del ángulo de inclinación. Para comprobar si el comportamiento es simétrico paraψ posi-
tiva y negativa, se realizan dos series de mediciones, una para un ánguloφ determinado, variando
ψ de 0 a 90o (rama positiva), y otra paraφ +180o y variandoψ de 0 a -90o (rama negativa).

Los valores obtenidos para la distancia interplanar de un determinado (hkl) permiten entonces
calcular la deformación para cada ángulo de inclinación:

εψφ =
dψφ −do

do
(2.7)

dondedψφ es la distancia interplanar medida por difracción para los ángulosψ y φ , y

do es la distancia interplanar si no hay tensiones.

El método de cálculo de tensionesd vs. sen2ψ [8] consiste en combinar las ecuaciones 2.6 y 2.7
y representar los valores obtenidos para la distancia interplanar para diferentesψ en función del
sen2ψ. La tensión puede calcularse a partir de la pendiente de la recta que se obtiene al representar
estos valores y corresponde a:

m=
1+ν

E
doσφ

dondem es la pendiente de la recta.

Este método únicamente puede usarse en capas policristalinas y no funciona correctamente cuan-
do existen gradientes de tensiones o tensiones tangenciales, que invalidan las aproximaciones
realizadas. Por ejemplo, si en lugar de obtener una recta se obtiene una curva con oscilaciones
quiere decir que la capa está texturada, por lo que al variarψ se hacen patentes las anisotro-
pías en el plano. También pueden obtenerse curvas diferentes para las ramas positiva y negativa,
idealmente iguales. En este caso, esta desviación respecto del modelo se debe a la presencia de
tensiones tangenciales. Una curvatura al inicio de la recta significaría que existe un gradiente de
tensiones en la dirección perpendicular al plano de la capa.

Las medidas de tensiones se han realizado en losSCT de la Universitat de Barcelona. Se ha
utilizado el difractómetro Philips MRD con goniómetro de texturas. La longitud de onda utilizada
para estas medidas ha sido la del Cr de 2.29 Å.
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Parámetro Perfil de XRR
Densidad Ángulo crítico

Amplitud de los picos de interferencia (fringes)
Grosor de las capas Distancia en los picos de interferencia

Rugosidad Amplitud de los picos de interferencia
Función envolvente

Cuadro 2.2: Influencia de diversos parámetros sobre el perfil de reflexión de un sistema de
multicapas.

2.7. REFLECTIVIDAD DE RAYOS X (XRR)

Las siglas XRR corresponden aX-Ray Reflectivity. Las medidas realizadas con esta técnica pro-
porcionan información acerca del perfil de densidad (en profundidad) de la muestra, del grosor
de las capas y de la rugosidad cuadrática media (rms roughness) de las intercaras [9].

Un haz altamente colimado entra en la muestra a muy bajo ángulo, normalmente a unos pocos
grados o menos. Dado que el índice de refracción de cualquier material es ligeramente menor que
uno para la longitud de onda de los rayos X [10], el haz es totalmente reflejado si el ángulo de
incidencia respecto a la superficie de la muestra es menor que un cierto ángulo crítico. En esta
región, la profundidad de penetración es de unos 3 nm aproximadamente. Si se incrementa el
ángulo de incidencia, se supera el ángulo crítico y la profundidad de penetración aumenta hasta
cientos deµm. Este ángulo crítico es función de la densidad del material en la superficie.

La reflectividad está relacionada con cambios en el índice de refracción. Si se analiza un sistema
de multicapas, aparece un salto en el índice de refracción en las intercaras. Todas esas intercaras
interactuarán con los fotones de rayos X y contribuirán al espectro de reflexión. Para una mul-
ticapa periódica, aparecerán también picos debidos a la interferencia con la estructura periódica
(picos de Bragg). La tabla 2.2 muestra esquemáticamente cómo afectan diferentes parámetros al
espectro de reflexión.

Los perfiles de reflectividad que se presentan en este trabajo han sido obtenidos en losServeis
Científico-Tècnics de la Universitat de Barcelonautilizando el equipo SIEMENS D-500 calibrado
para trabajar a bajo ángulo, y en la línea B5 del ESRF en Grenoble, con un montaje diseñado
especialmente para este tipo de medidas. En todos los casos las medidas se han realizado en
modo especular, modo en el que el ángulo de entrada del haz y el de salida son iguales en todo
momento.

El análisis de los perfiles de reflexión para una muestra formada por multicapas es altamente com-
plejo debido al elevado número de parámetros a tener en cuenta, especialmente cuando el número
de capas es elevado. El objetivo es obtener información de la densidad, el grosor y la rugosidad
para cada una de las capas del sistema multicapas. El método más fiable y cómodo para un análisis
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Figura 2.8: Esquema de la función que describe el perfil de la intercara,p(z), la cual describe
tanto una intercara rugosa como una difusa [11].

de este tipo es realizar un ajuste del perfil de reflectividad final con un programa de ajuste espe-
cífico para este tipo de medidas. Para este trabajo se ha usado el programa IMD [11], integrado
como extensión en el paquete de análisis XOP [12]. Este programa ha sido diseñado especialmen-
te como herramienta para la estimación de parámetros característicos de un sistema multicapas a
partir de medidas de reflectividad. El cálculo de las funciones ópticas del sistema se basa en la
aplicación de las ecuaciones de Fresnel, las cuales describen la reflexión y la transmisión de una
onda electromagnética plana incidiendo en una intercara entre dos materiales diferentes desde el
punto de vista óptico. Estas ecuaciones han sido modificadas para tener en cuenta las imperfeccio-
nes de las intercaras [11]. La modificación consiste en multiplicar los coeficientes de reflexión de
Fresnel por una determinada función ˜w(s), que proviene de la descripción del perfil de la intercara
a través de una funciónp(z), y es de la forma:

p(z) =
1√
π

∫ z

−∞
exp(−t2/2σ

2)dt

La funciónw̃(s) se obtiene a partir de la Transformada de Fourier de la derivada en función dez
de p(z):

w̃(s) = exp(−t2/2σ
2)

σ es el parámetro que caracteriza la anchura media de la función que describe el perfil de la
intercara (figura 2.8). Con este sistema, y midiendo en modo especular, no se puede distinguir si
la imperfección se debe a la rugosidad o a la difusión en las intercaras, por lo que mide tanto la
rugosidad cuadrática media (rms) de la intercara, si ésta es puramente rugosa, como la anchura
que ocupa la intercara en el caso de ser puramente difusa. El resultado también puede ser una
combinación de las dos, en el caso en que la intercara presente tanto rugosidad como interdifusión.
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Figura 2.9: Esquema del haz incidiendo sobre la muestra para un ánguloω menor que el ángulo
crítico. Las líneas continuas corresponden a la configuración real del sistema, y las discontinuas
a magnitudes adaptadas a la dimensión real del haz, comoL’ , o a la longitud real de la muestra
comoI’ y σ ’.

Para realizar el ajuste se debe introducir en el programa la longitud de onda del haz, el rango
angular, y una descripción completa de la estructura del sistema, que especifique el grosor de las
capas, los valores deσ para cada intercara y el material del que están formadas las capas. Los
valores introducidos sirven de punto de partida para el ajuste del perfil calculado a los datos ex-
perimentales. Como en otros programas de ajuste, la regresión se realiza por mínimos cuadrados
y se cuantifica a través del parámetroχ2. Esto puede hacer que se obtengan diferentes solucio-
nes con una misma calidad de ajuste, por lo que habrá que asumir la solución (combinación de
parámetros) más plausible, siempre en función de datos obtenidos mediante otras técnicas.

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

LlamemosI0 e I a las intensidades del haz incidente y reflejado respectivamente, de forma que
la reflectividad se calculará a partir deI/I0. Para medidas a muy bajo ángulo, por debajo de un
cierto ánguloθL, el tamaño del haz incidente es mayor que el de la muestra, por lo queI e I0
ya no podrán compararse directamente. Será necesario utilizarI ′0, fracción real de haz que está
incidiendo sobre la muestra. Este ángulo puede calcularse a partir de:

σ = L ·sinθL (2.8)

dondeσ es a la altura del haz yL es la longitud de la muestra.

Para ángulos mayores,ω > θL, no será necesaria ninguna corrección. En cambio, para ángulos
menores será necesario corregirI0. La figura 2.9 muestra un esquema del haz incidente y de la
muestra, que puede ayudar a entender cómo calcular el factor de corrección por el que deberán
ser multiplicados los valores de reflectividad obtenidos para ángulos menores queθL.

Para calcular este factor consideraremos un ángulo de incidencia menor al ángulo crítico,ω < θL.
En este caso, tal como puede verse a partir de la figura 2.9, la ecuación 2.8 se convierte en las dos
ecuaciones siguientes:

σ = L′ ·sinθL (2.9)
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σ
′ = L ·sinθL (2.10)

dondeL’ corresponde a la longitud que debería tener la muestra para que tuviera el mismo tamaño
que el haz (para el ánguloω) y σ ’ es la altura que debería tener el haz para cubrir exactamente
una muestra de tamañoL.

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

I ′o ·σ = Io ·σ ′ (2.11)

A partir de las ecuaciones 2.9, 2.10 y 2.11 puede calcularse el factor de corrección en función
únicamente de las magnitudes reales:

Io = γ(ω) · I ′o =
σ

L ·sinω
I ′o (2.12)

De esta forma, para corregir los datos únicamente habrá que multiplicar por el factorγ(ω) los
valores de reflectividad obtenidos que se encuentren por debajo del ángulo crítico correspondiente
(θL deberá calcularse para cada muestra a partir de la ecuación 2.8).

2.7.1. Montaje experimental de XRR en temperatura

Cuando los sistemas de multicapas se usan en aplicaciones como capas para la metalización
de dispositivos microelectrónicos o recubrimientos resistentes a la corrosión, es imprescindible
caracterizar su comportamiento térmico. Algunos autores han usado previamente reflectividad
especular y/o difusa (diffuse reflectivity) para estudiar capas finas y multicapas sometidas a di-
ferentes tratamientos isotermos, para caracterizar así su estabilidad térmica y la evolución de la
interdifusión en las intercaras [13–15], aunque normalmente las muestras se analizan después de
realizar los tratamientos térmicos. Las medidas de reflectividad que se han hechoin-situhan sido
durante la deposición de capas delgadas [16] y, a temperatura ambiente, para estudiar la evolución
de la formación de óxido [17]. Recientemente también se han realizado medidas a alta tempera-
tura para analizar la interdifusión en estructuras basadas en Si/SiGe [18]. El análisis de perfiles
de reflectometría con tratamiento térmicoin-situ en sistemas de multicapas es una técnica rela-
tivamente novedosa. En este trabajo se presenta el uso de radiación de sincrotrón para realizar
medidas de reflectividad especular en tiempo real durante el tratamiento térmico de un sistema
complejo de capas delgadas. Mediante esta técnica no destructiva puede hacerse un seguimiento
de los procesos de transformación que tienen lugar en la muestra, obteniendo información sobre
las temperaturas de transformación (onset) y el alcance de la misma.

Tal como se ha comentado previamente, las medidas de XRR en temperatura se realizaron en el
ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) en Grenoble. La versatilidad de la instalación
permitió realizar un montaje instrumental específico que incluyera un sistema para calentar la
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Figura 2.10: Representación esquemática del montaje: 1) fuente; 2) rendijas primarias; 3) mo-
nocromador de Si(111) con curvatura sagital en el segundo cristal (focalización horizontal); 4)
haz; 5) rendijas secundarias; 6) rendijas muestra; 7) rendijas detector; 8) detector; 9) cámara del
horno con la muestra; 10) capuchón para realizar el vacío con ventanas de kapton; 11) placa de
Mo con muestra; 12) elemento resistivo y termopares; 13) circuito de refrigeración; 14) conexión
a la bomba de vacío; 15) goniómetro.

muestra a velocidad controlada en una cámara de vacío (partiendo de un horno desarrollado pre-
viamente [19]), y así poder estudiar la evolución de las multicapas en función de la temperatura.

La óptica primaria de la línea se ajustó a las condiciones de medida necesarias para este tipo de
experimento. Tal como se muestra en la figura 2.10, se usó el monocromador de cristal doble, con
curvatura sagital en el segundo para concentrar el flujo horizontalmente. De esta forma se pudo
aprovechar la alta colimación en la dirección vertical que proporciona la fuente [20]. Por otra
parte, el segundo cristal fue ligeramente ajustado para reducir la contribución del tercer armónico
en la reflexión del Si(111). La energía de los fotones se filtró mediante difracción en los cristales
del monocromador. Los espectros de reflectividad fueron registrados usando geometría especular.

El tamaño del haz se fijó a través de un sistema móvil de rendijas, tanto para el haz incidente como
para el haz reflejado. Los valores utilizados se muestran en la tabla 2.3. La longitud del haz sobre
la muestra depende siempre del ángulo de inclinación, no así la anchura, que viene determinada
directamente por las rendijas. Para evitar la saturación del detector en el rango angular cercano al
ángulo crítico (reflexión total), se usó un sistema de filtros formado por 5 láminas de 75µm de
molibdeno.

La muestra queda fijada sobre una pieza de molibdeno mediante presillas y tornillos también de
molibdeno (figuras 2.10(11) y 2.11B). Esta pieza va cubierta con un caparazón (figuras 2.10(10)
y 2.12A) que al encajarse permite realizar un elevado vacío en el interior. Sobre este caparazón
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Energía de los fotones 17 keV

Rendija de salida del haz 0.04 mm x 2 mm

Rendija de entrada del haz reflejado0.1 mm x 2 mm

Cuadro 2.3: Configuración del sistema de rendijas para XRR.

Figura 2.11: Detalle del montaje experimental para las medidas de XRR en temperatura en el
que se ve la zona de montaje de la muestra. Sobre la foto: A) muestra; B) soporte de molibdeno
para la muestra; C) termopares.
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Figura 2.12:Montaje experimental para las medidas de XRR en temperatura. Sobre la foto están
indicados: A) cápsula que contiene la muestra y que permite hacer el vacío; B) sistema dinámico
de filtros; C) goniómetro; D) tubo de conexión a la bomba de vacío.

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

El control de temperatura se realizó a través de un sistema de ciclo cerrado (closed-loop system)
previamente ajustado que regulaba la potencia suministrada a una resistencia en contacto con la
pieza de molibdeno. Dos termopares permitían conocer la temperatura del sistema, el primero
situado próximo a la resistencia y el segundo justo por debajo de la muestra, pero en contacto
con el molibdeno. Un circuito de refrigeración permitía un mayor control en el seguimiento del
programa de temperaturas establecido. El vacío se realizó con una bomba turbomolecular con un
vacío medio de 1,8·10−7 mbar.

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

2.8. MICROSCOPÍA

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

2.8.1. Microscopía electrónica de transmisión (TEM)

La microscopía electrónica de transmisión (Transmitted Electron Microscopy, TEM) se utiliza
para caracterizar una gran cantidad de materiales, tanto desde un punto de vista morfológico
como cristalográfico.

Las imágenes de TEM se forman utilizando electrones en vez de luz visible como en el microsco-
pio óptico en el modo de transmisión lo que implica que las lentes utilizadas deben ser magnéticas.
La ventaja de usar electrones es que, debido a que su longitud de onda es más corta que la de la
luz visible, permiten obtener hasta un millón de aumentos con una resolución de menos de 10
Å. Las imágenes se pueden observar sobre una pantalla fluorescente o un papel fotográfico. Ade-
más, el análisis de los rayos X emitidos debido a la interacción entre los electrones acelerados
y la muestra permite determinar la composición elemental de la muestra con una alta resolución
espacial.

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

a) La muestra se adhiere a dos trozos de oblea de Si.

b) Estesandwitchse corta en seco para obtener una pieza de 1.7 mm x 1 mm.

c) Esta pieza se adhiere a un disco de Ti. Con este soporte, se puede comenzar a adelgazar la
muestra puliéndola con papel de SiC y pasta de Al2O3 (de grano de 1µm) hasta alcanzar un
grosor de 50µm. En todos los procesos de pegado y despegado, la temperatura de la muestra ha
alcanzado los 60oC, necesarios para ablandar los diferentes adhesivos.

d) La muestra se retira del soporte de Ti para colocarla en un portamuestras para el bombardeo
con haz de iones. La muestra es atacada por las dos caras con iones de 10 keV y una corriente de
75 µA, a un ángulo de 1.5-2o. En estas condiciones la temperatura no debería exceder los 60oC.

e) Ambas caras terminan de pulirse con el haz de iones a un ángulo de 7o en dos pasos: 1) con
iones de una energía de 1 keV y una corriente de 25µA, durante 2 min; 2) la energía se reduce
hasta 0.25 keV y la corriente a 10µA durante un tiempo de 15 min.

La preparación de la muestra, así como las medidas y el análisis de las mismas, han corrido a
cargo de János Lábár, del Laboratorio de Física de Capas Delgadas delResearch Institute for
Technical Physics and Materials Scienceen Hungría. El microscopio electrónico de transmisión
utilizado ha sido un JEOL 3010 a 300 keV. Las imágenes han sido obtenidas tanto en campo
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Figura 2.13: a) Esquema de los procesos que tienen lugar en el FIB debido a la interacción del
haz de iones con la muestra. b) Esquema de la configuración de los haces de iones y electrones
en el FIB utilizado.

claro (bright field imaging) como en campo oscuro (dark field imaging). En el primer modo de
operación, la imagen se forma a partir del haz de electrones transmitido por la muestra, en el
segundo, la imagen se forma a partir de los electrones dispersados.

2.8.2. Microscopía electrónica de barrido y haz de iones focalizado (SEM&FIB)

La microscopía electrónica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) es una herramienta
muy útil para la observación de superficies. Consiste en enviar sobre la muestra un haz focalizado
de electrones, que interaccionan con los átomos del material. El detector recoge información sobre
los electrones secundarios que se han producido a raíz de la interacción inelástica de los electrones
primarios (haz) con los electrones de las bandas de valencia o de conducción, dependiendo del
tipo de material.

El haz de electrones primarios está controlado por lentes magnéticas que permiten la deflexión
del haz a una cierta velocidad, pudiendo realizarse así un rastreo de la muestra. El detector está
sincronizado con este barrido para poder obtener imágenes de un área concreta.

Las medidas que aparecen en este trabajo se han realizado en elParc Científic de Barcelonay el
aparato utilizado ha sido un Strata DB235 fabricado por FEI. Este modelo tiene una resolución
de entre 2 y 5 nm dependiendo del voltaje utilizado, y permite hacer observacionesin-situ de
secciones transversales de la muestra al integrar un haz de iones focalizado (Focused Ion Beam,
FIB).

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

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

2.8.3. Microscopía de fuerzas atómicas (AFM)

El microscopio de fuerzas atómicas (Atomic Force Microscope, AFM) permite la obtención de
imágenes tridimensionales de la superficie de muestras tanto conductoras como aislantes sin nin-
guna preparación especial previa. Este microscopio está formado por un brazo flexible (cantile-
ver) rematado por una punta muy afilada (tip), de unos pocos nanómetros que se coloca a una
distancia muy próxima a la superficie de la muestra. La fuerza atómica entre la punta y la muestra
hace que el brazo se desvíe y tuerza siguiendo la ley de Hooke. Normalmente este desvío se mide
usando un haz láser que se refleja en la parte superior delcantilever(fig. 2.14). Con este sistema
se realiza un barrido sobre la muestra registrando en cada momento la posición de la punta, así
como la altura a la que ésta debe encontrarse para que la fuerza sea siempre la misma. Para evitar
que la punta choque con protuberancias sobre la superficie de la muestra durante el barrido, el
movimiento está controlado por un circuito de retroalimentación, para conseguir que la fuerza sea
constante.

Esta técnica permite obtener una imagen en tres dimensiones de la topología superficial de la
muestra, con una resolución lateral de 1-2 nm y 0.01 nm en vertical. El AFM permite medir
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Figura 2.15: Representación esquemática de la técnica de RBS

rugosidad, tamaños de grano y su distribución entre otros. Las medidas de AFM se han realizado
en el servicio de microscopía delInstituto de Ciencia de Materiales de Barcelona(ICMAB).

2.9. ESPECTROMETRÍA DE RETRODISPERSIÓN DE RUTHER-
FORD (RBS)

Rutherford Backscattering Spectrometry(RBS) es una técnica muy potente y de uso muy exten-
dido en la caracterización de multicapas. En esta técnica, un haz de iones de helio de alta energía
(1-2 MeV) es dirigido perpendicularmente hacia la muestra a estudiar. Mediante un detector co-
locado a un ángulo cercano a los 180o respecto a la dirección del haz incidente, se registran los
iones de helio que han sido dispersados elásticamente por los núcleos de los átomos presentes en
la muestra (ver figura 2.15). La energía de cada uno de estos iones depende de la energía inicial
(incidente) y de la masa del átomo de la muestra con el que ha colisionado: cuanto mayor es la
masa del átomo colisionado, mayor es la energía del ión al ser detectado. De esta forma, midien-
do la energía de los iones dispersados se obtiene información sobre la composición química de la
muestra.

Por otro lado, en el caso de que el ión no colisione con ninguno de los átomos presentes en la
superficie de la muestra sino con uno que se encuentre a una cierta profundidad, el ión incidente
pierde energía de forma gradual a medida que atraviesa el sólido, tanto en el camino de entrada
como en el de salida. Teniendo en cuenta este comportamiento, puede realizarse un estudio de
composición en función de la profundidad en una muestra formada por capas delgadas. En este
tipo de muestras, el estudio puede realizarse hasta una profundidad máxima de 2µm aproxima-
damente sin necesidad de atacar la muestra para agujerearla, con una resolución en profundidad
entre 1 y 10 nm.

En el caso de este trabajo se ha utilizado un haz de He++ de 1.986 MeV y otro de He+ a 0.991
MeV, colimado a 1x1 mm2, en la cámara de canalización iónica (Charles-Evans) delCentro Na-
cional de Aceleradores(CNA) en Sevilla. Tanto las medidas como las simulaciones, realizadas
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con el programa SIMRA, han corrido a cargo de Francisco J. Áger de laEscuela Universitaria
Politécnicade la Universidad de Sevilla.

2.10. ELIPSOMETRÍA

La elipsometría es una técnica no destructiva que utiliza luz polarizada para obtener información
acerca de las propiedades ópticas de la muestra a estudiar. Se trata de una técnica muy versátil,
con aplicaciones en campos muy variados, desde la microelectrónica (para la caracterización
de óxidos o fotoresinas sobre obleas de silicio) hasta la biología. Entre otras medidas, permite
determinar grosores de capas con gran precisión, siempre que éstas sean más delgadas que la
longitud de onda de la luz utilizada.

Esta técnica consiste en hacer incidir sobre la muestra un haz de luz con una polarización conocida
y medir el cambio que se produce en la polarización del haz reflejado. Es una técnica especular, es
decir, los ángulos de entrada y salida son iguales y el cambio en la polarización está directamente
relacionado con el grosor y el índice de refracción de la muestra. A partir de la evolución espectral
de los estados de polarización incidente (χi) y reflejado (χr ) puede calcularse el llamado cociente
complejo de reflectancia,ρ:

ρ =
χi

χr
= tanΨei∆

Los ángulos elipsométricosΨ y ∆ están directamente relacionados con las posiciones de los pola-
rizadores y son proporcionados por el software del elipsómetro. Utilizando un modelo adecuado
para describir la muestra, puede calcularse la funciónρ a partir del ángulo de incidencia, la ener-
gía del haz incidente, las funciones dieléctricas y los grosores de capa y substrato. Fijando el
ángulo, y utilizando los valores teóricos para la función dieléctrica, puede caracterizarse el grosor
de la capa con gran precisión. En nuestro caso se ha utilizado el modelo de medio efectivo de
Bruggeman [21], en el que se considera la rugosidad de la capa como una mezcla de medio y ca-
pa. El valor utilizado para la función dieléctrica del Cu ha sido el que proporcionan K.Stahrenberg
et al. [22].

Las medidas han sido realizadas y analizadas en elLaboratori de Propietats Òptiquesdel Instituto
de Ciencia de Materiales de Barcelona.
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