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Resumen

En este trabajo, se describe la caracterizacion estructural de
peliculas delgadas empleando un equipo convencional de
difraccion de rayos-X, X’PERT PRO PANalytical. Se incluye
una breve revision teorica de las técnicas de difraccion y
reflectividad de rayos —X. En la parte experimental se
determinaron las condiciones necesarias para el montaje de las
muestras en el equipo, empleando las configuraciones de
incidencia rasante y de reflectividad de rayos-X. Se analizaron
11 muestras diferentes de pelicula delgada y los resultados de
espesor y de parametro de red se obtuvieron mediante los
programas X’pert Reflectivity y X'pert HighScore Plus
respectivamente. Los resultados obtenidos sugieren la viabilidad
de emplear un equipo convencional de rayos-X para la
caracterizacion de peliculas delgadas.

Palabras Clave: Pelicula delgada, Difraccion de rayos-X de haz rasante,
reflectividad de rayos-X.

Abstract

In this work, the structural characterization of thin films using a
conventional diffraction equipment, brand X'Pert PRO PANalytical
X-rays is described. A brief review of the theoretical diffraction
techniques and X-ray reflectivity is included. In the experimental
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part the conditions necessary for the assembly of the samples were
determined on the computer using the settings grazing incidence
and X-ray reflectivity. 11 different thin film samples were tested
and the results of thickness and lattice parameter were obtained by
the X'Pert HighScore Plus and X'pert Reflectivity programs
respectively. The results suggest the feasibility of using a
conventional X-ray equipment for the characterization of thin
films.

Keywords: Thin films, grazing incidence X-ray diffraction, X-ray reflectivity.
Introduccion

El estudio y analisis de peliculas delgadas se ha convertido en una rama
muy importante en Ciencia de materiales. Las peliculas delgadas se emplean
en diferentes campos como el decorativo, la microelectronica, la optica, el
almacenamiento de datos, el disefio de sensores y proteccion de superficies
entre otras aplicaciones. Este tipo de aplicaciones ha impulsado el desarrollo
de técnicas para la produccion y andlisis de peliculas delgadas (1).

Las propiedades eléctricas y mecanicas de una pelicula delgada estan
relacionadas con su estructura, por lo que los procesos de caracterizacion y
analisis estructural es un area muy importante en Ciencia de Materiales.
Existen diferentes técnicas para la caracterizacion estructural como Ia
difraccion de rayos-X, la microscopia electronica de barrido y de
transmision, la dispersion de haz de iones, la resonancia magnética y la
espectroscopia Optica, entre otras (2). A partir de estas técnicas se pueden
determinar propiedades importantes de la estructura de peliculas delgadas.

Una herramienta basica en el estudio de peliculas delgadas es la
caracterizacion en términos de composicion elemental y estructural. Dentro
de las técnicas de caracterizacion, la difraccion de rayos-X y el refinamiento
de estructura son importantes, no sélo porque permiten conocer la
composicion de un material cualitativamente, sino que también permiten
determinar cuantitativamente parametros asociados con su estructura
atomica. Existen diversas técnicas para caracterizar peliculas delgadas, tales
como la reflectividad de rayos-X (XRR), la difraccion de rayos-X de
incidencia rasante, (GIDRX), la difraccion de rayos-X (DRX), y la
difraccion de haz rasante (GID). Estas técnicas permiten obtener
informaciéon composicional y estructural de las muestras; pero algunas de
ellas requieren de equipos y/o accesorios especiales y de programas
computacionales de analisis de datos para su aplicacion.



40 Jhonny O. Tolosa, Cesar A. Ortiz

La difraccion de rayos-X (DRX) es el método mas comun para la
determinacion de la estructura cristalina de los materiales. La geometria mas
empleada en un equipo de difraccion convencional es la geometria Bragg—
Brentano en la cual el angulo de incidencia del haz de rayos-X es igual al
angulo de difraccion respecto a la muestra. Los sistemas convencionales de
DRX presentan desventajas cuando se emplean en el andlisis de peliculas
delgadas puesto que la profundidad de penetracion de los rayos-X sobre la
superficie puede ser mayor que el espesor de la pelicula. Para peliculas
delgadas policristalinas, la solucion al problema es aplicar la geometria de
angulo rasante descrita por Parrish et al. (3) donde el angulo del haz
incidente sobre la superficie de la muestra es pequefio y permanece fijo
durante el analisis. Este método es conocido como difraccion de rayos-X de
haz rasante (GIXRD). El angulo de incidencia garantiza que la trayectoria
recorrida por los rayos-X se incremente significativamente, de tal forma que
la informacion estructural del difractograma proviene de la pelicula delgada
y no del sustrato.

La medicion del difractograma se realiza manteniendo constante el haz de
incidencia mientras que el detector se mueve alrededor de la muestra, a
diferencia de una configuracion simétrica en la que el angulo de entrada 6
cambia constantemente. Al graficar la intensidad en funciéon de 20 se
encuentra que las posiciones de las reflexiones de Bragg se encuentran en
posiciones angulares similares a las obtenidas en un patréon medido en
configuracion simétrica (1). En la configuracion de GIXRD las reflexiones
con distintos angulos 6y;; son producidas por planos de red que no
necesariamente son paralelos con la superficie de la pelicula o paralelos
entre si. Para el caso de una orientacion aleatoria de los cristalitos, como en
una muestra en polvo, los difractogramas obtenidos en las configuraciones
simétrica y asimétrica son comparables.

Otra técnica empleada en la caracterizaciéon de peliculas delgadas es la
reflectividad de rayos-X (XRR). Esta técnica permite obtener informaciéon
relacionada con la interfaz y la superficie libre asi como de la densidad de
masa y el espesor en la direccion perpendicular de la pelicula. A partir de un
perfil de XRR se puede obtener la densidad electronica promedio
determinando el angulo critico de la reflexion y la periodicidad del perfil
permite determinar el espesor de la pelicula. La XRR no es una técnica de
difraccion de rayos-X propiamente pero hace uso de la reflexion y la
refraccion de los rayos-X. En XRR el indice de refraccion del material es
mas pequefio que la unidad por lo que los rayos-X al pasar del aire a la
pelicula entran a un medio menos denso opticamente. La XRR produce
informaciéon estructural de las peliculas delgadas como densidad,
composicion quimica, espesor y rugosidad superficial. Es un método para
caracterizar estructuras de pelicula delgada monocapa, bicapa o multicapa.
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El analisis de XRR es sensitivo a los cambios de densidad electronica e
independiente de la naturaleza cristalina de la muestra.

Mediante XRR es posible obtener informacion en la superficie libre y en la
interfaz de los sistemas, también, se puede determinar la densidad y el
espesor de las capas a lo largo de la direccion normal a la superficie de la
muestra. En un experimento de XRR, el difractometro opera en
configuracion simétrica pero a angulos mas pequefios (incidencia rasante).

En este trabajo se presenta el ajuste de un equipo convencional de difraccion
de rayos-X, X’PERT PRO marca PANalytical, para obtener caracteristicas
estructurales de peliculas delgadas. Para lograr este propdsito se adecto el
entorno experimental del difractéometro en configuracion de incidencia
rasante y de reflectividad de rayos-X.

Materiales y Métodos

Para la realizacion de este trabajo se empled un equipo de rayos-X X pert
Pro marca Panalytical de uso general con las siguientes caracteristicas: tubo
con anodo de Cobre de longitud de onda K, = 1.54060 A; un goniémetro de
resolucion estandar que contiene la geometria (6—0) para la realizacion de
mediciones, en configuraciones simétricas y asimétricas y de pelicula
delgada con tamafio de paso minimo de 0.001° y maximo de 1.27°; un
detector proporcional de rayos-X y como portamuestras se emplearon un
goniometro de micro-difraccion con microscopio de alineacion, soporte de
peliculas delgadas y porta-muestras de uso general.

Para analizar las muestras mediante las técnicas de difraccion de haz rasante
o modo pelicula delgada y reflectividad de rayos-X se determinaron los
parametros adecuados de funcionamiento del equipo como el angulo de
incidencia optimo para GIXRD y el tiempo de conteo para RRX y el tamafio
de paso. La determinacion de estos parametros se realizd6 de forma
experimental tomando como referencia la pelicula patron de cromo y el
patron de silicio empleados en la calibracion del equipo.

Para obtener el angulo 6ptimo de incidencia se realizaron difractogramas en
modo pelicula delgada, para la muestra de cromo, con una potencia de 40
kV y 40 mA, con tamafio de paso de 0.01° y tiempo de conteo de 0.25 s por
paso, con un barrido entre 0° y 90° y en torno al pico principal variando el
angulo de incidencia, entre 0.3 ° a 2.0°.

También se analizaron difractogramas en modo Bragg—Brentano y en modo
pelicula delgada para una muestra de Silicio, para verificar que las
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intensidades maximas son comparables de acuerdo y si las posiciones
angulares son las mismas. con lo reportado en (1).

Para las medidas de reflectividad se determinoé el tiempo de barrido en cada
posicion angular en configuraciéon de modo simétrico para la pelicula patron
de Cromo empleando tiempos entre 1.0 s y 10.0 s.

Con base en las mejores condiciones obtenidas se caracterizaron 11
muestras para determinar el parametro de red de muestras cristalinas cubicas
y el espesor de diferentes peliculas delgadas. Dos de las muestras se
emplearon como aplicacion de medidas mediante el difractometro
convencional.

Resultados y Analisis.

A) Para determinar un valor adecuado del angulo de incidencia, en modo
pelicula delgada, se tomaron difractogramas para la misma muestra de la
pelicula de cromoen torno al pico principal variando el angulo de incidencia
con los valores considerados que se describen en la tabla 1.

Los reflectogramas obtenidos bajo las condiciones mencionadas se muestran
en la figura 1.

Para angulos pequefios se observa mayor definicion de los picos (mayor
Intensidad medida).

La figura 2 muestra el espectro de la pelicula de cromo tomado con las
condiciones mencionadas anteriormente. El tamafio de paso del gonidmetro
fue de 0.01° y el tiempo de conteo de 0.25 s. y se realiz6 un barrido entre 0°
y 90°, el angulo de incidencia fue de 1.0°, se puede observar en la figura el
pico caracteristico del cromo a 44°.

Para el desarrollo de este trabajo se selecciond como incidencia un angulo
6 = 1° aunque este angulo depende de las caracteristicas de la muestra
especialmente del coeficiente de atenuacion de la misma: Para el analisis de
una sustancia con coeficiente de atenuacion p, el angulo de incidencia se
elige de tal forma que el camino promedio en la pelicula sea comparable con
el inverso del coeficiente de atenuacion a = sin~'(ut) en radianes
(BIRKHOLZ, 2006).



Caracterizacion de peliculas delgadas mediante difractometro ... 43

Counts

150 | Thin Fiim_prueba0.3g My

100 0 i
50JMWWW~MWM~MWWW MW*«W%WMMWWW %‘”wwm%v«wmmwmwm

0={TFin Fim_prueba0.5g
200
100

0
2004

100+

Thin Film_prueba1.0g

_{ Thin Film_prueba1.5g I
LY " by ) WM“W' W,
P ot M‘W‘ﬁ’!"MMJ\‘/}F‘a7,‘h'/u’f.“\‘\‘y‘“‘,‘M‘W‘M’N " ) WM’lr‘v(ﬂvh’\w/n‘mhw.&,\y(,wwwww\MMMW,,}J\)&M

So

20
100

0 Thin Fijm_prueba2.0g
150
100

50
0 T T
40 45
Position [*2Theta]

FIGURA 1. Difractogramas de la muestra patron de cromo bajo diferentes angulos de
incidencia.

TABLA 1. Variacion del angulo de incidencia para la muestra patron.

Nombre de la Angulo de Posicion angular 260
Muestra incidencia 0 (°) ©)
ThinFilm_pueba 0.3 0.3 35-50
ThinFilm_pueba 0.5 0.5 35-50
ThinFilm_pueba 1.0 1.0 35-50
ThinFilm_pueba 1.5 1.5 35-50
ThinFilm pueba 2.0 2.0 35-50
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FIGURA 2. Difractograma en modo pelicula delgada del patron de calibracion de
Cromo con un angulo de incidencia de 1°.
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TABLA 2. Parametros de configuracion del difractometro en modo pelicula delgada

(GIXRD).
Parametro Descripcion
Tipo de radiacién Cu K, = 1.540604
Voltaje tubo 40 kV
Corriente de Tubo 40 mA
Paso angular 0.02°
Tiempo de medicion por paso 0.5s
Tipo de medicion continuo
Tipo de rejilla de divergencia Fijo
Tamaiio rejilla de divergencia 0.03125°
Radio goniometro 240 mm

Distancia foco a rejilla de divergencia 100 mm
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FIGURA 3. Comparacion de difractogramas en configuracion Bragg-Brentano y de
pelicula delgada.

Los parametros adecuados para mediciones en modo pelicula delgada se
describen en la tabla 2.

B) En la figura 3 se compara un difractograma en modo Bragg—Brentano y
uno de pelicula delgada para una muestra de Silicio. Se observa que la
posicion de los maximos en la intensidad en las dos medidas es la misma
pero la intensidad es mayor para las medidas tomadas en el modo de
pelicula delgada, que estd acorde con lo reportado en (BIRKHOLZ, 2006).
A partir de esta informacion es posible obtener los parametros de red de la
estructura cubica.

C) Para las mediciones de reflectividad, el tiempo de barrido se determind
realizando mediciones en modo simétrico para la pelicula patron de Cromo
con las condiciones dadas en la tabla 3:
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Los reflectogramas para los tiempos de barrido de 10.0 s y 1.0 s se muestran
en las figuras 4 y 5.

De las figuras 4 y 5, se puede observar que para tiempos de conteo altos, el
detector no responde de manera normal, por lo que los reflectogramas no
presentan los maximos bien definidos. Para tiempos de conteo menor la
periodicidad de los maximos no es afectada por la respuesta del detector,
por lo que a partir de estos reflectogramas es posible determinar el espesor
de la muestra. Los reflectogramas anteriores fueron tomados
consecutivamente y se observa que la saturacion del detector produce un
corrimiento en la posicion de los maximos.

TABLA 3. Tiempo de barrido para la muestra patron.

Nombre de l1a muestra Tiempo de barrido (s) Paso angular (°)

Reflectividad_1 2.0 0.02
Reflectividad_2 4.0 0.02
Reflectividad_3 6.0 0.02
Reflectividad_4 10.0 0.02
Reflectividad 5 1.0 0.02
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FIGURA 4. Medida de reflectividad para la muestra patron de cromo empleando un
tiempo de barrido de 10.0 s.
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FIGURA 5. Medida de reflectividad para la muestra patron de cromo empleando un
tiempo de barrido de 1.0 s

Para el trabajo se opt6 por tomar como tiempo de barrido 1.0 s y/o de 0.5 s.
estos valores permiten que el detector se comporte de manera adecuada. El
angulo de barrido fue superior a 0.5° ya que el equipo no cuenta con
elementos para atenuar la alta intensidad de la radiaciéon cuando el angulo de
incidencia es menor a este valor.

D) Empleando los valores de los parametros del difractometro en
configuracion de pelicula delgada, dados en la tabla 2, se midieron tres
muestras de aluminio, silicio y cobre. Debido a la dificultad de producir
peliculas delgadas con estructura cubica, las muestras corresponden a
materiales con alto grado de pureza y en bloque. Los correspondientes
difractogramas se muestran a continuacion.

Los parametros de red de cada muestra se obtuvieron mediante el programa
X’Pert HighScore Plus, los cuales se muestran en la tabla 4.
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FIGURA 6. Difractograma en modo pelicula delgada para una muestra de aluminio.
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FIGURA 8. Difractograma en modo pelicula delgada para una muestra de cobre.
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TABLA 4. Resultados obtenidos mediante el programa X pert HighScore Plus para las
muestras medidas en configuracion de pelicula delgada.

MUESTRA Material Parametro de red X’PertHighScore Plus

Muestral Aluminio 4.0496 A
Muestra 2 Silicio 5.4304 A
Muestra 3 Cobre 3.6149 A

TABLA 5. Pardmetros de medicion del difractometro en modo reflectividad.

Parametro Descripcion

Paso angular 0.001°

Tiempo de medicion por paso 0.5s
Tipo de medicion continuo

Tamaiio rejilla de divergencia 1.0°

Tamaiio de rejilla de incidencia 0.1 mm
Radio goniometro 240 mm
Distancia foco a rejilla de divergencia 100 mm

E) Las mediciones de reflectividad se realizaron con los parametros del
equipo dados en la tabla 5.

Con base en estos parametros se analizaron un conjunto de muestras
descritas en la tabla 6. Las primeras 6 muestras corresponden a peliculas de
cromo empleadas en la calibracion de difractometros. Las muestras 7 y 8 se
realizaron mediante el método de sol-gel por dip-coating y su espesor fue
medido mediante microscopia electrénica de barrido(4). Como aplicacion de
la caracterizacion del equipo se evalu6 el espesor del recubrimiento de dos
discos duros descritas como muestras 9 y 10.

Las figuras 9 a 11 muestran algunos de los reflectogramas obtenidos. Los
cuales se analizaron con el programa X’Per tReflectivity y sus resultados de

espesor se muestran en la tabla 7.

TABLA 6. Descripcion de las muestras empleadas para la medicion de espesor.

Muestra Descripcion Espesor (nm)
Muestral Cromo sobre vidrio 60-70
Muestra 2  Cromo sobre vidrio 60-70
Muestra3 Cromo sobre vidrio 60-70
Muestra4 Cromo sobre vidrio 60-70
Muestra 5 Cromo sobre vidrio 50-60
Muestra 6 Cromo sobre vidrio 50-60
Muestra 7 Si0,-Ti0,-ZrO, 50-65
Muestra 8 Si0,-Ti0,-ZrO, 50-65
Muestra 9  Material 1 (DDH) 40-50

Muestra 10  Material 2 (DDH) 40-50
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FIGURA 9 Diagrama de reflectividad para una muestra de Cromo.
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FIGURA 10 Diagrama de reflectividad para una muestra de SiO,-TiO,-ZrO,.

En las figuras 9 a 11 se pueden observar las caracteristicas fundamentales de
un reflectograma como son el angulo critico y las respectivas oscilaciones.
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FIGURA 11 Diagrama de reflectividad para una muestra de un Disco Duro.

TABLA 7. Resultados de medicion del espesor de las muestras experimentales obtenidas
mediante el programa X pert Reflectivity.

Espesor mediante

Muestra X’Pert Reflectivity (nm)
Muestra 1 65.5
Muestra 2 58.7
Muestra 3 62.5
Muestra 4 66.2
Muestra 5 56.8
Muestra 6 53.2
Muestra 7 49.8
Muestra 8 58.9
Muestra 9 35.6

Muestra 10 41.2

Conclusiones y Recomendaciones

e Se optimizaron los pardmetros experimentales para configurar el
difractometro convencional y usarlo en el analisis de peliculas
delgadas en modo de reflectividad (RRX) y en modo de difraccion

de incidencia rasante (GIXRD).
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Se caracterizaron muestras con estructura cubica, mediante la
configuracion de pelicula delgada.

Es posible obtener difractogramas y reflectogramas mediante un
difractometro convencional de rayos-X con resultados aceptables.
Es necesario complementar el trabajo realizando un analisis del
error experimental introducido por la ubicaciéon de la muestra y su
orientacion respecto al haz incidente. El portamuestras automatico
permitiria ampliar el tipo de mediciones a realizar sobre peliculas
delgadas y realizar un estudio sobre los errores producidos por el
posicionamiento de la muestra.

Los resultados obtenidos se pueden mejorar incluyendo algunas
modificaciones al difractometro como un portamuestras controlado
por servomotores, que permita ubicar la muestra al nivel y
orientacion requerida, asi como otros elementos que permitan
atenuar la radiacion.
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