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1. INTRODUCCION (REFLECTOMETRIA CON RAYOSX)

La reflectometria, a veces conocida como Reflectividad Especular de Rayos X (XRR), es una técnica analitica
de superficie usada en quimica, fisica y en ciencia de los materiales para caracterizar las superficies,
peliculas delgadas y multicapas con radiacidn de Rayos X1234,

Esta relacionada con ciertas técnicas complementarias de neutrones, y ellipsometria. La idea basica de la
técnica es incidir un haz monocromatico de rayos x sobre una superficie plana a analizar evaluando, a
continuacion, la intensidad de los rayos x que se refleja en la direccidén especular (dngulo reflejado igual al
angulo incidente). Si la capa analizada no esta perfectamente plana y/o lisa, entonces la intensidad
reflejada varia con respecto a la predicha por la Ley de reflectividad de Fresnel. A continuacién se pueden
analizar las desviaciones para obtener el perfil de densidad de la interfaz normal a la superficie.

La técnica ha sido aplicada por primera vez a rayos x por L.G. Parratt, profesor de la Universidad de Cornell,
en un articulo publicado en “Physical Review” (1954)°. En este trabajo Parratt habia explorado la superficie
de vidrio recubierto de cobre, pero desde entonces la técnica se ha extendido a una gran variedad de
interfaces sélidas y liquidas. La relacidn matematica basica que describe la reflectividad especular es
bastante sencilla. Cuando una interfaz no es perfectamente nitida, pero ha dado un perfil de densidad de

electrones promedio representado por pe(Z), la reflectividad de rayos X puede ser aproximada por:

oa 2

RQ)/Re(Q) = |— [ ¢%p.(2) dz

dénde R(Q) es la reflectividad, Q = 4msin(B) / A, A es la longitud de onda de rayos X, pe la densidad profunda
dentro de los materiales y 6 es el dngulo de incidencia. A continuacién, se puede usar esta formula para
comparar modelos parametrizados del perfil de densidad media en la direccién z con la reflectividad de
rayos X medida y variar los parametros hasta que el perfil tedrico coincide con la medicién.

Una curva de la reflectividad representa la intensidad de los rayos x reflejados especularmente (eje Y)
versus el angulo de incidencia con respecto a la superficie (eje X). Se toma la aproximaciéon de que el
angulo de incidencia es igual al angulo de deteccion con respecto a la superficie.

Durante la reflectometria estos angulos se analizan de forma sincrénica (un andlisis acoplado de
Omega(incidente)/2Theta(detectado)) desde un dangulo cercano a cero hasta unos pocos grados. L
intensidad absorbida va desde cero hasta el angulo critico para la reflexién externa total, en donde la onda
apenas penetra en el material, esto significa que se absorbe muy poca intensidad. El angulo critico para la
reflexion externa total depende de la densidad de electrones de la capa superficial. A partir del angulo
critico, la onda penetra en el material. La profundidad de penetracion aumenta rapidamente con el angulo,
hay mayor absorcidn y disminuye la proporcion de la radiacidon reflejada especularmente. Esto resulta en
una rapida caida en la intensidad de la curva de reflectividad como se muestra a continuacion,
describiendo, ademds cédmo estan relacionados los valores a ajustar con las caracteristicas de la curva:

1 Holy, V. et al. Phys. Rev. B. 47, 15896 (1993).

2 Jens Als-Nielsen, Elements of Modern X-Ray Physics, Wiley, New York, (2001)

3 ).Daillant, A.Gibaud, X-Ray and Neutron Reflectivity: Principles and Applications. Springer, (1999)
4 M.Tolan, X-Ray Scattering from Soft-Matter Thin Films, Springer, (1999)

5 L. G. Parratt, Phys. Rev. 95, 359 (1954)
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El angulo critico se mide como el punto de partida de esta rapida caida de la intensidad. Ser capaz de fijar
esta posicidn con precision depende de la naturaleza del material y la éptica instrumental. La forma del
perfil inmediatamente antes de que el dngulo critico, es decir, en reflexién externa total, se determina por
el tamafio de la muestra, su planaridad, y los pardmetros instrumentales (por ejemplo: tamafio del haz).
Esta regidn es ideal una meseta, pero para muestras muy pequenas o no-ideal que puede subir a un pico.
La caida de la intensidad en el dngulo critico puede ser menos que ideal agudo si la densidad de electrones
es no homogénea en la superficie, por ejemplo, si la superficie es rugosa, la densidad de electrones, o los
materiales en cuestion tienen un valor de absorcidn de gran tamafio. La nitidez del borde critico es
también dependiente de factores instrumentales, tales como la longitud de onda de propagacion vy la
divergencia del haz incidente.

Como el angulo de incidencia aumenta aumenta la profundidad de penetracién, una proporcién del haz
incidente es reflejada especularmente en cada interfaz, dentro de la profundidad de penetracion, en la que
la densidad de electrones del material cambia. Las ondas que también se ven reflejadas hacia la superficie,
puede ser el material de la superficie del substrato. Esta combinacion de ondas reflejadas genera un patrén
de interferencias (reflectograma) con oscilaciones, que estan relacionadas con el angulo de incidencia, y los
grosores de las interfaces. Los patrones de interferencia se complicaran en cuanto afiadamos capas en la
muestra a analizar.

2. OBIETIVO, PROCEDIMIENTO

A la Unidad han llegado tres muestras depositadas en tres portas de vidrio de con el objetivo de evaluar si
pudiéramos caracterizar los parametros fisico/épticos de los mismos mediante la descrita técnica XRR.

3. EVALUACION VISUAL, ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION

Evaluacién visual: Films depositados de aspecto homogéneo en el centro de las deposiciones, por lo que el
analisis de ha procurado de efectuar en esta zona.

Almacenamiento: las muestras se conservaron en viales cerrados a temperatura ambiente, hasta el
momento de la medida. Una vez efectuadas las medidas, las muestras se reintegraron a sus
correspondientes viales.

Cuidados de manipulacién: Los comprimidos y las muestras obtenidas a partir de ellos se manejaron
utilizando guantes de latex y mascaras de proteccién de polvo.

4. INSTRUMENTACION Y METODOLOGIA ANALITICA

La Unidad de RX desarrolla su actividad en base a un Sistema de Gestién de Calidad certificado por la
Norma ISO 9001:2015 en lo que respecta a la recepcidn, gestién de muestras y analisis por las técnicas de
Monocristal, Polvo cristalino y Fluorescencia de RX.
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Las medidas se llevaron a cabo en un difractdmetro tipo Empyrean®, equipado con un goniémetro de cinco
ejes (“Chi-Phi-x-y-z stage”). Los rayos X se obtuvieron de un tubo sellado de Cu tipo “Empyrean Cu LFFHR” y
la radiacion se monocromatizé con una Optica de alta resolucion de tipo hibrido, adecuada para
caracterizar capas mayores de 100nm de caracteristicas técnicas: “Crystal-Name: W/Si; Type: Graded
Shape: Parabolic, Acceptance angle: 0.800°, Length: 55.3 mm, Monochromator Name: Hybrid
monochromator 2-bounce Ge(220)”. La deteccion de los rayos X procedentes de la muestra se realizé con
un detector de drea tipo “PANalytical PIXcel-3D”’. Las medidas de XRR se obtuvieron barriendo los angulos
brazos incidente y detector acopladamente desde 0.0555 a 1.4445 con un paso de 0.001° y un tiempo por
paso de 1s.

5. RESULTADOS
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5 http://www.panalytical.com/index.cfm?pid=1343#
7 http://www.panalytical.com/index.cfm?pid=1349#
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Valores finales del ajuste:

Layer Density (g/cm3) Thickness (hm) Roughness (hm) Delta, e-7 Beta, e-7
CAPA 2.742 99.247 0.789 84.22125 4.34676
SUBSTRATO 2.2 600000 3.558 71.20751 0.92919

Best fit value: 1.4
Best background: 0 (counts/s)
Best divergence: 0.0036 (deg)Best intensity: 1291798 (counts/s)

5.1.1. Analisis por el método Fourier (método directo: util cuando hay muchas oscilaciones)

Label Thickness (nm)
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5.1.2. Andlisis de errores cometidos en los parametros refinados del film

Rugosidad de la capa:

1. 0 DensityOnly, Ti0Z2 Roughness
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1. 0 DensityOnly. TIO2 Dengity
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Valores finales del ajuste:

Layer Description Density (g/cm3)  Thickness (hm) Roughness (hm) Delta, e-7 Beta, e-7

CAPA 2.867 137.497 0.955 88.06757 4.54528

SUBSTRATO 2.2 600000 4.586 71.20751  0.92919

Best fit value: 1.26

Best background: 0 (counts/s)
Best divergence: 0.0044 (deg)
Best intensity: 2184909 (counts/s)

5.2.1. Analisis por el método Fourier (método directo: ttil cuando hay muchas oscilaciones)
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5.2.2. Andlisis de errores cometidos en los pardmetros refinados del film

Rugosidad de la capa:

1. 0 DenzityOnly, Ti02 Roughness
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1. 0 DensityQnly, TiD2 Denszity
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Valores finales del ajuste:

Layer Description Density (g/cm3) Thickness (hm) Roughness (hm) Delta, e-7 Beta, e-7

CAPA 2.702 136.774 0.967 83.50322  4.3097

SUBSTRATO 2.2 600000 1.242 69.58915  0.90807

Best fit value: 2.58
Best background: 0 (counts/s)
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Best divergence: 0.0036 (deg)
Best intensity: 976050 (counts/s)

5.3.1. Analisis por el método Fourier (método directo: util cuando hay muchas oscilaciones)

Label Thickness (nm)
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5.3.2. Andlisis de errores cometidos en los pardmetros refinados del film

Rugosidad de la capa:

1. 0 DenzityOnly, TiD2 Roughhess
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1. 0 DensityOnly, TIDZ2 Dengity

1.00 1.50 2.00 250 3.00 3.50 4.00 450
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6. CONCLUSIONES
Layer Description Density (g/cm3) Thickness (hnm) Roughness (hm) Delta, e-7 Beta, e-7
é?
CAPA 2.702 136.774 0.967 83.50322  4.3097
SUBSTRATO 2.2 - 1.242 69.58915  0.90807
én?
CAPA 2.867 137.497 0.955 88.06757  4.54528
SUBSTRATO 2.2 = 4.586 71.20751  0.92919
N -
CAPA 2.7421 99.2465 0.7891 84.2212  4.3468
SUBSTRATO 2.2 - 3.5576 71.2075  0.9292

Hay que destacar que la muestra etiquetada como “é?” es la que mejores resultados ha dado (ver los
perfiles de los errores, indicando valores de los parametros obtenidos dentro de minimos bien definidos)
ya que las oscilaciones de interferencias de la capa se han visto muy bien. Las otras dos muestras no
presentaron ajustes muy claros, pero si que son defendibles (salvo aquellos parametros cuyos perfiles de
errores no hayan mostrado minimos claros: ej.: “grosor de la capa” en la muestra “é???” y “densidad de la

capaen “é??”).

7. STATEMENT OF OWNERSHIP

Este informe contiene un estudio realizado por “Unidade de Raios X” en la “Universidade de Santiago de
Compostela. Todos los resultados e interpretaciones son propiedad del patrocinador. Bajo ninguna
circunstancia se mencionard cualquier dato sin conocimiento del patrocinador. Las muestras serdn

devueltas al propietario.
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