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Resumen

Las multicapas y superredes constituidas por el apilamiento de peliculas delgadas de diferentes ma-
teriales, entre ellos los magnéticos y no magnéticos, dan origen a la fabricacién de diversos sensores
electrénicos y espintrénicos. Las peliculas delgadas son crecidas principalmente empleando el método de
pulverizacién catodica o sputtering. En este trabajo se presenta, la superred conteniendo 6 repeticiones
o periodos (N=6) en la nanoestructura: Vidrio/Ti(4.1 nm)/[Fe(2.3 nm)/Ti(1.8 nm)/Fe(2.3 nm)/Ti(4.1
nm)|s crecidas por magnetron sputtering. La caracterizacion del espesor y rugosidad de la pelicula se
realiz6 mediante la técnica de reflectividad de rayos X (XRR) a bajo angulo y en complemento, se pre-
pararon lamelas por la técnica de haz de iones enfocados para su posterior analisis morfolégico realizado
por microscopia electronica de transmisién de alta resolucion (HRTEM). Los valores del espesor de las
multicapas estimados por reflectividad de rayos X concuerdan con los valores encontrados por HRTEM.
Esto permite optimizar el proceso de crecimiento de peliculas delgadas a base de Fe/Ti para el desarrollo
de nuevos dispositivos magnéticos.

Palabras clave: pelicula delgada, nanoestructura, caracterizaciéon estructural, caracterizacion morfo-
logica, ciencia de los materiales.

Structural and morphological characterization of Fe/Ti superlattices by
X-ray reflectivity and high-resolution transmission electron microscopy

Abstract

Multilayers and superlattices consist of stacked thin films made of different materials, including mag-
netic and non-magnetic ones. These structures are used to produce electronic and spintronic sensors.
Thin films are primarily grown using the sputtering technique. This study presents a superlattice with
six stacks or periods (N=6) in the nanostructure: Glass/Ti(4.1 nm)/[Fe(2.3 nm)/Ti(1.8 nm)/Fe(2.3
nm)/Ti(4.1 nm)] grown by magnetron sputtering. The thickness and roughness of the sample were
determined using low-angle X-ray reflectivity (XRR). In addition, a lamella was prepared using focused
ion beam (FIB) for morphological analysis by high-resolution transmission electron microscopy (HR-
TEM). The values obtained from X-ray reflectivity were consistent with those obtained from HRTEM,
allowing the growth process optimization of Fe/Ti thin films for the development of new kind of mag-
netic devices.

Keywords: thin film, nanostructure, structural characterization, morphological characterization, ma-
terials science.
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Introduccién

Existen diversos tipos de multicapas y superredes,
compuestos por materiales magnéticos tales como Fe, Ni,
Co, Cr, etc. y no magnéticos como Ru, Cu, Ti, Au, Pd,
etc. [1], que han llevado al estudio de sus posibles apli-
caciones en dispositivos electronicos y espintronicos [2].
Entre estos se destacan los antiferromagnéticos sinté-
ticos [3, 4], compuestos por dos capas ferromagnéticas
(FM) espaciadas por una capa no magnética (NM). De
aqui, las magnetizaciones de las capas ferromagnéticas
se acoplan entre si mediante la interaccién de intercam-
bio intercapa mediados por los electrones de la capa es-
paciadora. Este tipo de interacciéon es adecuadamente
descrito mediante el modelo propuesto por Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) para impurezas magné-
ticas [5, 6]. Dicha interaccion oscila segin el espesor del
espaciador (capa no magnética). Por lo tanto, variando el
espesor del espaciador se puede conseguir una alineaciéon
antiparalela (1)) entre las magnetizaciones de las capas
ferromagnéticas, refiriéndose a un acoplamiento antife-
rromagnético (AFM) 6 una alineacién paralela (11), re-
fieriéndose a un acoplamiento ferromagnético (FM) [4,7].

La amplitud y la fase del comportamiento oscilatorio
puede ser afectado por diversos pardmetros, tales como la
rugosidad en las interfases y la interdifusion entre las ca-
pas adyacentes, reduciendo de esta manera la magnitud
de la interaccion de intercambio intercapa [8]. De aqui
la importancia de realizar el estudio estructural de estas
superredes, debido a que estas afectan sus propiedades
magnéticas [9].

Materiales y Métodos

Para el presente estudio se creci6 una superred cons-
tituida por dos capas ferromagnéticas de hierro (Fe) es-
paciadas por un material no magnético como el titanio
(Ti) sobre sustratos de vidrio, haciendo uso de la técnica
de pulverizacion catodica. Esta configuracion se repitio
periédicamente 6 veces como se presenta en la siguiente
estructura:

Vidrio/Ti(d1)/{Fe(t)/Ti(dz)/Fe(t)/Ti(d:)}x (1)

Donde: di=4.1 nm; d>=1.8 nm; t=2.3 nm y N=6.
Dichos espesores se eligieron en base a un estudio pre-
liminar (no publicado), en el cudl se realizé pruebas fi-
jando un espesor de hierro y variando el espesor de tita-
nio. Para determinar las condiciones de mejor respuesta
magnética del material encontrando un 6ptimo valor de
la constante de acoplamiento de intercambio intercapa.
Esto con el fin de encontrar una mejor constante de aco-
plamiento de intercambio intercapa, debido a que tiene
una dependencia oscilatoria con el espesor de la capa no
magnética (titanio). Las multicapas fueron crecidas con
una presién base de ~ 107° Pa y un flujo de argon de
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20 sccm, con la cual se alcanzé una presién de trabajo
de 0.5 Pa. El proceso de pulverizacién catédica se reali-
z6 empleando una fuente de radiofrecuencia para ambos
materiales, con una tasa de deposicion de 0.10 A/s para
el hierro y 0.20 A/s para el titanio. Estas tasas fueron
determinadas empleando una microbalanza de cristal de
cuarzo. Todas las muestras fueron crecidas con una ro-
tacion del portasustrato de 20 rpm. De esta manera, se
asegur6 la uniformidad en el proceso de crecimiento de
las superredes evitando alguna anisotropia uniaxial en el
plano. El analisis estructural se realiz6 mediante la técni-
ca de difraccion de rayos X (DRX), en un difractémetro
D8 Advance-Bruker en geometria Bragg-Bretano con una
radicion de Cu K-oo (A = 1.5406A), para un angulo de
difraccion (26) que varia entre 10° a 110°.

El analisis de los espesores de las multicapas se realizo
mediante reflectividad de rayos X, en un difractometro
X/Pert—Panalytical. Las medidas se realizar6n en un ran-
go angular de 0.01° y 5°, empleando una radiacion de Cu
K-a (A = 1.5406A). Por otro lado, se emple6 la micros-
copia electronica de transmision de alta resolucion (HR-
TEM) para estudiar la morfologia y el mapeo quimico
de las muestras. Para ello se utliz6 un microscopio elec-
tronico de transmisiéon de alta resolucion, JEM - ARM
200F-JEOL, con una resolucién de 0.12 nm y 0.078 nm
en modo TEM y en modo STEM, respectivamente. Para
obtener el drea a analizar por HRTEM, se hizo uso de
la técnica de haz de iones enfocados, del cual se obtiene
s6lo una seccién o lamina de aproximandamente 100 nm.
Este proceso comienza recubriendo el area de interés con
1 pm de platino (Pt), con el fin de proteger la muestra
de los iones de Ga™ (keV) que incidirdn proximos a es-
ta region. Posteriormente, se limita la seccién de corte a
ambos lados del area recubierta por Pt (Figura 1 (a)).
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Figura 1: Representacion esquemética de la técnica de haz
de iones enfocados. (a) Deposicion de 1 um de platino (Pt)
sobre la region de interés y seleccion de las areas de corte. (b)
Reduccién de la muestra del area seleccionada mediante iones
de Gat hasta alcanzar el grosor de la ldmina de Pt. (¢) Unién
de la sonda para la posterior extraccion de la lamina (= 100
nm) de la multicapa. (d) Micrografia de la porcion laminar de
la muestra N=6.
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En estas secciones el haz de iones primarios de Ga™,
impactard sobre la superficie de la muestra extrayendo
una pequena cantidad de material expulsados como io-
nes secundarios (Figura 1 (b)). El proceso es continuo
hasta alcanzar el espesor adecuado para la extraccién de
la lamina de Pt mediante una sonda sujeta a esta (Figu-
ra 1 (c)). De esta manera se obtiene la porciéon laminar
(lamella) de la muestra (Figura 1 (d)) a ser analizada
por microscopia electronica de transmisién de alta reso-
lucién.

Resultados y Discusiones

El analisis estructural se realiz6 mediante la difrac-
cion de rayos X. Asi, a partir del patron de difraccion
mostrado en la Figura 2. En esta figura, se identifica el
pico cristalino del a-Fe con crecimiento preferencial en la
direccion (110) y posicionado en un angulo de Bragg de
44.7°. Por otro lado, se identifica la contribucion amorfa
producida por el sustrato de vidrio. Dentro de las limita-
ciones de la técnica, no se pudo identificar algin otro pico
caracteristico asociado a alguna fase cristalina del tita-
nio. Este resultado muestra que el titanio crece en estado
amorfo probablemente en la forma de 6xido (TiO2) de-
bido a la alta presencia de oxigeno, como se demostrara
posteriormente. El tipo de estructura formada por los
elementos que constituyen a las multicapas puede variar
dependiendo de la técnica de crecimiento, asi como las
condiciones de deposicién [10].
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Figura 2: Patron de difraccion de la muestra N=6, reco-
nociendo al pico cristalino del a-Fe orientado en la direccion
(110), identificado con la ficha cristalografica JCPD No. 006-
0696.

La caracterizacion del espesor total de la multicapa y
la periodicidad de la superred fue realizado mediante re-
flectividad de rayos X. La figura 3 (a), muestra los datos
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de reflectividad para la muestra estudiada. Los resultados
muestran dos tipos de oscilaciones, una de menor ampli-
tud (franjas de Kiessig) asociada al espesor total de la
superred y otra de mayor amplitud relacionada al espe-
sor de la multicapa depositada de manera periédica. Por
lo tanto, es posible determinar el valor total del espesor
de la superred mediante la siguiente expresion [11-13]:

n? = (ZAA)Q (sen’6,, — 62) (2)

Donde: n es el orden de la interferencia constructiva;
0y, el correspondiente angulo en el cual se produce dicha
interferencia; A es el valor del espesor total de la super-
red; A la longitud de onda de los rayos X; 6. es el valor
del angulo critico. De la pendiente obtenida del ajuste li-
neal de la Ecuacién 2, se determind el espesor total de la
superred (A), obteniéndose un valor de 92.2 nm (Figura
3 (b)). De esta misma manera es posible determinar el
espesor de las multicapas haciendo uso de la Ecuacion 2,
aqui el espesor A es el espesor de las capas que se repiten
periodicamente (tperiodo) ¥y ™ es el orden de la interfe-
rencia constructiva (m = 1,2,3 y 4). A partir de ello, se
obtuvo un valor para tperiodo = 15.1 nm (Figura 3 (c)).
Ademas, del intercepto obtenido por el ajuste lineal es
posible determinar el valor del angulo critico (6.) asocia-
do con la densidad electréonica del material, en este caso
el valor calculado fue 6, = 0.60°.
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Figura 3: (a) Espectro de reflectividad de rayos X de la
muestra N=6. Se identifica el orden de las oscilaciones aso-
ciadas a la multicapa que se repite periédicamente con m y
el orden de las oscilaciones con menor amplitud con n, rela-
cionadas al espesor total de la superred. (b) Ajuste lineal del
cuadrado de los maximos respecto al cuadrado del seno del an-
gulo en el que se presentan, para determinar el espesor total
de la superred (A) y (c) el espesor del periodo de la multicapa

a repitirse (tperiodo)-
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El analisis morfologico se realizo por microscopia elec-
tronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) a
partir del corte de una seccion transversal de la muestra
en estudio (lamella) (Figura 1 (d)). El corte de la sec-
cion transversal se realizé6 empleando la técnica de haz
de iones enfocados de Ga™. La Figura 4, muestra la mi-
crografia de campo claro adquirido por HRTEM, identi-
ficandose las capas de hierro (Z = 26) y titanio (Z = 22)
segln su ntimero atémico. De esta manera, al tener el Fe
un nimero atémico mayor que del Ti, es identificado en
la zona oscura, mientras que el segundo en la zona clara.

A partir de ello, se determinaron los espesores ex-
perimentales de dichos materiales, obteniéndose para la
pelicula de hierro un espesor de 2.7 nm, para titanio de
menor espesor 3.7 nm y para el titanio de mayor espe-
sor 5.8 nm. Estos valores difieren de los nominales en un
17%, 106 % y 40 %, respectivamente. Dichas variaciones,
pueden estar asociadas al proceso de calibraciéon en las
tasas de deposicion, la rugosidad en las interfaces y la
interdifusion de los materiales adyacentes. La superred
de Fe/Ti (N=6), alcanza un espesor total de 103 nm,
difiriendo del nominal en un 54 %, esto atribuido a los
efectos anteriormente mencionados.
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Figura 4: Micrografia en campo claro realizada por micros-
copia electronica de transmisiciéon, a una escala de 20 nm, pre-
sentando los espesores experimentales obtenidos de las capas
de hierro y titanio, asi como el espesor total para la muestra
N=6.

Adicionalmente, se realizo el andlisis de la microes-
tructura mediante la microscopia electrénica de transmi-
sion de barrido (STEM). De las micrografias por HRTEM
(Figura 4) y STEM (Figura 5 (a)), se puede identificar de
manera cualitativa, que las interfaces entre las capas son
rugosas, incrementando con el aumento del apilamiento
de capas. Ademaés, a partir de la micrografia a campo os-
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curo presentada en la Figura 5 (a), se identifica al hierro
en las regiones claras y al titanio en las zonas mas oscu-
ras, dicha diferencia de contraste se encuentra asociado al
peso atomico de los elementos presentes. Adicionalmente,
se realiz6 el analisis elemental mediante espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva en modo STEM, identifi-
candose al hierrro, titanio y oxigeno, este dltimo como
contaminante. La Figura 5 (b), muestra la variaci6n de
los porcentajes atémicos de los elementos presentes, del
cual se observa al oxigeno en mayor proporcion en las po-
siciones donde se ubican las capas de titanio, esto debido
a su gran afinidad con este elemento.

También, se puede identificar la interdifusiéon del hie-
rro y titanio, encontrandose en cada posicién de anélisis
una coexistencia de estos elementos. Esto puede producir
la formacion de fases o aleaciones de Fe/Ti no magnéticas
en las interfases [10,14-16]. Rodmacq et. al (1990), rea-
lizan el estudio de las propiedades estructurales en mul-
ticapas de Fe/Ti, identificando mediante espectroscopia
Mossbaiier de transmisiéon un sexteto caracteristico a la
fase a — Fe y un doblete paragmagnético, el cual puede
tener dos origenes.

El primero es que le puede corresponder a los atomos
de hierro cercanos a la capa adyacente de titanio, de es-
ta manera contaria con un nimero de vecinos de 4tomos
de hierro menor que el requerido al que presenta un hie-
rro BCC magnético. La segunda presuncion, es debido
a a técnica de crecimiento y a algtin remanente amorfo
0 no magnético en la interfaz [10]. Del mismo modo, un
caso similar es reportado por Balogh et. al (2021), que
determinan la formacion de una fase no magnética en
el interfaz de Fe/Ti, identificindolas mediante la técnica
de espectroscopia Mossbaiier de conversion de electrones,
del cual reconocen un doblete paramagnético producto de
dicha aleaciéon no magnética [14].
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Figura 5: (a) Micrografia en campo oscuro obtenida en mo-
do STEM para N=6, de la cual se realiz6 el anélisis com-
posicional identificandose al Fe, Ti y O. (b) Variacion de la
composicion elemental segin el porcentaje atémico de los ele-
mentos identificados, considerando la posicién inicial a la par-
te superior de la multicapa (capa protectora) y la posicion
final cercana a la regiéon del sustrato de vidrio, estas fueron
enumeradas con 1y 26, respectivamente.
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Conclusiones

Se ha podido demostrar que es posible fabricar multi-
capas periodicas de Fe/Ti mediante la técnica de magne-
tron sputtering. Sin embargo, este proceso de fabricacién
lleva consigo factores como interdifusion de Ti en Fe, la
oxidacién de la muestra debido a los 4tomos de O que se
introducen en la pelicula de Ti. La interdifusion y la ru-
gosidad en las interfases pueden afectar las propiedades
magnéticas de dichas estructuras [17] pudiendo afectar-
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las en su campo de aplicacion; por ello la importancia de
controlar dichos parametros.
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