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ALCANCES Y LIMITACIONES EN LA MEDICION DE PELICULAS CON UN
DIFRACTOMETRO CONVENCIONAL: BRUKER D8 ADVANCE

Scope and limitations on the measurement of movies with
a conventional diffractometer: Bruker D8 ADVANCE

Resumen

Las peliculas delgadas son capas de materiales con espesores que
van desde algunos cuantos nandémetros hasta algunos micrémetros,
dichas capas son creadas por técnicas tanto fisicas como quimicas. Para la
caracterizacion estructural de los materiales cristalinos en forma de peliculas
es indispensable la técnica de difraccién de rayos X (DRX). El difractometro
indicado para hacer las mediciones debe de incluir un accesorio conocido
como espejo Gobel. En el presente trabajo se realizaron mediciones sobre
peliculas de: CdS, AQOH y CdCO3 utilizando un difractdmetro convencional
de polvos sin espejo Gobel, los resultados fueron favorables ya que se
obtuvieron los patrones de difraccion de los materiales, observandose una
mejor definicion en las peliculas de mayor espesor.
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necessary to characterize the structural of crystalline materials as thin films.
In order to realize the measurements the diffractometer needs to include the
mirror known as Gobel. In this work we present some x-ray measurements of
CdS, AgOH and CdCO3 thin films. Those measurements were made using the
conventional powder diffractometer without Gobel mirror, the results were
similar because thin films diffraction patterns were obtained and we could
observe a better definition in the thin films with major thickness.
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INTRODUCCION

Entre las diversas utilidades que tienen las peliculas
delgadas estan: La produccion de tratamientos
interferenciales anti reflejantes, le fabricaciéon de
dispositivos Opticos. En la fabricacion de celdas
fotovoltaicas y detectores de luz, en la miniaturizacién de
dispositivos optoelectrénicas. Se han desarrollado ya las
fibras opticas, las guias de onda y las valvulas 6pticas en
base a sistemas de peliculas delgadas y filamentos.

Dentro de las diferentes técnicas utilizadas para la
caracterizacion de peliculas delgadas estd la difraccion
de rayos X (DRX). Dicha técnica es la indicada para realizar
identificacion de fases, cambios de fase, calculo de
tamafo de grano, constante de red y deformacién de la
red. En el caso de las peliculas delgadas la medicién debe
ser con angulo rasante para eliminar la contribucién de
informacion relacionada al sustrato, que normalmente es
un material amorfo como el vidrio [1]. El difractémetro
para medir peliculas cuenta con un accesorio llamado
espejo Gobel [2], dicho aditamento permite emitir sobre
la pelicula un haz paralelo de radiacién (Figura 1) que
suministra una alta densidad de rayos X, con lo cual se
logra una mayor resolucién en el patrén de difraccion del
material.

Figura 1. Esquema de la configuracion con haz paralelo
producido por el espejo Gobel, se utiliza para polvos y
superficies irregulares con la configuraciéon Bragg-
Brentano ©:26, asi como también para medir peliculas
con haz rasante 20 y © fijo.
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El equipo utilizado en este trabajo para hacer la
medicion de peliculas, particularmente de materiales
semiconductores policristalinos como: CdS, AgOH, vy
CdCO,, es un difractometro marca Bruker modelo D8
ADVANCE, con haz no paralelo utilizado para polvos y
superficies pulidas en el esquema de la geometria Bragg-
Brentano ©:20 (Figura 2). Este equipo no cuenta con el
espejo Gobel pero puede medir con haz rasante utilizando
el modo Detector Scan, con la configuracién Bragg-
Brentano solo 26, donde © se mantiene fijo.

Figura 2. Esquema de la geometria Bragg-Brentano
©:20 con haz no paralelo utilizada para polvos y
superficies pulidas.

Para buscar una buena sefal en las mediciones se
experimentd con peliculas de diferentes espesores y una
misma velocidad de escaneo (CdS, AQOH), y con peliculas
de un mismo espesor pero con diferente velocidad de
escaneo (CdCO,). Este experimento se hizo con la finalidad
de determinar los pardmetros con los que los materiales
tuvieran la mejor respuesta de difraccion.

ELABORACION DE PELICULAS

Las peliculas estudiadas en este trabajo corresponden
a materiales semiconductores consistentes en: CdS,
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AgOH y CdCO, los cuales se sintetizaron por el método
de bafo quimico. Esta técnica consiste en adicionar en un
reactor (Figura 3) una sal que contenga el ion metalico,
un compuesto que compleje al ion metélico para evitar
la precipitacion del compuesto deseado, una sal que
contenga al ion no metalico y un buffer para mantener
el pH en la solucion de reaccion. En esta técnica, se parte
de una solucidn acuosa de sales de los elementos de
compuesto que se desea obtener. El sustrato de vidrio
es sumergido en esta solucidn y a la vez la solucién es
sometida a calentamiento constante por un tiempo
determinado, siendo estos los pardametros de depésito y
los que proporcionan las propiedades de la pelicula junto
con las concentraciones de elementos en la solucién. En
la superficie del sustrato ocurre una reaccién quimica
provocando la formacion de la pelicula. Los compuestos
que pueden ser depositados deben ser relativamente
insolubles y quimicamente estables en la solucién y
presentar una precipitacién simple en una reacciéon iénica.

Figura 3. Equipo utilizado para realizar bafio quimico.
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En lafigura 3 se observa el equipo utilizado, conformado por un controlador de voltaje
para la agitacion mecanica de 16 rev/min, con una determinada temperatura; en la figura
se observa el buril disefiado y montado sobre motor de corriente directa con abertura de
2 nm donde se coloca el sustrato.

Para cada uno de los materiales sintetizados se utilizé su correspondiente agente
complejante y precursor como reactivos [3], asi como una determinada temperatura y pH.
Los tiempos de deposicion fueron cinco para el CdS, cuatro para el AQOH y uno para el
CdCO, (Tabla 1). El espesor de las peliculas fue proporcional al tiempo de deposicion, el
cual fisicamente se ve reflejado en el tono y en la textura de las muestras (Figura 4).

Tabla 1. Reactivos y condiciones para elaborar las peliculas de tres tipos de
compuestos; el tiempo de deposicion es determinante en el espesor que se obtiene.

TIEMPO DE
AGENTE o < ESPESOR
MATERIAL  PRECURSOR COMPLEJANTE pH T(Q DEP(Cr)nS;LC)ION -
Cdcl2 Na3C6H507 10 70 20 40
KOH (Citrato de sodio) 25 60
Cds CH4N2S 30 70
(Tiourea) 45 85
60 100
AgNO3 C6 H15 NO3 10 25 30 110
KOH (Trietanolamina) 60 140
AgOH
90 180
120 210
Cdcl2 Na3C6H507 10 50
CdCo3 ) ) 48 horas 1 um
NaHCO2 (Citrato de sodio)

8, 3¢

Figura 4. Peliculas CdS y tiempo de deposicién.

En la figura 4 se aprecia en la parte superior de los nimeros (Tiempo de deposicion),
las cinco peliculas de CdS en las que el Unico parametro que cambia es el tiempo de
deposicion. El tono comienza con gris en la pelicula de los veinte minutos y va cambiando
a un color amarillo tenue que se intensifica conforme incrementa el tiempo. Las fotos de
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la parte inferior se tomaron con camara digital integrada
al microscopio en las cuales se deja ver la diferencia de
textura.

MEDICION DE PELICULAS CON DRX

Los pardmetros de trabajo en el equipo fueron
constantes para medir todas las peliculas de CdSy de AQOH,
mientras que en las mediciones de CdCO, fue variable la
velocidad de escaneo en una sola muestra (Tabla 2).

Tabla 2. Parametros utilizados en la medicién de
peliculas con equipo convencional de polvo.

Parametros CdS y AgOH  CdCO,
Intervalo 32° 32°

Angulo de incidencia  3° 3°

Paso angular 0.02° 0.02°
Velocidad de escaneo 1 seg/paso :)’a io Sty 3 B
Rendija 1 mm 1T mm

Kv, ma 40, 35 40, 35

(,\[/)f?e ?:t(j)er sg;al)‘\eo sb6lo 2 theta  solo 2 theta

Para el caso del CdS y del AQOH se midieron cinco y
cuatro peliculas respectivamente de diferente espesor,
en intervalos de escaneo de 32°y 82° respectivamente. El
tiempo de escaneo se probé con velocidadesde 1,2y 3 seg/
paso. Los difractogramas que se presentan corresponden a
las mediciones hechas con velocidad de 1 seg/paso dado
que al medir con menor velocidad el resultado era el mismo
en cuanto a intensidad y resolucion de los picos, por lo cual
se opt6 en medir con la velocidad maxima de las tres para
reducir el tiempo de escaneo, dando un tiempo de 26 y 68
en intervalos de 32°y 82° respectivamente (Figuras 5).

Figura 5. Los difractogramas de AgQOH y CdS
representan muestras de distintos espesores como se
sefala en las graficas, mientras que en los
difractogramas del CdCO3 representan a una sola
muestra medida con diferente velocidad como es
sefalado.
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La integracion en un mismo cuadrante, de los distintos
difractogramas de CdS y del AgOH, permite observar que
la sefal de difraccion en las peliculas aumenta conforme
aumenta el espesor, el cual depende directamente del
tiempo de deposicion. El incremento de laintensidad en los
picos fue de 50 unidades en la pelicula de menor espesor,
y de 200 unidades en la de mayor espesor. Se confirmo la
fase del CdS con la base de datos Crystallography Open
Database (COD) y corresponde al patréon nimero 1011260
que tiene su pico principal en 26= 26.5 con indices de
Miller de (-1 -1 -1). Por otra parte, el difractograma del
AgOH corresponde al patén nimero 1509146 y su pico
principal se ubica en 20= 38.26 con indices de Miller de
(-1-1-1).

Las mediciones hechas en CdCO, se realizaron sobre
una muestra ya que el espesor es de una micra, para este
compuesto la variable fue la velocidad de escaneo (de 1 a
5 seg/paso) cuanto mayor sea el tiempo de escaneo por
paso, el tiempo de medicién es mayor y por lo tanto el
equipo obtiene un mayor conteo que se manifiesta en el
incremento de la intensidad, en este caso el incremento
fue desde 50 unidades en el escaneo mas rapido, hasta
350 unidades en el escaneo mas lento. Sin embargo, la
velocidad de escaneo no es el factor determinante como
ya se vio en el caso del CdS y el AgOH, el incremento de
intensidad también depende de la cristalinidad del material
y del espesor de la pelicula. La fase correspondiente al
CdCO, fue corroborada con el patrén nimero 10111341y
su pico principal se ubica en 26= 30.4 con indices de Miller
de (-2-1-1).

Al comparar los difractogramas obtenidos en este
trabajo, con difractogramas en los que se ha utilizado el
espejo Gobel [4], la diferencia es muy clara en cuanto a
la resolucion de la gréfica, dicha resolucion tiene que ver
con la configuracion y el ancho del pico, la configuracion
del pico puede ser hasta cierto punto irrelevante, ya que
lo mas importante es la ubicacion del pico en el angulo
20 correspondiente. Sin embargo, el ancho del pico es
algo critico cuando el objetivo es conocer el tamafio de la
celda unitaria, ya que ésta se determina con la ecuacion de
Scherrer; D=KN/BcosB, donde B es el ancho del pico [5, 6].

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos sugieren la viabilidad de
emplear un difractdmetro convencional de polvos para
la mediciéon de peliculas delgadas mayormente cuando el
espesor excede de los 100 nm.

Se pueden mejorar los resultados de los difractogramas
haciendo mas pruebas con diferentes condiciones de
trabajo del instrumento, ya que como se ha visto en este
trabajo, en algunos materiales el tiempo de escaneo puede
llegar a ser un factor para obtener un mejor difractograma.

Con las mediciones hachas con un difractémetro
convencional, se observa un ancho mayor de los picos en
comparacién con el ancho de los picos de materiales que
han sido medidos en instrumentos equipados con espejo
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Gobel, esto es algo critico para determinar el tamano de
la celda unitaria, la cual se obtiene con la ecuacion de
Scherrer; D=KA/BcosB, ya que {3 es el ancho del pico.
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