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RESUMEN

Se elaboraron multicapas Fe/Cu con diferentes espesores de capa, mediante electrodeposicion usando la técnica del bafio
doble bajo control potenciostatico. La caracterizacion de las multicapas se llevo a cabo por Espectroscopia de Electrones
Auger e imagenes de electrones secundarios de las huellas de decapado dejadas por el bombardeo idnico. Las huellas de
decapado muestran anillos concéntricos alternados, claros y oscuros, cuya composicion elemental, de acuerdo al andlisis
Auger, esta constituida por Fe y algo de O en los anillos oscuros y por Cu y Fe en los anillos claros. La aparicién de la sefial
Auger de Fe en los anillos claros correspondientes a las capas de Cu, probablemente ocurre por la difusion de atomos de Fe
hacia el interior de las capas de cobre a través de las porosidades presentes en las mismas, en el rango de espesores
estudiado.
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CHARACTERIZATION OF Fe/Cu MULTILAYERS PREPARED BY ELECTRODEPOSITION

ABSTRACT

Fe/Cu Multilayers with different thicknesses have been prepared by electrodeposition using the dual bath tecnique under
potentiostatic control. The characterization of the multilayers was carried out using Auger Electron Spectroscopy and
secondary electron images of the footprints left on the samples by Ar bombardment. These footprints showed concentric
alternanting dark and bright rings whose elementary composition, according Auger analysis, consisted of Fe and some O
in the dark rings and Cu and Fe in the light ones. The appearance of the Fe Auger signal in the bright rings corresponding to
the Cu layers, probably occurs by the diffusion of Fe into the Cu layers through the pores present in the same, present in the
range of thicknesses being studied.

Keywords: Electrodeposition, Fe/Cu multilayers, Auger Electron Spectroscopy.

INTRODUCCION

Las multicapas magnéticas formadas por sucesivas capas
de metales ferromagnéticos (metales de transicién o
aleaciones) y metales no magnéticos, son de gran interés
para los investigadores por sus aplicaciones como
micromagnetos en sistemas microelectromecanicos en el
campo del almacenamiento de datos con alta densidad.
Estos sistemas se han venido preparando por métodos

fisicos tales como la deposicién térmica (TD), también

conocida como deposicion fisica de vapor (PVD), la
deposicién por laser pulsado (PLD) y el crecimiento
epitaxial por haz molecular (MBE). Sin embargo, la
electrodeposicién constituye un método alternativo para
producir tales sistemas, el cual es especialmente atractivo
debido a su bajo costo, condiciones de operacién
moderadas (presién atmosférica y temperatura cercana a
la ambiente), bajos requerimientos de energia,

velocidades rapidas de deposicion y a su capacidad para
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manipular geometrias complejas. Ademés, las
propiedades de los materiales electrodepositados pueden
ser ajustadas controlando la composicion de la solucion y
los parametros de deposicién. La electrodeposicion de
multicapas metélicas de dos componentes se puede llevar
a cabo usando tanto la técnica del bafio simple (SBT),
método en el cual se utiliza una sola celda, con un
electrolito contentivo de los iones de los dos metales,
como la técnica del bafio doble (DBT), en la cual se usan
dos celdas, con electrolitos diferentes para cada uno de
los dos componentes metalicos deseados. En este Gltimo
método el substrato se transfiere secuencialmente entre
las dos celdas, depositandose en cada una un solo metal.
La DBT requiere cuidadosos enjuagues antes de cada
etapa de deposicion para evitar la contaminacién de los
electrolitos y la pasivacion de la superficie metélica
depositada pero permite la deposicion de capas alternadas
de metales puros, mientras que en la SBT siempre una de

las capas contiene los dos metales.

Hasta ahora no se habia usado la DBT para elaborar
multicapas Fe/Cu y solamente tres investigaciones [1,2,3]
han reportado la electrodeposicion de este sistema
usando en todos los casos la SBT. Intrater y Halom [1]
depositaron multicapas Fe/Cu ensayando con dos
electrolitos, uno de sulfato y otro de sulfato-cloruro,
aplicando pulsos de potencial. Estos autores mencionan
la posible disolucion del hierro cuando el potencial
variaba para aplicar el pulso de potencial requerido para
la electrodeposiciéon del Cu. De acuerdo a ellos, dicha
disolucion es menor cuando se usa el electrolito sulfato-
cloruro. Fedosyuk y colaboradores [2] investigaron las
propiedades de las multicapas Fe/Cu electrodepositadas a
partir de un bafio de sulfato aplicando pulsos de corriente
pero no reportaron la disolucién de hierro. En 1999,
S. Dubois y colaboradores [3] electrodepositaron
multicapas Fe/Cu a partir de un bafio de sulfato usando
pulsos de potencial. En su estudio indicaron que

lograron disminuir la disolucién de Fe y la formacion de
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hidrégeno seleccionado el pulso de potencial adecuado

para la descarga del Cu.

La desventaja que presenta la SBT para elaborar
multicapas es que no se pueden obtener todas las capas
como depdsitos de metales puros ya que es inevitable la
codeposicion de ambos metales cuando el potencial se
varia para depositar al metal menos noble, es decir, al
metal que se reduce a un potencial de electrodo mas

negativo.

En este trabajo hemos caracterizado mediante iméagenes
de electrones secundarios y Espectroscopia de Electrones
Auger la composicién elemental de dos multicapas de
composicién nominal a) 3[Cu (70 nm) /Fe(90 nm)/Cu] y
b) 3[Cu(16 nm)/Fe(10 nm)/Cu], las cuales fueron
elaboradas mediante electrodeposicion bajo control

potenciostatico empleando la técnica del bafio doble.

MATERIALES Y METODOS

Electrodeposicion de las multicapas

Las multicapas fueron depositadas sobre la superficie de
una placa de cobre policristalino, laminada sobre un
substrato aislante, de las usadas en Electronica para hacer
circuitos impresos.  Antes de llevar a cabo la
electrodeposicion, las placas de cobre fueron pulidas con
alimina de diferente tamafio de grano hasta alcanzar un
brillo especular.  Los residuos de alimina fueron
retirados de la superficie pulida, introduciendo los
substratos en agua tridestilada y colocandolos en un bafio
de ultrasonido durante 20 minutos. Sobre la placa de
cobre pulida se pegd cinta adhesiva para limitar a 0,5 cm?

el area de cobre expuesta para la electrodeposicion.

Los electrolitos se prepararon con agua tridestilada y con
reactivos de grado analitico. La composicion de los bafios
electroliticos empleados para la electrodeposicién de las

peliculas de Fe y Cu se lista en la tabla I.
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En el electrolito usado para la electrodeposicion de Fe se
afiadio cloruro de sodio como electrolito inerte. Las
demas sustancias empleadas como aditivos se agregaron
al bafio considerando el papel mostrado cuando se han
empleado en la electrodeposicion de peliculas delgadas
de metales del grupo del hierro y sus aleaciones. El acido
bérico ha mostrado estabilizar el pH y reducir la
formacion de hidrégeno en el caso del niquel [4]. El
acido citrico se ha usado para limitar la oxidacién de los
iones ferrosos en la electrodeposicion de peliculas
magnéticas de CoNiFe y la sacarina de sodio se ha
empleado como agente nivelante en la electrodeposicion
de peliculas delgadas de hierro [5] y de aleaciones de

metales del grupo del hierro [6,7].

Tabla 1. Composicion de los electrolitos empleados en la
elaboracion de las peliculas de Fe y de Cu.

Metal a Composicion del Electrolito
depositar sustancia concentracion
Sulfato de amonio ferroso 7mM

Acido bérico 130 mM

Fe Citrato de sodio 12 mM
Cloruro de Sodio 170 mM

Sacarina de sodio 2,5g/L

cu Sulfato de cobre (1) 17 mM
Acido citrico 83 mM

Se utilizo la técnica de voltametria lineal para determinar
el potencial de deposicion del Fe y del Cu en los
electrolitos mencionados. La caracterizacion
electroquimica se llevé a cabo usando una celda de bafio
simple constituida por el electrodo de trabajo, una lamina
de Pt como contraelectrodo y un electrodo de referencia

de Ag/AgCl, .

Para elaborar las multicapas Fe/Cu, se emple6 una celda
electrolitica de bafio doble, disefiada en nuestro
laboratorio, la cual posee un brazo mecanico con control
computarizado para trasladar el substrato entre los bafios.
El substrato constituye el electrodo de trabajo y esta

conectado a un potenciostato/galvanostato marca
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Princeton Applied Research, modelo 273A. Como
electrodo de referencia se us6 un electrodo de Ag/AgCl.
Cuando se usdé la ldmina de Cu como electrodo de
trabajo, ésta era inmersa en el bafio de Fe con el potencial
aplicado para evitar la disolucién del Cu y cada vez que
una pelicula de Cu era electrodepositada también era
protegida catddicamente antes de entrar al bafio

electrolitico de Fe.

En la fig. 1 se muestra un esquema de la celda empleada
y en la tabla II. se listan las condiciones de operacion de
las celdas empleadas para electrodepositar las peliculas
de Fe y de Cu.
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(2,5) Posicion para las celdas de los bafios electroliticos

(3,4) Posicion para las celdas con agua tridestilada
(C) Soportes para las celdas

(A) Conexion del electrodo de trabajo

(B) Conexién del contraelectrodo

Fig. 1. Esquema de la celda electrolitica de bafio doble
empleada en la elaboracidn de las multicapas.

Caracterizacion de las multicapas

El anélisis de la composicion elemental de las multicapas
se llevo a cabo mediante Espectroscopia de Electrones
Auger en una Microsonda Auger de Barrido (SAM)
marca JEOL, modelo 7810, utilizando un haz de
electrones de 10 keV y 10 nA. Los electrodepoésitos

estudiados fueron decapados a una tasa aproximada de
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200 A/min mediante bombardeo con un haz de iones de
Argon de 3000 eV de energia cinética, con incidencia
casi normal a la superficie de la muestra, siendo

observada la huella producto del bombardeo mediante la

adquisicién de imagenes de electrones secundarios.

Tabla 2. Condiciones de operacion de las celdas
electroliticas empleadas en la elaboracién de las
multicapas Fe/Cu.

Condiciones Celda para Celda para

de electrodepositar | electrodepositar
operacion Fe Cu
Voltaje aplicado -1,3V -1,7V
Tempera}ura del 2500 2500
bafio
30,1 510,1
pH del bafio (ajustado con (ajustado con
H2S04) CH;COOH)

Tlempo_t,je 2 minutos 40 segundos

deposicién

Multicapa a

Tiempo de

deposicién 30 segundos 15 segundos

Multicapa b
Contraelectrodo Pt Cu
RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion electroquimica

El potencial de deposicion de cada metal fue
seleccionado a partir de las curvas de polarizacion
catodica obtenidas del estudio voltamperométrico. Las
Figuras 2 y 3 corresponden a las curvas de polarizacion
catodica para la  electrodeposicion de Fe y Cu,
respectivamente. Se puede observar que la descarga del
Fe sobre Cu comienza a partir de -1,0 V mientras que la
descarga del Cu sobre Fe ocurre a potenciales mucho

mas negativos, iniciandose a -1,3V.

Caracterizacion de las multicapas
Las figuras 4 y 5 muestran una serie de imagenes de
electrones secundarios para las dos multicapas Fe/Cu

sometidas a bombardeo idnico durante 25 minutos para la
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multicapa a) 3[Cu (70 nm)/ Fe(90 nm)/Cu] (fig. 4) y
durante 5 minutos para la  multicapa b)
3[Cu(16 nm)/ Fe(10 nm)/Cu] (fig. 5). En ambas figuras la
primera micrografia corresponde a la superficie de la
capa externa de Cu, antes de proceder al decapado de la
muestra. En la Fig. 4 las micrografias 2, 3 y 4
corresponden respectivamente a 10, 20 y 25 minutos de
bombardeo sobre la muestra estdtica. Para lograr una
incidencia casi normal del haz de iones, la muestra tuvo
que ser inclinada 55 grados, lo que hace que la imagen de
la huella aparezca alargada verticalmente y esté bien
enfocada s6lo a lo largo de la linea vertical central. A
medida que progresa el decapado, el perfil gaussiano de

intensidades en el haz de iones de Argon permite exponer

|
=
:
=
h
L

Corriente (A)
o
3

-0.10 o

-0.12 r r "
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4
Potencial (V)

Fig. 2. Curva de polarizacién catodica para la
electrodeposicién de Fe/Cu.
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Fig. 3. Curva de polarizacion catédica para la
electrodeposicién de Cu / Fe.

26



Corredor, et al.

en la huella parte de cada una de las capas, desde las
cuales escapan electrones secundarios.

El contraste observado como bandas concéntricas
alternadas, claras y oscuras, es producido por los
electrones secundarios generados por los
retrodispersados, los Ilamados electrones secundarios
SE;;, y por lo tanto este mecanismo de contraste nos da
informacion sobre el ndmero atémico Z del elemento
mayoritario que forma cada capa (capa oscura: Fe, capa
clara: Cu). En la fig. 5 a partir de la segunda
micrografia, cada imagen corresponde a la huella
obtenida después de sucesivos periodos de decapado de

un minuto de duracion.

o
N
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En este caso el bombardeo ionico se realiz6 mientras la
muestra rotaba alrededor del punto de incidencia del haz
de iones, lo que aumenta la simetria de la imagen. El
contraste observado es menor debido a que el espesor de
cada capa es mucho menor que en el caso anterior.
Debido a su menor energia, los electrones secundarios
son mas sensibles a la regién superficial pero la
fraccion de electrones secundarios SE; depende del
nimero de electrones retrodispersados generados, los
cuales provienen de una regi6on de mayor espesor que
el de cada capa individual, lo que hace que el contraste en
Z observado dependa indirectamente del espesor de las

capas.

4(_)_pm

Fig. 4. Imégenes de electrones secundarios que muestran el efecto del bombardeo idnico sobre la multicapa
a) 3[Cu (70 nm)/Fe (90 nm)/Cu]. Tiempo de bombardeo en cada micrografia: 1) 0's, 2) 10 min, 3) 20 min, 4) 25 min.
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Fig. 5. Imagenes de electrones secundarios que muestran el efecto del bombardeo i6nico sobre la multicapa b)
3[Cu (16 nm)/ Fe (10 nm)/Cu]. Tiempo de bombardeo en cada micrografia: 1) 0's, 2) 10 min, 3) 20 min, 4) 25 min.
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En las figuras 6 y 7 se muestran los espectros Auger
obtenidos del analisis puntual de cada anillo observado
en las imagenes finales de cada serie de micrografias.
En el primer caso (fig. 6), correspondiente a la
multicapa 3[Cu (70 nm)/ Fe(90 nm)/Cu] se usaron las
sefiales Auger de alta energia (LMM), mientras que en el
segundo caso (fig. 7), correspondiente a la multicapa
3[Cu(16 nm)/ Fe(10 nm)/Cu] se seleccionaron las
sefiales Auger de baja energia (MNN) por ser éstas méas

sensibles a la region superficial.

Intensidad (u.a)

Zonas 24,6

250 500 750 1000

4Wm
Fe
T
2
0 E
Cu é‘
g
|
—Zona 1
——Zonas3,5
250 500 750 1000
Energia (eV)

Fig. 6 Imagen de electrones secundarios de la huella de
decapado de la multicapa 3[Cu(70 nm)/ Fe (90 nm)/Cu]

y espectros Auger obtenidos para cada anillo.
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La zona 7 sefialada en la fig. 6 corresponde a la lamina de
Cu utilizada como substrato. Como es de esperar, en los
espectros Auger correspondientes a los anillos claros la
sefial dominante es la de Cu aunque también se detecta la
sefial de Fe. En los espectros Auger correspondientes a
los anillos oscuros solamente se detecta la sefial del

metal Fe, junto con una pequefia sefial de oxigeno.

Zonas 2,4,y 6
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Fig. 7 Imagen de electrones secundarios de la huella de
decapado de la multicapa 3[Cu (16 nm)/ Fe (10 nm)/Cu]
y espectros Auger obtenidos para cada anillo.
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La presencia de la sefial de O en la capa de Fe
probablemente es consecuencia de la exposicion al aire
que sufren los substratos en la técnica DBT al ser
transferidos de una celda a la otra. La aparicion de la
sefial Auger de Fe en los anillos claros correspondientes
a las capas de Cu, es més dificil de explicar, dado que
no se utilizo la técnica SBT sino la DBT y ademas se
realizaron con mucho cuidado los enjuagues del substrato
al ser transferido de una celda a otra, evitando la
contaminacion de los electrolitos. La espectroscopia de
Electrones Auger permite identificar los elementos
presentes en la region superficial de la muestra. Su
sensibilidad a esta regiéon es de unas pocas capas de
atomos, es decir, menos de 1nm, por lo que al localizar el
haz incidente en el centro de cada banda con un tamafio
de sonda minimo se descarta la posibilidad de detectar
sefiales provenientes de las capas subyacentes a la que

esta siendo analizada.

Para encontrar una posible explicacion podemos pensar
en tres posibles mecanismos: a) difusion atémica de Fe
en la red cristalina de Cu, b) implantacion de 4&tomos de
Fe en las capas de Cu debido al efecto del bombardeo
con iones de Argdn y c) difusién de Fe a través de los
poros de las capas de Cu si éstas no son totalmente

compactas.

Consideramos que el mecanismo a) es improbable debido
a que a la temperatura de trabajo el sistema Fe-Cu es
inmiscible, al menos en muestras de volumen; de existir
este proceso de difusién, también hubiésemos observado
la presencia de Fe en la capa de Cu mas externa. Una
proposicion de difusion del Fe fue considerada por
AJ.A. Oliveira y colaboradores [8] para explicar los
resultados del estudio magnético realizado a una
multicapa Fe/Cu depositada mediante evaporacién
térmica. Estos autores suponen que ocurre interdifusion

entre el Fe y el Cu en las interfaces, lo que conduce a
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bajo valores de magnetoresistencia respecto a los valores
esperados en ausencia de difusién.

El mecanismo b), de implantacion, lo descartamos dado
que, de ser importante también implicaria la implantacion
de atomos de Cu en las capas de Fe, lo cual no se observa

en los espectros Auger.

Creemos entonces que la explicacion estaria en el
mecanismo c¢), es decir, que las capas de Cu
electrodepositadas no son completamente compactas,
sino que contienen porosidades no observables con la
resolucién de la técnica microscépica usada, dentro de las
cuales penetra el Fe. Las capas de Fe resultarian ser mas
compactas por lo que no se observa la deposicién de Cu

dentro de las mismas.

CONCLUSIONES

Las imagenes de electrones secundarios de las huellas de
decapado correspondientes a las multicapas Fe/Cu
elaboradas, presentan contraste de ndmero atomico Z
debido a la deteccion de electrones secundarios tipo SEj;,
es decir, electrones secundarios generados por los
electrones retrodispersados. En estas imagenes se
observan claramente dos tipos de zonas bien definidas,
formadas por elementos de diferente nimero atémico, tal
como se espera al usar el método del bafio doble. Sin
embargo, el analisis Auger indica la presencia de Fe en
las capas de Cu, lo cual puede explicarse si estas Ultimas
no son completamente compactas sino que contienen
porosidades dentro de las cuales puede difundir el Fe. La
ausencia de sefiales de Cu en las capas de Fe indicaria
que, por el contrario, las capas de Fe resultan ser mas

compactas.
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