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INTRODUCC ION

En los dltimos afos han surgido nuevas técnicas de anélisis
superficial y otras, ya conocidas, extendieron sus aplicaciones.
Este avance en la tecnologia de superficies estd directamente
|l igado al progreso registrado en la obtencién de vacios cada vez
més altos que permiten la preparacibn, an8lisis y mantenimiento
de superficies |impias, en condiciones estables, durante perio-
dos prolongados.

En este trabajo se mencionarén, en forma comparativa, aque-
|las técnicas de uso més corriente en la actualidad para la ca-
racterizacidn de superficies sblidas.

Las técnicas de ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) y AES (Auger Electron Spectroscopy) serén desarrolla-
das con mayor amplitud. Dichas técnicas pueden aplicarse actual-
mente en el Laboratorio de Anélisis de Superficies del Centro
Atbébmico Constituyentes de la Comisidén Nacional de Energia Atd-
mica, donde se dispone de un equipo ESCA 3 Mark || provisto por
Vacuum Generator Scientific, de Inglaterra. También se incluiré
una somera descripcidn de dicho equipo, mencionando el tipo y
cal idad de informacidn que proporciona y las posibilidades su-
plementarias que ofrece mediante la utilizacién de dispositivos
adicionales. Finalmente, se incluirén ejemplos de las aplicacio-
nes més usuales de ESCA y AES para el laboratorio y la industria.



l. NUEVAS TECNICAS DE ANALISIS DE SUPERFICIES
| .| Superficies Séiidas:

La descripcidén completa de una superficie implica poder
precisar:

- Especies atbmicas presentes en las Gltimas capas.
- Cbébmo estdn ubicadas dichas especies.
- Como estén distribuidos sus electrones de valencia.

Respuestas a estas preguntas pueden ser provistas por una
o varias técnicas. La decisidon sobre cuél aplicar estd condi-
cionada por la disponibilidad de instrumental o por la existen-
cia y/o simplicidad del modelo tedrico que l|a fundamenta.

|.2 Téenicas de Anélisis Superficial

Mencionaremos algunas de |as técnicas de uso més corriente
en la actualidad para |a caracterizaciédn de superficies sélidas.
Dos aspectos generales de la preparacidn de |las muestras son co-
munes a todas el las:

2 -10
- Las muestras deben ser preparadas en alto vacfo (p=10 a
1o-12 mmHg), de forma tal que el estado de la superficie perma
nezca constante para un experimento de aproximadamente | hora

de duracibn.

- Muestras monocristalinas son en general necesarias dada la di-
ficultad de caracterizar muestras policristalinas.

Otra caracteristica que comparten es la planaridad de la
superficie anal izada.

La Tabla |.| agrupa las nueve técnicas que son especificas
para el anélisis de superficie. Estén clasificadas de acuerdo
al tipo de partfcula que se hace incidir sobre la muestra y al
tipo de particula emergente, |levando, esta Gltima, informacidn
de la superficie anal izada.



TABLA 1.1l

PART ICULA PARTICULA EMERGENTE
INCIDENTE Rayos X e iones

uv - upPs PD

Rayos X XRF XPS -

e APS AES, IS ED

iones 1EX INS 1SS, S IMS

SIMS - Secondary lon Mass Spectroscopy

UPS - Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy

APS - Appearance Potential Spectroscopy

AES - Auger Electron Spectroscopy

IS - lonisation Spectroscopy
IEX - lon Excited X-Rays
INS - lon Neutral isation Spectroscopy
ISS - lon Scattering Spectroscopy

upPs

XPS

Las particulas incidentes son fotones de luz ultraviole-
ta. En general se utiliza He | y Il y Ne | y Il (Tabla
IIZU).

Provee informacidn sobre la estructura de |la banda de va-
lencia.

Las bandas de valencia en los elementos sélidos no son
suficientemente caracterfisticas para que cada elemento
tenga un Unico espectro UPS. Sin embargo, cambios en el
espectro de banda de valencia por reacciones superficia-
les son bien notables. Esta técnica por lo tanto provee
informacién de naturaleza quimica pero no composicional.

Sobre esta técnica y la anterior versar8 el préximo capi-
tulo.

Permite la medida directa de las energias de |ligadura de
los electrones de las capas interiores por lo que es muy
adecuada para anllisis composicional.



APS

AES

La posicidn en energia de los picos del elemento estudia-
do depende del estado de combinacién del mismo. Una adecua
da medicidén de las posiciones y corrimientos de dichos pi-
cos brindard informacidén sobre el entorno quimico del &to-
mo.

Esta técnica permite el anélisis composicional y quimico.

Dado que mide el umbral de produccidén de rayos X blandos
caracteristicos de la superficie sélida, en principio es
posible obtener con ella informacién sobre |la composicidn
de la misma, y en ciertos casos ha sido usada para tal fin.

Sin embargo se ha encontrado que algunos elementos no dan
espectros APS, mientras que otros muestran umbral débil,
es asf que la utilidad de la técnica para obtener informa-
cidén composicional es |imitada.

La aplicacién mas importante de APS es la de obtener infor
macién sobre la densidad de estados no ocupados por encima
del nivel de Fermi.

Esta técnica serd desarrollada con amplitud en otro capi-
tulo.

Los electrones caracteristicos Auger son producidos como
el resultado final de la ionizacién de una capa interior
por un electrén o fotdén incidente.

La vacancia creada en |la capa electrébnica interna es |le-
nada por un electrén de otra capa y la diferencia de ener-
gfas puede dar lugar a la emisién de un fotdén de rayos X
(APS), o un electrén caracteristico Auger. Se trata de e-
lectrones de baja energia que son frenados por l|la materia
si provienen de capas atémicas profundas. Esta técnica pro-
vee entonces informacién sobre |la composicidn de |as capas
més superficiales de la muestra.

Es posible el anélisis de cualquier elemento salvo H y He
donde el proceso Auger no puede tener lugar. Esta técnica
permite también formar la imagen de la distribucién de un
elemento en superficie y comparar |la misma con una micro-
graffa convencional de SEM (Scanning Electron Microscopy).

En este caso, al igual que en XPS, se determina la energia
de ligadura de las capas internas del &tomo, pero la parti-
cula incidente es un electrén.

El espectro est§ formado por escalones y se recurre a la



IEX

INS

ISS

doble diferenciaciédn para acentuar sus caracteristicas.
Este método permite el andlisis composicional pero no el
quimico. Proporciona informacidn similar a XPS pero su
sensibilidad y rango de aplicacidén son mucho menores.

En esta técnica se bombardea la muestra con iones pesados
o protones (P1X) (Proton Induced X-Rays) y se analiza la
radiacién X caracterfistica. La ventaja que presenta sobre
idéntico andlisis, usando electrones (microsonda electré-
nica) es que no hay en el caso de los iones un fondo con-
tinuo debido a la radiacibén de frenado "bremsstrahlung”

acompanando la radiaciéon X caracteristica. Permite asl a-
nalizar los elementos mé&s livianos de la tabla periddica.

Esta técnica provee el anélisis composicional en forma di-
recta y sencilla.

La energia de los protones incidentes varfa, en general,
entre 150 y 500 eV. Los iones, en cambio, poseen energfas
entre 20 y 100 eV y permiten efectuar anélisis de alta
sensibilidad sobre elementos predeterminados, ain cuando
estén en muy baja concentracidn, si se selecciona adecua-
damente el ién incidente.

En este caso se bombardea la superficie a estudiar con &-
tomos ionizados lentos. Se forma un sistema excitado entre
el &tomo y las primeras capas del sélido.

El sistema decae cuando la vacancia, en los niveles inte-
riores del &tomo, es |lenada por un electrbén proveniente
de una capa llena del sélido y se excita un segundo elec-
trdén. Se obtiene un espectro que refleja la “densidad de
transiciones”, que es funcidén de la densidad de estados de
la banda completa y de la probabilidad de transiciones in-
volucradas.

No es una técnica composicional pero si produce informacidn
de naturaleza quimica puesto que considera las alteraciones
por reacciones quimicas en |las bandas completas de los séli-
dos en superficie.

En este caso los iones incidentes poseen energias suficien-
tes para producir una interaccidn con los &tomos superfi-
ciales tipo colisién de dos cuerpos. El i6n incidente es
retrodifundido con una energia que es funcidén de las ma-
sas de ambas particulas y del &ngulo de difusidn, el que en
general es de 90°.



SIMS

Si la superficie est§ compuesta por diversos tipos de &to-
mos con diferentes masas, el espectro estard constitufdo
por una serie de picos netos.

Si los iones incidentes poseen energfas muy altas,pueden pe
netrar mds profundamente y perder energia por otras coli-
siones. El resultado serd el ensanchamiento de los picos.
Es necesario utilizar iones de baja energfa.

Esta técnica brinda sélo informacibén sobre la composicidn
de |la superficie.

En esta técnica los iones incidentes frenan su trayectoria
cerca de |la superficie transfiriendo su energfa a &tomos
de la misma. Estos son eyectados en forma de gas y se ana-
lizan considerando sus masas diferentes.

Los iones analizados serdn representativos de los elemen-
tos superficiales si la velocidad de remocidén de los mis-
mos es tan baja que permita el anélisis de fracciones de
monocapa.

Para ello la corriente de iones primarios debe ser del or-
den de |0_9A/cm2 sobre superficies de varios mm2. Permite
andlisis quimico y composicional de todos los elementos pre
sentes en la superficie, inclusive el H pero sélo brinda,
en el estado actual de la técnica, informacidn cualitativa.
Los compuestos son diffcilmente identificables.

Para facilitar la comparacidén de estas técnicas y resumir
sus caracteristicas principales, se confecciond la Tabla
|.2. En ella figura, |) las partfculas incidentes y emer-
gentes con sus respectivas energfias; 2) el "volumen” de

la regidén analizada definido por la profundidad de anali-
sis (en monocapas) y la resolucidn espacial y 3) la sensi-
bilidad de dichas técnicas.



Técnica

uPS
XPS |
“APS
LES
s
X

INS

1ss
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Partlcula

incidente

Fotones
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energfia del

Electrones
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energfa primaria

En esta técnica no

16n difundido

interesa

emergentes sino su masa.

la energia de

Volumen Analizado (Profundidad de anélisis):

considera como “superficie” a

TABLA 1.2
. S e -
Particula P me”?q'fj"d Resolucion Sensibilidad
Energla Energia de analisis
emergente {inonocapes) espacial (monocapas)
He | =212eV fotoelectrones |0 a 20 eV 1a6 gran area 0,5
He 1 = 40,8 ‘-’VJ. A e
Mg Ka = 1253,6 eV }fotoelectrones |0a 1500e V 1a8 0.1 a 30 mm? ~10?
Al Ka - 1486,6 eV [lelectiones Auger)
021500eV  [fotonesrayos X|0ai1500eV [ 1ab | granarea ~107
sy Jblandos  _ __{ £ Jom e s
285 KeV cherttones Auder 03a 2000eV 124 ]0* 30,1!'“!‘“2 "“10-3
Da1hDeV disminucionca- [0a 1000 &V 1a6 108 a0 mmf ~107
tuctieristica de
. vlectrones | ST SR R RO
70 a H00 KeV futones 0 a 10000 eV ‘ 1250 146 mm? ~107
Reyosx | ~  § 1 |
~5eV etectrones Augerd 0 a 20 eV 1a6 gran drea ~5.107
(banda de va-
lencia)
2 340 KeV lones difundi- | Fi/fp ~0a1 1 123 mm ‘ ~107
dos elastica-
Cenuem:  mawecae mente ) ] P x_ ]
1a4 KeV lonee wecundas [0 2 900 ainu’ 1a2 3imm* ~10°%
110s, positivos
O L Lativos. .

las particulas

En esta columna se intenta reflejar hasta qué punto cada
técnica es representativa de la superficie que anal iza y cudl
es la influencia que sufre de las capas subsuperficiales (se,

de profundidad).

En el

caso de los electrones se conoce que

la capa de aproximadamente 30 A

la profundidad



de escape de los mismos en los diversos materiales es funcidn

de su energia cinética y que por arriba de 500 eV l|la profundi-
dad de escape aumenta répidamente. Eso implica que en todas las
técnicas donde los electrones superen esa energfa cinética, ha-
bré& contribucidén de las capas subsuperficiales.

La técnica |EX presenta un rango de profundidad de anélisis

de | a 50 monocapas. Esta dispersidn se explica considerando que
para cada elemento se debe elegir el tipo, energia y &ngulo de
incidencia adecuados del i6n primario y cue no todos los elemen-

tos son igualmente bien analizados.

Resolucidn Espacial:

En este caso la resolucién espacial est& relacionada con el
4rea anal izada.

En AES, el didmetro del haz de electrones primarios puede
reducirse a ~ 1000 3, permitiendo el andlisis de pequefios pre-
cipitados, inclusiones, etc.

Sensibilidades relativas:

La sensibilidad superficial estd expresada en monocapas,
considerando un anélisis bidimensional. Sin embargo, conocien-
do la densidad del elemento analizado, |la resolucidbn espacial y
la profundidad de anélisis, se puede efectuar la conversidn a
microgramos o a partes por millén.

De lo expuesto anteriormente se infiere que no hay ninguna
técnica que provea toda la informacidn requerida sobre una su-
perficie sin registrar influencia de las capas subyacentes, sin
dafiar la superficie, con alta sensibilidad y buena resolucidn
espacial.

En general es necesaria la aplicacidn de mds de una técni-
ca y muchos equipos estén construidos con ese criterio. En una
misma cdmara de vacio se implementan dos o m&s técnicas comple-
mentarias. En especial, las técnicas de XPS y AES se combinan
frecuentemente para obtener informacién composicional y quimica
de grandes &reas (XPS) e informacién composicional de &reas muy
pequeias (AES).



I1. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES PRODUCIDOS POR RAYOS X
(ESCA) '

ll1.1 Introduccién

Esta técnica, ademds del nombre de ESCA (Electron Spectro-
scopy for Chemical Analysis) con que la designd el Profesor Kai
Siegbahn de Uppsala suele ser designada como:

XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy

HEPS: High Energy Photoelectron Spectroscopy

IEES: Induced Electron Emission Spectroscopy
PESI1S:Photoelectron Spectroscopy of the Inner Shell

Al igual que otras técnicas basadas en la espectroscopia
electrénica, fue desarrollada por fisicos y luego ampliamente
aplicada por los quimicos para el estudio de estructuras y li-
gaduras atdmicas.

El grupo de Uppsala trabajdé durante los dltimos veinte afos
tendiendo al desarrollo y mejoramiento de esta técnica. También
contribuyd a ello el progreso registrado en la obtencidn de al-
tos vacios y en la fabricacidén de espectrdédmetros con mayor reso-
lucidén y sensibilidad. Se trata de una herramienta de anélisis
muy Gtil, con un amplio rango de aplicaciones:

| ) Puede analizar muestras sélidas, |iquidas o gaseosas.

2) Es esencialmente no destructiva.

3) Permite anal izar pequefias cantidades de muestras: | mg de so-
lidos; 0,1 ul de liquidos o 0,5 cc de gas a PTN.

4) La técnica tiene alta sensibilidad y es independiente de las
propiedades de spin de los nicleos. Es aplicable, en princi-
pio, a cualquier elemento de |la tabla peridéddica. EI H y He
son excepciones, dado que en estos elementos los electrones
interiores son a la vez electrones de valencia.

5) La informacidn que proporciona estd directamente relacionada
con la estructura electrénica de la molécula y la interpreta-
cidén tedbrica es relativamente sencilla.

6) Da informacidén, tanto de los electrones interiores, como de
|los de valencia.

1.2 Fundamentos de la técnica

La muestra a analizar es expuesta a un flujo de fotones



monoenergéticos de energfa hv . El especimen emitird fotoelec-
trones, electrones Auger y electrones secundarios. En el caso
de analizarse solo fotoelectrones, se pueden determinar sus e-
nergias cinéticas, direcciones de emisién o susspines electré-
nicos. Usualmente se analizan energias cinéticas, para lo cual
se requiere un espectrdmetro de electrones. Generalmente se u-
tiliza un dngulo fijo de emisidén de electrones, respecto a la
fuente de fotones.

En una distribucién dada de energfas cinéticas, es posible
determinar la posicién en energia de los picos de fotoelectro-
nes, caracteristicos de los elementos de |la muestra y sus inten
sidades relativas. -

La ecuacidén de balance de energias de un &tomo |ibre o mo-
lécula sobre el que incide un fotdn hv puede escribirse como:

hy + E' = Ecin+EF (K) ' ' (1)

i e B
donde: E' es la energfa inicial total del &tomo o molécula,
Ecin es la energfa cinética del fotoelectron

Ef (K) es la energfa final total del &tomo o molécula
después de eyectar uno de sus electrones del nivel K.

Con K se representa el conjunto de ndmeros cuénticos nlj
que caracteriza a un electrdén en el &tomo. Respecto a Ei, se
supone que su valor es Unico y se desprecian las contribucio-
nes de las excitaciones provenientes de todos los tipos de mo-
vimientos (vibracional, rotacional, traslacional y electrénico)
que son pequenas respecto a |la contribucién del instrumento al
ancho de lfnea (0,5 - | eV).

La energia final gf (K) estd compuesta también por la suma
de las contribuciones de todos los tipos de movimiento. En es-
te caso y por aplicacién de ecuaciones de conservacion del mo-
mento, también existe una energfia de retroceso proveniente del
hecho que el &tomo o molécula debe retroceder en direccidn con-
traria a la del electrdén que emite. Este término es mayor para
los elementos més livianos y solo tiene una magnitud significa-
tiva para H, He y Li. En todos los demés casos se lo puede des-
preciar.



La energia de |igadura de un electrdén dado, se define como
la energfa positiva necesaria para enviarlo a infinito con ener-
gfa cinética nula (nivel de vacio). Representando la energia de
ligadura del electrén K con Ey (K) debe cumplirse que
E, (K) = gf (K) - Ei. La ecuacién (l) resulta entonces:

hv = E . + E, (K)

ciIn

Esta ecuacidén es directamente aplicable para gases dilui-
dos. En el caso de sélidos, las muestras deben estar conectadas
eléctricamente al espectrémetro, a fin de mantenerlas a un po-
tencial fijo conocido, durante la fotoemisidén. La Fig. | mues-
tra los niveles de energfa cinética para una conexidn de ese
tipo en que, tanto |la muestra como el espectrbémetro, son meté-
| icos.

hv
ESPECTROME TRO
o~
! |
l_ e
[ SRR 2
€' | : E¢in
cin j/‘l_* Nivel de vacio
e ¥ ¥s
|
]

: ””l_ I
Ey, () Eb(ﬂ |

K 9

—— —
T T TTTTH

FIG. |



12

EF es el nivel mds alto ocupado por electrones a cero absoluto
o nivel de Fermi.
# es la funcién de trabajo de la muestra.
ﬁesp es |la funcién trabajo del espectrémetro.
La funcién trabajo de un sélido se define como la diferen-
cia de energia entre el nivel de vacio y el nivel de Fermi.

En una conexibn muestra-espectrbémetro, como la de la Fig.l,
se igualan los niveles de Fermi (no necesariamente los niveles
de vacio). Por lo tanto, un electrén que sale de la muestra con
una energia cinética Eéinr sufrird una aceleracidén o retardo al
entrar al espectrémetro de (@g - gesp) y la energfa medida en el

aparato seré:

E. =E’'. +¢ -4¢

cin cin s esp.

FDe la Fig. | se deduce que se puede determinar directamen-
te E, (K) respecto al nivel de Fermi, en sblidos metélicos, uti-
lizando la relaciébn:

2 F
by ECin b Eb (K) + geSp

En el caso de semiconductores o aisladores, el nivel de
referencia no se determina tan simplemente. En el diagrama de
hiveles de energia para los no conductores hay una separacibn
de energias entre |las bandas de valencia y de conduccibn, “gap”,
cuya magnitud (I a 4 eV) es mayor que KT a temperatura ambiente.
¢$6lo para algunos semiconductores o aisladores intrinsecos se co
rnoce con precisidén la estructura de bandas y se define el nivel
de Fermi ubicé&ndolo en la posicién media del ”“gap” de energias.
Para |a mayoria de las sustancias no conductoras anal izadas en
el laboratorio la estructura de bandas y el "gap” de energfa no
son bien conocidos y la posicidén del nivel de Fermi se determi-
ha en forma arbitraria.

Adem&s del problema del nivel de referencia, los no conduc-
tores se cargan eléctricamente durante el anélisis por ESCA. Los
fotoelectrones que salen de la superficie de |la muestra dejan a
ésta cargada positivamente. Dicha carga produce un corrimiento
de los niveles de energfa de |la muestra respecto del nivel de
Fermi del espectrbémetro. Si no hay un camino de baja resisten-
cia disponible para que electrones del espectrbémeno neutral icen
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la carga de la muestra, ésta puede alcanzar voltajes de varios
cientos de volts. En la actualidad, los espectrémetros estén e
quipados para proveer esa corriente de retorno hacia |la muestra.

1.3 Propiedades de los orbitales interiores

Hasta hace pocos afios, en los estudios sobre |la estructu-
ra electrdnica de las moléculas, solo se tenfan en cuenta los
electrones de valencia, sin considerar los electrones de |as
capas interiores (“core” del &tomo). Esto era debido a que los
electrones internos no estén explficitamente involucrados en las
ligaduras y a que la capacidad de las computadoras no permitia
cllculos en los que estos electrones fueran directamente consi-
derados. Sin embargo, aunque estos electrones no intervienen en

las ligaduras los niveles de energfa internos de la molécula,
contienen una considerable cantidad de informacion relacionada
con la estructura y las |ligaduras.

En la Fig. 2 se ilustra el &tomo de carbono segin Durham

(1), donde se observan las energias de los orbitales, los ra-
dios mdximos calculados no-empiricamente en una base Gaussiana
y las integrales de superposicidn entre orbitales de 2 &atomos
de carbono adyacentes.

CARBONO
RAD 10 INTEGRALES DE
ORBITALES MAX IMO SUPERPOS I C | ON
Is =11.3255 “ oo Is-1s 0.38 x |0"6
2s =0.7056 — 00 2s-2s  0.3835
T 2p-2po  0.2816
2p -=0.4333 B | 2p=-2pn  0.2962

Energias en au
lau = 27.2107 eV = 627.5 Kcals/mol

FIG. 2

(1) Hullet L., Carlson T., Fish B. and Durham J., Proceeding
of the Symposium on Air Quality, Los Angeles, USA, April, 1971.
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El nivel Is (interior) tiene energia mucho menor que los
niveles 2s y 2p (valencia). El radio méximo del orbital |s esté
en las proximidades del nidcleo, mientras que para 2s y 2p los
radios méximos son varios érdenes de magnitud mayores. El orbi-
tal |s presenta una integral de superposicién despreciable dada
su cercania al nicleo, lo que implica que no estd involucrado
en la ligadura.

La Tabla |l.] muestra las energias de |igadura aproximadas
de los electrones internos de las dos primeras filas de elemen-
tos de la tabla periddica. Se aprecian los valores caracteristi
cos identificatorios de cada elemento.

1.4 Procesos involucrados en XPS

Los procesos que tienen lugar en el &tomo A cuando el fotédn
hy incide sobre él son:

I) Fotoionizacién. El &tomo emite un electrén caracteristico de
la capa interior y queda ionizado:

A+hy, = AaH" o+ e

En la Fig. 3 se esquematiza este proceso, mostrando |as ban-
das de energfa y la formacién de vacancias en las capas K y
L por fotoemisibébn de electrones o absorcibén de radiacidén X.

2) Relajacidén electrénica, que puede producirse por:

a) emisibdn de radiacién X:

(A"~ AT+ hy,

El &tomo ionizado se relaja emitiendo fotones hvz de ra-
diacidén X.

b) Proceso Auger:

(A+)* - A++ + e,

Un electrdn de un nivel alto de energia ocupa el nivel va-
cfo de la capa interior y cede su energfa a un segundo e-
lectrén (e7), el cual es emitido, dejando al &tomo doble-
mente ionizado.
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TABLA |11
Energias de ligadura aproximadas (en eV)
] Re B C N 0] F Ne ]
11 55 111 1RE 2K4 99 RE P tR6 B67
a Mg Al Si P 5 Cl Ar
1s ju™2 13058 1560 1%39 2149 2472 2K23 3203.
2 f3 *9 118 149 149 229 270 320
29 74 100 136 1658 202 247
1l 52
3 71 49 (R 164 200 245
{ { nivel de electrén libre
. banda de conduccién | fotoelectron eyectado
* del nivel Ly y Ly
] el e B R Nivel de Fermi
L]
E l ~ banda de valencia J - *Absorcién de rayos X
14— e fotoalectrén
Z / ,_--"-"""‘:‘*- eyectado del nivel K
i 1
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P
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Ambos procesos de relajacibén se muestran en la Fig. 4.

La probabilidad relativa de que la relajacién electrbnica
se produzca por uno u otro proceso, depende del ndmero atdmico
del elemento. En la Fig. 5 se observa que para elementos livia
nos (Z 4 10) solo hay emisibén Auger y que para Z »32 la fluores
cencia por rayos X es mds probable.

Dado que el espectrémetro recibe y analiza todos los elec

trones emitidos por la muestra, el espectro XPS estar& formado
por picos de fotoelectrones y picos de electrones Auger.

| 00

090

0.80}—

020— °f- —

010}~ p A 4

FLUORESCENCIA POR RAYOS—X, CAPA K

FIG. 5
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[1.5 Instrumentacidn

La técnica ESCA consiste en determinar las energfas de |i-
gadura de los electrones (tanto de las capas interiores como de
valencia) midiendo las energfas cinéticas de los electrones e-
yectados por |la molécula al ser excitada por un haz de rayos X.
Para ello se utiliza un espectrémetro de electrones, el cual
consta de varias etapas: un generador de los rayos X, que inci-
den sobre la muestra; un analizador que separa los electrones
eyectados por la muestra segin sus energias (y momentos); un de
tector que realiza el contaje y una etapa de almacenamiento de
datos. En la Fig. 6 se esquematiza el conjunto.

de ay0s X~~~

S " :
{g‘ erador muestra ‘

| Detector

contador
' —=—"""__ |electrbnico

Registrador

FIG. 6

Las dos fuentes més importantes de rayos X usadas en
ESCA son las radiaciones caracteristicas Ka ,2 de Mg y Al.
Las energfas de fotones son de 1253 eV para el Mg y 1486,6
eV para el Al, siendo los anchos de Iinea de 0.7 eV y | eV
respectivamente. Estos elementos proveen |la radiacién carac
teristica K con menor ancho de |inea que se puede obtener en
la préctica. Al mismo tiempo, poseen suficiente energia para
permitir el estudio de los niveles de valencia |Is de la pri-
mera fila de elementos, los niveles 2s y 2p de la segunda, etc.
Algunas aplicaciones especiales de ESCA pueden requerir radia-
ci6n X mds energética. Es el caso, por ejemplo, de la determi-
nacién de energfas de ligadura de las capas més internas en e-
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lementos pesados. Sin embargo, mayor penetracidén en los rayos X
implica mayor ancho natural de |inea por lo que |los espectros
obtenidos con esas fuentes poseen menor resolucidn.

La Tabla I1.2 resume las fuentes de rayos X mds usadas en

espectroscopia electrénica, con sus energfas caracterfisticas y
anchos de |inea naturales.

TABLA 1.2

Fuentes de rayos X usadas en espectroscopia electrédnica

RAYOS X ENERGIA, eV ANCHO DE LINEA NATURAL, eV
Cu KOZI 8048 2:5
Ti Kal 4511 1,4
Al Kul 9 1487 0,9
Mg Kal 9 1254 0,8
Na [(0€|'2 1041 0,7
Zr Mt 151,4 0,77
Y My 132, 3 0,47

En los equipos, el tubo de rayos X se ubica prdéximo a la
muestra y a la entrada al analizador, con el objeto de asegu-
rar mayor 4ngulo sélido entre el tubo y la muestra y entre és-
ta y la ventana de entrada del anal izador.

Es importante que el tubo de rayos X posea un sistema de
vaclo independiente del resto del equipo (es imprescindible en
caso del estudio de gases). El pasaje de los rayos X se efectida
a través de una ventana de Be (0,5 mil de espesor) o Al (0,1 mil),
de alta pureza. Esta ventana impide el paso de electrones desde
el tubo y la entrada a éste de los gases analizados.

11.5.2. Anal izador

Hay dos tipos b&sicos de analizadores: con potencial re-



tardador vy dispersivos.

a) Grilla retardadora. El principio de funcionamiento de este

anal izador es simple. Los electrones a ser analizados pasan
a través de un potencial retardador antes de ser colectados.
Si el potencial negativo neto es mayor que la energfa ciné-
tica del electrén, éste no emerge, pero si es menor, el elec
trén emerge y es contado. Este tipo de analizador es altamen
te eficiente y fécil de construir pero la resolucidén que se
alcanza es considerablemente menor que con instrumentos dis-
persivos.

El espectro que se obtiene es complicado de analizar puesto
que en estos analizadores el fondo se va sumando sobre todas
las energfas por debajo de la del potencial retardador (en
los dispersivos solo pasan los electrones con energias den-
tro de un A E). Recientemente se efectuaron mejoras en estos
instrumentos que permiten usarlos en estudios de alta resolu
cidn.

b) Dispersivos. Los electrones pueden ser dispersados o separa
dos, de acuerdo a su energfa, haciéndoles mover en un campo
magnético o electrostdtico. Un analizador dispersivo debe te
ner la capacidad de enfocar en un punto (o Ifnea) un haz de
electrones de igual energfa cinética. Tanto los magnéticos
como los electrostdticos tienen caracteristicas de funciona-
miento y poder de resolucidn comparables. El costo de los pri
meros, sin embargo, es un orden de magnitud mayor.

Magnéticos:

En general son del tipo “doble enfoque” y estén construi-
dos en aluminio o bronce, con un radio de alrededor de 30 cm.
El doble enfoque estd& provisto por un campo magnético inhomcgé
neo producido por cuatro bobinados cilfindricos colocados alre
dedor de la trayectoria del electrbén. El espectrdmetro tiene un
gran plano focal lo que proporciona excelente resolucidn y per-
mite ubicar detectores sensibles a la posicidn.

En la Fig. 7 se observa un disefio con la ubicacién de las
bobinas.
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bobina 5_ _
\~— camara| bobing
’ \ de Vvac iqul

Magnético

FIG. 7

Electrostético:

La mayoria de estos equipos utilizan un disefio que consta
de dos hemisferas concéntricas y tienen la particularidad de
poseer un doble enfoque de los electrones. Las dimensiones del
anal izador pueden ser reducidas empleando un potencial retarda
dor de electrones que actda sobre éstos antes que entren al a-
nal izador. El didmetro de las semiesferas es del orden de 25 cm
y se construyen, en general, de acero inoxidable. Las placas
esféricas son mds féciles de maquinar que las cilindricas, de
allf la diferencia de costos entre los equipos magnéticos y los
electrostéticos.

Para apantal lar campos magnéticos externos se suele utili-
zar blindajes con U metal.

Un disefio bdsico de estos anal izadores se ve en la Fig. 8.
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Lentes
retardadoras

Electrostatico

FIG. 8

Los electrones son enfocados por |las placas hemisférica
a I180° de la fuente.

La resolucidén para los anal izadores cilfindricos o esfé-
ricos es proporcional al ancho de la ranura Al y a la inver-
sa del radio de la trayectoria circular en el analizador.

£
E “"R

[1.5.3. Detector
Con los analizadores a potencial retardador usualmente

se utiliza un medidor de electrones que puede anal izar un &rea
grande. Su sensibilidad es menor que la de un multiplicador e-
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lectrénico ya que, para detectar sefiales por encima del fondo,
necesita del orden de 104 electrones. Los multiplicadores elec
trénicos en uso actualmente (por ej. el channeltron de Bendix),
son de vidrios impregnados en metales (plomo o vanadio) y la a-
plicacidén de un campo produce en ellos una importante cascada
electrénica.

Pueden ser expuestos a presibén atmosférica durante bastan-
te tiempo sinque se deterioren. Tienen, ademds, alta eficiencia
de contaje y el fondo es reducido: 0,!| cuentas/seg. o menos. La
Unica desventaja es que se saturan con altas velocidades de con
taje (20.000 cuentas/seg.).

ll.5.4. Barrido del espectro

Un espectro puede generarse por un barrido en forma con-
tfnua o por pasos. En el primer caso, el campo (magnético o e-
|éctrico) es aumentado en forma contfnua y l|la sefial enviada por
el detector es recibida por un contador. Cuando la relacibn se-
fal-fondo es suficientemente grande, se obtiene un espectro que
puede ser directamente graficado.

Si el campo es aumentado por pasos puede, para cada valor
del mismo, determinarse el tiempo que demora en alcanzar un nd-
mero fijo de cuentas o medirse las cuentas en un tiempo prede-
terminado. El primero es el método adecuado cuando la relacién
sefial-fondo no es buena.

En los anélisis superficiales se acostumbra tomar un espec-
tro "amplio” (wide) que implica un barrido de energfas en un ran
go del orden de 1000 eV y luego, para un estudio més detallado,
registrar espectros "estrechos” (narrow) de las regiones de in-
terés, cada una de ellas de 10 a 20 eV.

[1.6. Espectros XPS
En esta seccidn se anal izardn dos espectros caracteris-
ticos obtenidos por XPS: el de un conductor y el de un aislador.

I1.6.1. Metales

El espectro del elemento conductor, oro, fue tomado u-
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sando radiacién Aly 4,2 de 1486,6 eV (Figs 9). Sobre el fondo
creciente se observan picos estrechos producidos por la fotoio-
nizacibén de las capas interiores de los &tomos de |la muestra.
Estos picos son caracteristicos del material analizado y su u-
bicacibén en el eje de energfias permite |la inmediata identifica-
cion del elemento que les dio origen.

Oro
g,

A 144 @ av
4d gy
cuentas/seq. say,

) ‘(M/ S ¥
. l.w—/k/ '
Band:. de

\,\/ conduccién

encrgia cinéticau_;._ﬁ--—';‘—;o— T T30 1130 5o wio
FIG. 9
Cada pico presenta una cola del lado de menor energia ci-

nética, producida por la contribucidon de fotoelectrones que per
dieron parte de su energfa en difusién (scattering) ineléstica,
restando asi intensidad al pico el&stico. En los niveles 4p y
4d se observa el desdoblamiento spin-6rbita, dando lugar a los

picos 4p|/2, 4p3/2, 4d3/2, 4d5/2, respectivamente.

En este espectro estdn presentes |los picos Ols y C|g del
oxfgeno y carbono provenientes de contaminacidn superficial de
la muestra con agua e hidrocarburos.
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La Fig. |10 @ y b representa dos espectros ”“estrechos” co-
rrespondientes a los niveles 45 y a la banda de conduccidn del
oro, obtenidos con alta resolucién.

En la figura (a) se aprecia el desdoblamiento spin-érbita
que da lugar a los picos 4f 5/2 Y 4F7/2. Hacia el lado de ener-
gfas cinéticas mayores (menores energias de |igadura), cada pi-
co tiene un satélite producido por la radiacibn Al Koz, 4 exci-
tada en el generador de rayos X. Estos picos estén a una distan
cia fija y poseen una relacidén de intensidad conocida, respecto
a los picos principales Al Kq l,2" La adicién de un monocromador
al equipo generador de rayos X elimina estos picos satélites y
favorece la obtencidn de espectros mids netos.

Oro
’
cuentas/seg. _cuentas/seg. -
HE " R, Wi s
Banda de conduccion
/
f
| ||
|| !
| I|
j U Nivel de Fermi
O R
Em.;;gl’a de ligadura a b
FIG. 10
l1.6.2. Aisladores
La Fig. || muestra los espectros de politretrafluo-

roetileno, PTFE, obtenidos utilizando Mg Kal 9 Y Al Ko | 2
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Se observan los picos netos debidos a los niveles Is del
F y del C. La posicidn de estos picos en el eje de las ener-
gfas est§ desplazada, entre uno y otro espectro, en 232,9 eV,
exactamente la diferencia de energfa entre ambas radiaciones
X usadas., Hay también un grupo de tres picos cuya energia ci-
nética es la misma, cualquiera sea la energfa de los fotones
incidentes. Esta es una propiedad caracteristica de los picos
Auger. De los valores tabulados se puede identificar a estos
picos como producidos por l|la desexcitacidn Auger del &tomo de
fluor (nivel Is).

Finalmente, se observa en la figura que los picos Auger
son mds anchos que los picos XPS. En general, se cumple que la
resolucién con electrones Auger es menor que la resolucidn

con XPS.

PTFE
~-(ce,-c
Fs (cg-cR)p
Mg 1253 cv.
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12
FAut_:'-r c1s
Fas
Al uj“l 14B6-6ev
Fis
F
e cis Fus
‘ -

(p 2030 4% 550 650 TS0 850 950 {050 440 4250 #5450

—_—

energia cinGtica

FIG. 11
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[1.6.3. Ancho de Lfnea

Varias son las contribuciones al ancho de |inea de los
picos de fotoelectrones de los niveles interiores: |la sensibi-
lidad del instrumental, el ancho natural de l|la fuente de rayos
X, el ancho natural de |la sub capa estudiada, efectos de carga
del sélido, etc.

Se pueden expresar estas contribuciones como:

(o€ ee)® _CaE )+ (oE)? + ()

donde:

AE  es el ancho total del pico, medido a mitad de altura

méxima (FWHM).

A es FWHM de la fuente de rayos X.

gES es la contribucidén del analizador.

A~ . es el ancho natural de las capas interiores estudiadas

ﬂExl puede reducirse, con el uso de monocromadores adecua-
dos, a 0.2 eV, por lo que su influencia puede despre-
ciarse.

AE  también es despreciable en analizadores bien calcula-
dos.

El ancho inherente al nivel mismo, AE.; depende del tiem-
po de vida de los estados con vacancias en l|las capas interiores,
los que @ su vez estén influenciados por |la naturaleza de la ca-
pa de valencia. El principio de incerteza establece que A0EAt3 h_

lo que significa que, para un tiempo de vida del estado con 4T
vacancia en |las capas interiores de » 6.6x10-6 segundos, la in-
certeza en energfas (o ancho de | inea) es del orden de | eV.

En la Tabla 11.3 se resumen los anchos de |inea naturales

(aproximados) de algunas capas interiores de varios elementos.

Se observa la gran variacidn de valores para distintos ni-
veles de un mismo elemento y es evidente que no tiene sentido
estudiar las capas m8&s internas de los elementos pesados. Por
ejemplo, en el caso del oro, el ancho de linea del nivel Is es
de 54 eV por lo que apantallarfia cualquier corrimiento de pi-
cos que ocurriese.

Los tiempos de vida de los estados excitadoscon huecos en
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las capas interiores estdn en el rango de |0_14 a I0_17 segundos.
TABLA 1.3
Ancho natural aproximado de algunos niveles interiores
(en eV)

Nivel At omo

S A Ti Mn Cu Mo Ag Au
IS 0.235 0.5 0.8 =05 Wb 5.0 7:5 54
2p3/2 0.10 - 0.25 0.35 0.5 | .7 2.2 4.4
IS 0.04 0.07 0.2 033 0:65 3.6 6.0 50
15 0.1 0.14 ©.22 0.3] 0.43 0.72 0.8 0.93

|1.7 Caracterfisticas de las determinaciones con XPS

La espectroscopia fotoelectrénica es bdsicamente un estudio
de los 4tomos de la superficie, o muy prdéximos a ella, ya que el
camino |libre medio de |os Fotoe!gctrones para colisiones inelds-
ticas es normalmente de 10 @ 30 A. La Tabla |l.4 muestra profun-
didades de escape (camino |ibre medio) promedio, determinadas
exper imentalmente, para electrones de energias entre 100 y 1500
eV.

0 sea que la técnica ESCA es considerada como de "anélisis
superficial” o "semisuperficial” ya que analiza los &tomos de la
primera capa superficial y de unas pocas por debajo de éstas, de
pendiendo de la energfa cinética de los fotoelectrones emitidos.
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TABLA 11.4

Camino |libre medio para electrones de energias desde

100 a 1500 eV

MATERIAL Ee eV Ag ;
Be 60 4,7
Be 355 10,0
Be 935 12,7
C 920 15

C 1169 18
Si 321 13
Si 554 23
Si 1178 39
Ag 110 9,4
Ag 362 8
Ge02 234 6, |
Ge02 266 6, 8
W 1455 13
W03 1450 26
Au 1405 22

I1.7.1. Profundidad de anélisis

Siegbahn y su grupo determinaron experimentalmente que
la profundidad de escape de los fotoelectrones que contribuyen
a los picos elast|cos, sin pérdida de energia, estédn en el ran-
go de 0 a 100 A dependiendo del nivel atémico estudiado y de
la energfia de los rayos X incidentes.

La experiencia consistibé en depositar capas dobles de &cido es
tedrico iodo-y iodo y efectuar mediciones del pico 1 3d5/2 lue
go de la deposicién de cada capa. Cada capa doble tenia 40 A de
espesor.



Al pasar de una a tres capas depositadas, el ndmero de cuen
tas del pico se incrementd al doble, aproximadamente. Cuando el
nimero de capas fue de diez, la intensidad sélo habia aumentado
en un factor 3,5 respecto a la de una sola capa.

Esto indica que Iog}fotoelectrones provenientes de profun-
didades mayores que |00 A, en promedio, son frenados y no con-
tribuyen a la intensidad del pico.

Esta experiencia se esquematiza en la Fig. |2.
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Un gréfico tipico de profundidad de escape versus energia
del fotoelectrén se muestra en la Fig. 13.

En el rango de 200 a 2000 eV, que es el de mayor }nterés

en XPS, la profundidad de escape es proporcional a Eg¢ ; para
energias por debajo de |0 eV aumenta répidamente debido a que la
difusidén ineldstica es casi inexistente.
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FIG. 13

I1.7.2. Angulo de emisidn de los fotoelectrones ©.

Otro parémetro experimental que influye en el estudio
de las capas mé&s superficiales del sélido es el &ngulo de emi-

sidén de los fotoelectrones G.

En la Fig. |4 se grafica la relacibén de la sefial produci-
da por la primera monocapa superficial respecto a |la sefial to-
tal, en funcidn de dicho &ngulo. Se observa que para éngulos
rasantes, altos porcentajes de la sefial detectada provienen de
|a monocapa exterior. En este caso se supuso una superficie pla
na con reflexién y refraccién despreciable de los rayos X.
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[1.7.3. Sensibilidad

En la experiencia de SIEGBAHN con &cido estedrico iodo-a
Fig. 12, se obtuvieron espectros de una capa superficial que con
tenia un &tomo de iodo por 10 K2 de superficie o sea menos de una
monocapa. Por lo tanto, con la técnica XPS es posible analizar
submonocapas de elementos superficiales. Se ha establecido la
sensibilidad con XPS en ~ 10-3 monocapas (Tabla 1.2).

1.8 Andlisis cuantitativo

Ademés del anélisis cual itativo o semicuantitativo que es
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factible llevar a cabo por XPS, esta técnica puede brindar in-
formacidén cuantitativa, teniendo en cuenta ciertos factores que
influyen en las mediciones:

) Factores instrumentales.
2) Factores que dependen de |a muestra.

Las determinaciones cuantitativas consisten, bdsicamente,
en la medicion de las éreas de los picos bajo estudio y su com-
paracidén, entre si o con alguna referencia adecuada. Previamen-
te, debe efectuarse la deconvolucién de los espectros y la eli-
minacién del fondo.

l1.8.1. Factores instrumentales

a) Contribucién del anal izador al ancho de |inea para picos
de diferentes energfias cinéticas.

La transmisidén del analizador varfa al aumentar l|a energia
cinética de los fotoelectrones recibidos. Dado que esta varia-
cibén se traduce en una diferente contribucién al ancho de |inea
de los diferentes picos comparados, se han incluido mejoras en
los equipos, tendientes a unificar esa contribucién. Para ello
se incluye un potencial retardador de electrones que varia de
tal forma, durante el barrido en energfas cinéticas, que favore-
ce la entrada al analizador de electrones con igual energia. Es-
to asegura que la contribucién del analizador al ancho de |inea
total sea constante.

b) Eficiencia del detector.

La intensidad total de un pico determinado depende del ni-
mero de electrones que |leguen al detector y de las energias ci-
néticas de los mismos. De allf que la sensibilidad del detector
y su capacidad de resolucién para diferentes energfas, influiréd
en el resultado final.

c) Monocromaticidad de los rayos X

Como ya se vio en la Fig. 10, las radiaciones KG3 4 del Al
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o Mg producen picos satélites. Estos pueden superponerse a |os
picos bajo estudio y hacer una contribucidn al &rea medida. U-
na solucién de este problema es la incorporacién de un monocro
mador en el generador de rayos X.

I1.8.2. Factores que dependen de la muestra
a) Contaminacién superficial.

La atmésfera residual del espectrbémetro puede producir con-
taminacibén superficial de |la muestra.Se crea una capa de hidro-
carburos o de humedad que puede interaccionar con la superficie
anal izada o generar una contribucidn propia al &rea medida. En
algunos casos el pico de Cis, uno de los contaminantes usuales,
sirve como referencia.

Las mejoras conseguidas en los sistemas de vacio de los es-
pectrémetros modernos han reducido en gran medida la contamina-
cidén de las muestras durante el andlisis. En la seccidn [1.8.3
se desarrolla el factor que tiene en cuenta la contribucidn de
la contaminacién superficial en el célculo de |as concentracio-
nes.

b) Profundidad de escape de los fotoelectrones 2

En la Tabla 11.4 se resumen las profundidades de escape de
algunos niveles para ciertos elementos.

Se observa que distintos niveles de un mismo elemento pue-
den diferir considerablemente en la profundidad de escape de sus
fotoelectrones. Esto hace que la informacidn que proveen proven-
ga de la capa més superficial o de algunas capas subyacentes de
la muestra. Dado que el estado quimico del elemento en la prime-
ra capa puede diferir (por oxidacién, por ejemplo) del de las ca
pas subsiguientes y que las dreas de los picos a comparar estén
influenciadas por el estado quimico del elemento, la profundidad
de donde provienen los fotoelectrones debe ser tenida en cuenta
en los célculos cuantitativos.

c) Seccidén eficaz de fotoionizacidén, T

Este pardmetro, que depende de |a energia del fotdn inci-
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dente y del nivel del electrédn eyectado, interviene en los
cdlculos cuantitativos de intensidades por XPS.

d) La geometria de la muestra, asi como el estado de rugo-
sidad superficial, también deben ser tenidos en cuenta
en los c8lculos cuantitativos.

[1.8.3. Cdlculo cuantitativo

Estos célculos consisten en |la determinacién de inten-
sidades relativas midiendo la relacién de &reas entre el pico
bajo estudio y un pico tomado como patrén. Ambos elementos pue-
den pertenecer a la misma muestra, con lo cual se eliminan in-
fluencias provenientes de la geometrfa de |la misma y de su es-
tado de rugosidad ‘superficial..Se supone, en caso contrario,
que las dos muestras presentan idénticas caracterfisticas expe-
rimentales.

El célculo se basa en que el flujo (absoluto) de fotoe-
lectrones est& directamente relacionado con(0 y A para los nive-
les involucrados.

La probabilidad de que un fotoelectrbén escape desde una
profundidad Z por debajo de la superficie del sélido A es pro-
porcional a e'Z/)\A donde ), es el camino |ibre medio (o pro-
fundidad de escape) para los electrones en el sélido A. Puesto
que |la penetracidén de los rayos X es muy grande comparada con
lA , la intensidad total del pico para ese nivel de ionizecidn,
| o es proporcional a T ez/ M, y también a la secciébn efi-
caz de ionizacién por &tomo Uh y al nimero de &tomos Np por u-
nidad de volumen.

K = cte. dependiente de las condiciones experimentales y geo-
métricas.

Rel acionando para dos elementos:

A Nata T4 (2)
| N %O
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Una aproximacidén razonable para la variacién de la profun-
didad de escape con la energfa cinética ) (E) en el rango de
interés, como ya se vio, es una funcidn.

)\(]'.EO’S

Si se considera una capa contaminante de espesor D, se pue
de suponer que en ella, al igual que en la muestra, X varia con
la raiz cuadrada de la energia de los fotoelectrones. Se debe a
gregar a la férmula un término que tenga en cuenta la contamina

cidn superficial: cE=0,5 donde c es una constante que depende
de!l instrumento. Esta constante se determina empiricamente y se
usa c = 14.3.

En el caso de los anal izadores hemisféricos con potencial
retardador (como el instalado en la CNEA), la transmisidén varia
muy aproximadamente con E-0,5 (J.E. Castle and R.H. West, J. of
Electron.Spectry.l9 (1980) 409), lo cual compensa la contribucidn
de X .

= Finalmente, la expresién (2) queda:

=

exp (- ¢ EA_O'S)

1 8
L S

=
3.9

>

=

(v e]
=
o]

"OrS

exp (- ¢ EB )

A partir de mediciones de &reas y aplicando esta relacibn,
se han calculado secciones eficaces de fotoionizacidén, las cua-
les figuran en la Tabla |l.5 y coinciden con l|las determinadas
por otras técnicas.

Con estos datos, para realizar el andlisis cuantitativo
de una muestra, se calcula para cada elemento presente:

X

U; exp (-c E-

0;5)

y se aplica la férmula:

g
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% Ci _ x 100

1.9 Desdoblamiento de los niveles de energfa

Los espectros XPS presentan algunas caracteristicas que
contribuyen a brindar informacidn sobre los elementos analiza-
dos y su estado quimico, a la vez que permiten la interpreta-
cidn de espectros mds complejos. Entre ellas se puede mencio-
nar: el desdoblamiento de |ineas por |la presencia de dos o més
estados de oxidacidén de un elemento y la aparicién de picos sa
télites por procesos intrinsecos de la fotoionizacibn, como el
"shake-up”, o el desdoblamiento de intercambio debido a elec-
trones no apareados.

[1.9.1. Estado quimico

La energfa de |igadura de un fotoelectrén depende de
la magnitud y distribucién de |la carga en el &tomo que origina
dicho fotoelectrdbn.

Si esta relacidén carga atémica-estado quimico puede ser
cuantificada, las medidas de energias de |igadura por XPS pue-
den usarse como medidas directas del estado de oxidacidn y de
la distribucidén electrénica en las moléculas.

Gran cantidad de célculos de cargas atdmicas se efectua-
ron en diferentes compuestos quimicos y sus resultados se com-
pararon con las energias de | igadura medidas experimentalmente.
Uno de los modelos usados, el del potencial, se basa en la si-
guiente formulacidn.

Para un fotoelectrén, la energia de |igadura estd dada por
|la expresidn:

Eg = kQ  +L+V, (3)



37

donde:
i EB : enerygia de ligadura de un electré& interno del &tomo a
Qa : estado de carga inicial del &tomo a
k : cte. determinada por el nivel k de interés en el &tomo
a
L : cte. que depende del nivel de referencia

V_: potencial sobre un &tomo a debido a las cargas de to-
dos los &tomos que lo rodean.

Q
v 2, b

b # a Pa,b

es la

donde Q, es el estado de carga inicial del &tomo b, Pa,b

distancia entre los &tomos a y b.

La suma sc¢ hace sobre todos los &tomos de |a muestra dis-
tintos de a.

De la ecuaciédn (3) se desprende que (ER - Va) es funcién
| ineal de Qa'

El cdlculo de V5 es complicado para los sdlidos, salvo pa-
ra el caso que posean una estructura conocida. Afortunadamente,
se conoce empfiricamente que su contribucidén en la ecuacidbén (3)
e¢s despreciable o constante y por lo tanto, existe una buena re
lacién lineal entre Eg y Q5.

Varios factores pueden contribuir a que la relacidén entre
ER ¥ Qa no sea tan buena:

a) Variacidén de V4 entre una muestra y otra.

b) Efecto del estado de carga final. En el célculo anterior solo
se considerd el estado de carga inicial Q4 del &tomo a. Sin
embargo, en la definicidén de energia de ligadura, se conside-
ra también el estado de carga final:
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E; v Ef energias totales de los estados inicial y final, respec-
tivamente.

El no considerar el estado de carga final implica suponer
que el proceso de fotoionizacién es tan rédpido, que los electro-
nes del &tomo (o la matriz) no tienen tiempo de relajarse en el
hueco dejado en la capa interna. Mediciones més recientes indi-
can que puede haber relajacidén de otros electrones del mismo a-
tomo o de &tomos vecinos.

El efecto de esta relajacidn es apantallar al fotoelectrén
de la carga positiva del nldcleo, por lo que aquél tendréd mayor
energia cinética (menor ER) que si no hay relajacidn.

El efecto de los corrimientos quimicos en ESCA se ilustra
en la Fig. |5.

C
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Este espectro del pico |s del C en etil trifluoroacetato,
obtenido por Siegbahn, muestra la influencia del entorno qui-
mico sobre los cuatro &tomos de carbono. La posicidn en ener-
gias de cada uno de los picos depende de los &tomos que rodean
al &tomo de C correspondiente.

[1.9.2. Diferentes estados finales

Considerando que E_;, = hv-(E| - EF), la existencia de
mds de un estado final implicard que més de una energia cinéti
ca de los fotoelectrones emergentes serd posible y m&s de un
pico se observard en el espectro. Dos fenbmenos inherentes al
proceso de fotoionizacidén son los principales responsables de
la posibilidad de miltiples estados finales.

a) Shake-of f/up

En el proceso de fotoionizacién, al crearse una vacancia
en un orbital interior, los dem&s electrones "sufren” un cambio
repentino en la carga nuclear efectiva, debido a la alteracidn
del apantallamiento electrbénico. Ese cambio puede dar lugar a
un estado excitado y producir la transicién de otro electrdn al
contfnuo (shake-off) o a otro orbital no completo (shake-up).

Las transiciones tipo shake-off aparecen como un espectro
contfnuo y probablemente desaparecen en el fondo. Las transi-
ciones shake-up se pueden ver como |ineas bien resueltas en el
espectro XPS. Unas y otras producen asi corrimientos de los pi
cos principales o aparicién de picos satélites, hacia el lado
de las energfas cinéticas menores (mayores EB). La diferencia
de energfa entre el pico principal y el satélite es la energfa
de la transicidn; la relacidén entre las &reas de ambos picos da
la probabilidad de que se produzca una transicidn shake-up.

Los picos satélites de shake-up proveen informacidon quimica.
Por ejemplo, estudios en gran cantidad de compuestos de Cu han
mostrado que aparecen s&télites por shake-up de los picos
2p| 9 de todas las especies Cull pero no aparecen satéli-
tes’en |05 compuestos de Cul y CWO. También difiere la forma de
los picos satélites, en pequefia cantidad, entre diferentes com-
puestos, tanto para el Cu como para el Ni.

Estas diferencias contribuyen,al efectuar un anélisis, a



identificar las especies quimicas presentes.

En la Fig. 16 se observan los satélites producidos por tran-

;:giones shake-up en los picos 2p|/2 y 2p3/2 del Ni en NiCl2 y

SHAKE-UP SATELITES
! \ SHAKE - UP SATEUITES
A

1 A 1 1
890 880 8% 860

<« energia de ligadura

FIG. 16

) Desdoblamiento de intercambio

En los metales de transicién, donde los orbitales d no

estén completos o en las tierras raras, donde son los orbitales
f los que no estén |lenos, hay electrones no apareados con spin
no nulo.

Cuando se produce una vacancia en las capas interiores por
fotoionizacidén, quedan en ellas electrones no apareados que pue
dan acoplarse con los de |las capas no completas. La forma en
que se cumple ese acoplamiento da lugar a varios estados finales.
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En la Fig. |7 se esquematiza el desdoblamiento de inter-
cambio en Fe3+ producido por fotoionizacibn.

Fe*"(d®) _ Fe'td®s")
6 'ré_'_""""__"s's"
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Hay cinco electrones no apareados en la capa 3d. Luego de
fotoionizacidén en la capa 34 hay dos estados finales posibles:
/S y 5S3. Si el electrdn que quedd en la capa s tiene su spin
paralelo a los electrones d, se tiene el estado final 7S; si
quedd el electrédn con spin antiparalelo, es el estado 58, La
energfa del estado 7S es levemente menor que la del estado 53
puesto que la interaccidn de intercambio entre electrones con
spines paralelos reduce la repulsidn coulombiana electrén-elec
tron.

La existencia de varios estados finales se traduce en mdl
tiples picos en el espectro electrénico. La separacidn entre
los picos 7S y 5S es igual a la diferencia de energfa entre am
bos estados finales.

En la Fig. I8 se observan los picos 55 y 73 para el es-
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I1.10 Espectroscopia electrénica con radiacién
ultravioleta UPS

Los fundamentos de esta técnica son los nismos que los
de XPS: el fotdén incide sobre el &tomo del elemento a anali-
zar y lo fotoioniza, haciéndole emitir un electrdn, cuya e-
nergia de |igadura es caracteristica del material. En este
caso, sin embargo, se utiliza radiacidn ultravioleta, o sea
fotones con energia menor que la de los rayos X usados en XPS.

Las bajas energias de los fotones incidentes y el ancho
de linea pequeio de los mismos, hacen a esta técnica especial
mente apta para el estudio de los electrones de valencia o de
| as capas exteriores de las moléculas. Estos electrones se ca-
racterizan por estar débilmente |igados y poseer radios gran-
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des. Ambos hechos contribuyen a que, normalmente, formen parte
de uniones quimicas y sea muy dificil caracterizarlos indivi-
dualmente. A diferencia de los orbitales interiores, caracte-
risticos del &tomo en sf, la capa exterior es considerada como
representativa de la molécula toda. Las energfas de |igadura
de |as capas moleculares exteriores normalmente no exceden |los
50 eV y en |la mayoria de los casos son menores que 25 eV.

Las radiaciones incidentes md&s usadas en UPS son las |f-
neas de resonancia del He | (21,22 eV) y He Il (40,8 eV) ya
que: a) cubren el rango de energfas de |ligadura de |a mayorfa
de las capas externas moleculares; b) poseen anchos naturales
de unos pocos milivolts; c) se pueden producir con intensida-
des altas.

La Tabla |1.5 resume las fuentes de fotones de uso més
frecuente en UPS, con sus energias y longitudes de onda.

TABLA 11.5
FUENTE ENERGIA, eV A A
He I 40,8 303,8
He | 21,22 584,3
Ne | 16,85 735,9
Ar | 11,83 1048, 2
He | (21,22 eV). Los fotones se producen por una transicidn de

tipo 2p (IP) » 1s(!S) en &tomos de He excitados al estado de re
sonancia.

El método cldsico para producir |la |inea de resonancia del
He | es por descarga en el gas He. Se coloca un capilar de cuar-
zo, por donde se hace circular el gas He a una velocidad contro-
|l ada, entre dos electrodos. La entrada del tubo est& a un poten
cial positivo o negativo y la salida est8 conectada a tierra. Los
voltajes tipicos de operacidén son del orden de 2 KV.

El ancho de |inea natural de esta radiacidén es del orden
de 4 mV y permite obtener espectros de fotoelectrones donde, a-
demas de resolverse los diferentes estados electrénicos de |los



elementos, se aprecia la estructura vibracional y hasta la rota-
cional, si el equipo estd puesto a punto.

Esta radiacién estd |ibre, en buena medida, de otras radia
ciones, por lo que no es necesario adicionar un monocromador al
equipo.

He Il (40,8 eV). Con condiciones experimentales adecuadas varian
do especialmente la presién, es posible obtener en forma predomi
nante esta radiacidén He.

Al igual que con He |, se produce descarga eléctrica en
gas He. La posibilidad de utilizar la radiacién de He || amplid
el campo de estudio de |la espectroscopia electrdénica permitien-
do analizar moléculas con capas exteriores més |igadas, sin pér
dida de resolucién., También facilitd el estudio del comportamien
to de las capas menos |igadas en funcién de la energia incidente.
1.1l Informacién obtenida con XPS y UPS

En esta scccidn se resume el tipo de informacibén brindada
por las técnicas XPS y UPS en base a mediciones en los niveles
interiores del 4tomo o en la banda de valencia.

I[l.11.]1 Electrones interiores

a) Medicién de energfa de |igudura caracteristica de un nivel
dado en un elemento determinado. Se utiliza para anélisis.

b) Determinacién de energfa de | igadura absoluta, caracteris-

tica de una distribucidn estructural particular. Los co-
rrimientos pueden relacionarse con la distribucidn elec-
trénica y ofrecer informacién sobre el estado quimico de
los elementos.

11.11.2 Electrones de valencia

a) Estudios de energfa de niveles de valencia en sbélidos y
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gases.

Permiten |a determinacidn de la densidad de estados y bandas
de conduccibén en metales.

b) Posibilita la determinacidn de cambios diferenciales en la
seccidn eficaz de la interaccidén fotdédn-&tomo.

Tanto para los electrones interiores como para los de va-
lencia, se puede analizar:
r

c) Desdoblamientos de multipletes. Proveen informacién de los
estados de spin del &tomo y de los electrones no apareados.

d) Satélites “shake-up” y “shake-off”. Dan informacién sobre
los estados excitados por |a formacidn de vacancias en sus
capas interiores.
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I11. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (AES)

[11.] Introduccibn

En 1923 Pierre Auger, estudiando |la trayectoria de los
electrones provenientes de &tomos de un gas bombardeado con
rayos X, descubrid que frecuentemente la emisidn de un foto-
electrén se acompanaba de la emisidn de un segundo electrdn.
La direccidn de este Gltimo no guardaba relacién con la del
fotoelectrdén, era mucho més lento y su energia era independien
te de la energia de los rayos X incidentes.

Recién en 1953 Lander sentd las bases de una nueva téc-
nica de andl isis superficial en los sélidos, estudiando la
distribucién de energfas de los electrones secundarios y atri
buyendo |os pequefios picos caracteristicos del espectro a los
electrones Auger.,

La técnica tuvo su impulso mayor a partir de los traba-
jos de Harris en los que se favorecia |a observacién de los
pequenos picos, alin en presencia de un gran fondo, efectuando
la diferenciacién electrénica de la distribucidén de energfas
obtenidas.

I11.2 Electrones Secundarios

Cuando se bombardea una superficie sélida con un haz de
electrones primarios, tienen lugar varios tipos de interaccio
nes con |la materia, que dan por resultado la emision de elec~-
trones secundarios. Entre ¢l los, son de especial interés los
electrones Auger, cuyas encrgias son caracterfisticas de los &
tomos que componen la superficie del sélido.

En la Figura |9 se observa una distribucidén de energfias
de electrones secundarios N(E) emitidos por un sbélido bajo la ac
cidén de un haz de electrones primarios de energia cinética Ep.

Se observan varios picos que pueden agruparse en:

a) Aquéllos cuya posicidn en energfias no depende del valor de
Ep o verdaderos secundarios. Tales son los que constituyen
el pico lento (1) o los electrones Auger (I1). Si bien la
posicidén en energia de los verdaderos secundarios no depen-
de de E la magnitud de cada distribucién de picos varfa con

E L]
F\

P’
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2) Los picos cuya posicibn depende de Ep, tales como el pico
eldstico (II1l1) o el pico de "pérdida”, (1V), cuya energfa
es igual a la del pico eldstico menos una cantidad constan
te, caracteristica del mecanismo que |lo produce.

La forma tipica de distinguir entre los verdaderos secun
darios y los de tipo 2) es variar la energia del haz primario.
Ambos espectros presentardn picos cuya posicibén en energias no
cambid y otros en que se aprecia un corrimiento igual a la di-
ferencia de energfas de ambos haces primarios.

N(‘) A 1

FIG. 19

- Pico "lento”: Se extiende entre 0 y alrededor de 50 a 100 eV.
El haz primario excita electrones de |la banda de valencia de
la superficie del sélido, los cuales a su vez poseen energfia
suficiente para excitar otros electrones. Se produce una reac
cién tipo cascada con electrones de energfias decrecientes.
Los que superan la barrera de potencial de sal ida del material
escapan y son medidos. Los electrones experimentan numerosas
interacciones antes de escapar por-lo que se considera que
pierden la "memoria” del haz primario que les dio origen y su
energfia es independiente de la de aquél.



49

- Pico eldastico: Estd ubicado en la posicidn de mayor energfa
del espectro de electrones secundarios. Lo constituyen elec
trones primarios que han sufrido colisiones con iones, sin
mayor pérdida de energia. Su posicidn en energias, por lo
tanto, es Ep, dentro de los |imites de resolucidén del anali-
zador. Se lo utiliza a los fines de calibracidén y control
del funcionamiento del analizador.

- Picos de pérdida de energfa: Se trata de picos ubicados a
distancias fijas y cercanas del pico elédstico. Al moverse
el electrédn primario en el sélido produce perturbaciones en
el potencial las que normalmente se traducen en oscilaciones
colectivas de los electrones de valencia a la frecuencia de
plasma v . Los electrones primarios pueden perder una canti-
dad de energfia igual a la energia del plasmén hw, = E’. Se
puede observar asfi un pico ubicado en posicién Ey - E' y suge
len aparecer picos adicicnales a distancias 2E’, 3E’ & 4E'
de Ep con ampl itudes decrecientes.

- Picos Auger: Son pequefios picos cuya energia es independien-
te de Ep para un mismo material. Su ndmero, energia e inten-
sidad son diferentes de un material a otro.

[11.3 EI proceso Auger

El proceso de emisibébn de un electrdédn Auger ya fue breve-
mente esbozado en la seccidon |1.4.

Cuando un dtomo es excitado por un haz primario de foto-
nes o electrones de energia suficiente, es emitido un fotoelec
trén y se crea un hueco en una de las capas interiores. El 4to
mo queda asi excitado y tiende a relajarse, pasando a un estado
de menor energfa, por medio de una redistribucidn electrdénica.

Un electrén de una capa més externa ocupa el lugar vacio
en la capa interior y el excedente de energia |iberado puede
producir la emisién de un electrdédn Auger o de un fotdén de ra-
yos X. Estos son los dos Unicos procesos posibles, por lo que

la suma de la probabilidad de produccién de un electrédn Auger
de la capa K (wk) y de fluorescencia de rayos X caracteristica
de dicha capa, (wk), es la unidad: oy + w = l.

La produccidén de un eclectrédn Auger se muestra en la Fig.
::O.
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En a) la particula incidente produce un hueco en la capa
K. En b) un &tomo de la capa L| ocupa ese hueco |iberando una
energfa Ek - ELI' Esta energia es provista a un electrén de |la
capa L2 (c) que es eyectado con una energfa Ek_EL|_EL2r carac-
teristica del &tomo.

Se trata de un electrdn Auger, que se designa como K LIL
dado que el proceso se inicid con la creacidn de una vacan-
cia de la capa K la cual fue llenada con un &tomo de l|la subcapa
L; v se eyectd un electrén de la subcapa Lo. El estado final es
indistinguible del producido en un proceso K Ly Ly (vacanci as
en dos subcapas L). Por ello, se designan en general electrones
Auger KLL a todos los provenientes de la desexcitacidn de un &-
tomo ionizado K cuando sélo intervienen electrones de las subca-
pas L.

Usualmente se designan las transiciones con las denomina-
ciones de los tres niveles que participan, utilizando la nota-
cidén de rayos X:

K=—ls; Ll—*Es; L2—-2p|/2; L; —r2p3/2F Ml—"'355 Mz._"gpl/zi
. 5. L 3/2. 5/2
M}'—" SP i M-—l —r}d i MS—O-’%CI ; etc.

La vacancia inicial puede estar en las capas L o M, pero
en esos casos deben tenerse en cuenta otros procesos no radiac-
tivos que pueden producirse:las transiciones Coster-Kroning. Se
trata de transiciones entre subcapas de una capa determinada.
Cuando estdn permitidas, son muy fuertes y modifican la distri-
bucidén de huecos en las capas interiores, influyendo en las in-
tensidades relativas de las lineas L y M.

1.4 Energia cinética de los electrones Auger

La medida de |la energia de los electrones Auger es la he-
rramienta que posibilita su uso como método de anédlisis de |las
especies atdmicas presentes en un sélido. Es necesario conocer,
lo mds exactamente posible, el valor de esta energia. La energia
de la transicidn KL|L2 estd dada por:

A _ EA EA
KL, L inicial final
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inieial ©° la energfa de ligadura de la vacancia del nivel K
del &tomo A. A .
final eataria dada por la sums de EL| * EL en una primera

2

aproximacidn. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el elec-
trén L, no escapa de un &tomo sino de un i6n, del cual falta
un electrén L« Las energias de ligadura de los otros electro-
nes aumenta, dado que disminuye el apantallamiento electrbénico
de la carga nuclear.

O sea que la energfa E =E, - (E + E, ) es una de-
terminacibén en exceso. KLILZ B Ll L2
En el caso del Si, E, = I839 eV y E + E, = 248 eV.
K LI L2

La energfa del proceso Auger KLiL, en Si serfa de 1591 eV,
la cual es 40 eV m&s grande que |la medida. Burhop propuso una a-
proximacidn que consiste en utilizar como energia de |igadura
del electrén en el i6n (con una sola carga), la energfa de |iga-
dura de un electrén equivalente (igual subcapa) del &tomo del e-
lemento siguiente de la tabla periddica (Z + |). Se tiene asi en
cuenta la carga positiva en exceso del ié6n. 0 sea que la energfa
de la transicibn KL Ly estd dado por:

- (E; +
Lo L L

A EA+I)

En el caso del Si, se tiene una energfa Auger de |55 eV o
1558 eV, dependiendo si se produce un intercambio KL|L2 o KL2L|.

Chung y Jenskins propusieron tomar un promedio de ambos va
lores, dado que los dos estados finales son equivalentes. El pro
medio 1554,5 eV para la transicibén KL, L, del Si est& en buena
coincidencia con los valores experimenLa?es.

I11.5 Modos de excitacidén del espectro Auger

Si bien el proceso Auger es independiente del tipo de par-
tfcula incidente que crea la vacancia en |la capa interior del &-
tomo, cabe hacer una comparacién entre las caracteristicas de los
espectros Auger obtenidos por excitacidén con rayos X y con elec-
trones y la informacidn provista por unos y otros.
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a) lonizacidén inducida por electrones.

El haz primario es de electrones, con energias variables
entre algunos cientos de eV y 5 KeV o més. Se obtienen
intensidades de corrientes altas ( 100, A) y el haz es
focalizado o deflectado con lentes electrostéticas, per-
mitiendo seleccionar la zona a analizar. La alta intensi-
dad y la seccibn eficaz de ionizacidén relativamente grande
aseguran buena sensibilidad. Sin embargo, la excitacion e-
lectrénica produce un gran fondo, sobre el que estén ubi-
cados los picos Auger. Dicho fondo se el imina por métodos
de diferenciacidn electrénica, pero su dependencia con la
energfa es el verdadero |imite a la sensibilidad del méto-
do para el anélisis superficial.

Los electrones primarios pueden ser retrodifundidos, dan-

do lugar a una corriente capaz de producir ionizacidn se-

cundaria. Esta contribucidén adicional hace muy complicada

la aplicacién de la técnica para determinaciones cuantita-
tivas

b) lonizacidn con rayos X

El haz primario es de rayos X, con rangos de energfias se-
me jantes a los usados en ESCA. En este caso no hay elec-
trones retrodifundidos que contribuyan al fondo por l|lo que
se puede medir directamente N (E). La interaccidén de los
rayos X con |la materia es menor que la de los electrones,
produciéndose menor daio superficial en la muestra anali-
zada.

Entre las desventajas respecto a la excitacién con elec-
trones, cabe mencionar que no es posible obtener haces de rayos
X tan col imados y con energfas tan altas. Ello implica que las
zonas analizadas son més amplias (menos selectivas) y que la ve-
locidad de medida es mucho menor. En términos comparativos, un
espectro con electrones es tomado en algunos segundos y uno pro-
ducido con rayos X demora varios minutos.

[11.0 Instrumentacidn

Por tratarse de una técnica de anélisis superficial don-
de se recogen electrones poco energéticos, provenientes de las
primeras capas superficiales, las muestras deben ser cuidadosa-
mente manipuladas, estar muy limpias y las mediciones deben efec



54

tuarse en condiciones de alto vacfo. En efecto, en presencia de
02, Hy o Hy0, ain a presiones del orden de 10-6 mm Hg, una su-

perficie metélica |impia se cubre de una capa de moléculas con-
taminantes adsorbidas en unos pocos segundos. Por ello, para a-
segurar una superficie no contaminada durante el tiempo que re-
quiere una experiencia (varios minutos), la presidon en el reci-
piente de anélisis debe ser del orden de 10-10 mmHg.

I11.6.1 Analizadores

Existe gran cantidad y variedad de dispositivos destina-
dos a analizar la distribucién de energias de los electrones se-
cundarios. Como caracteristicas generales, deben permitir el fé&-
cil acceso de |las muestras y ser suficientemente sélidos para a-
daptarse a las bajas presiones internas.

Tres parémetros principales caracterizan un analizador: la
transmisidn, la resolucidén en energfas y la resolucidn angular.,

a) Transmisidn:

Es la relaciédn entre el nimero de electrones que atravie-
san el analizador y son medidos y el nlmero total de elec-
trones emitidos por la fuente. Si bien es importante que su
valor sea grande, normalmente ello implica deterioro de o-
tros parémetros (resolucibn, ancho de |fnea) por lo que se
debe adoptar un compromiso en el valor de la transmisibn al
disefarse los equipos.

b) Resolucidn en energfas:

Representan la posibilidad del equipo de separar dos picos
vecinos. Se define como R = AE/E, donde E es la energfia de
an&lisis y OE es el ancho total a altura mitad (FW HM) del
pico (Fig. 2la).

En los anal izadores dispersivos se cumple una relacibn |i-
neal entre Ey AE, a partir de un valor de E = Eo.

AE = ¢c. E c = cte.

En este tipo de espectrdmetros, una resolucién del 0.3%
significa que para E = 1000 eV AE = 3 eV ( AE no es cons-
tante y varfa con E). (Fig. 21b).
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AE,?

(a) (b)

FIG. 2I

Resolucidn angular:

Es la capacidad del anal izador para diferenciar electro-
nes de igual energfa pero que siguen distintas trayecto-
rias.

En espectroscopfia Auger este parmetro no es importante y
se considera emisibn electrédnica secundaria cuasi-isotro-
pica.
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Tipos de anal izadores
Los anal izadores més utilizados son de dos tipos:

- No dispersivos, con grillas esféricas retardadoras.
- Dispersivos, anal izadores cilfindricos (CMA).

I11.6.2 Anal izadores con campo retardador

Se los utilizd originalmente como equipo para LEED (Low
Energy Electron Diffraction) en el anélisis de la estructura a-
tébmica de muestras monocristalinas.

La Fig. 22 muestra esquemdticamente un analizador a gri-
| las retardadoras.

colector
4, Grilla

filamento ‘Muestra

FIG. 22
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Los electrones primarios, de energfa Ep, inciden perpen-
dicularmente o en forma rasante, sobre la superficie de la mues
tra, la cual estd a potencial cero. Los electrones secundarios
salen radialmente hacia la 19, grilla, también a tierra, atra-
vesando una zona sin campo.

La grilla 2 (supresora) a potencial negativo E " - Ep, im-
pide el pasaje de los electrones con energias menores que E,.
Este potencial se puede variar para medir la distribucién inte-

gral del haz | = f(E).

Los electrones que superaron el potencial retardador son
acelerados hacia el colector (grilla 4). La grilla 3 est§ a po-
tencial de tierra y su funcibén es reducir la influencia del po-
tencial acelerador en la zona retardadora.

La resolucidn energética de este anal izador, en general, es

0,4 a 0,7%.

La transmisién es grande porque se recogen todos los elec-
trones emitidos en un semiespacio. Se suele reducir el &ngulo de
apertura a 100° con lo que la transmisién es T v |17%.

El colector, en los equipos de LEED, poseen un recubrimien
to fluorescente para ubicar las zonas con refuerzos de intensida
des que componen los diagramas.

La corriente medida en el colector en funcién del potencial
retardador, IC(E), estard relacionada con la distribucién de ener

gfa por:
E
=T | N (E) dE
c P
E
donde: |p = corriente primaria de la muestra
T = transmisidn del espectrdémetro.

0 sea que, midiendo IC(E), por diferenciacidén electrbnica
se puede conocer N(E).

Si se considera un valor E = Eo, al variar levemente E la
corriente IC(Eo) pasa a un valor IC(E) que se puede obtener por
desarrollo en serie de Taylor:
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dlc!E!

I E) =1 (e0) + USE] (e ) s
dfie (ko 2
+ dE |E=E0(E . EO) + aaw

Reemplazando IC(E)

- dN (E
1 (E)=1_ (Eo) = I N(E)(E - Eo) - 1 SMEV)

(E - Eo!2 "

2' LN B

Si se modula E tal que E - Eo = k sen w t y se mide la
componente Ic(E) a la frecuencia ®, se tiene N(E). En este
caso es necesario derivar para obtener N(E). Los picos Auger

tienen, en general, una intensidad débil respecto al fondo.
Sin embargo, el cambio de pendiente es importante y se puede
utilizar la derivada del espectro en lugar de la distribucibn

directa. Ello implica que es necesario derivar dos veces |c
para tener un espectro caracterfistico bien marcado.

o

|
E

42 La Fig. 23 muestra un diagrama donde se observan |,
=—— , en funcidén de la energfia E.

dE2

Q.
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Distribucién .
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FIG. 23

I11.6.3 Anal izadores cilfindricos (CMA)

Ofrecen ventajas sobre los anal izadores de grilla re-
tardadora, tanto por la mayor simplicidad de su construccién y
utilizaciédn, como por la informacién que proporcionan.,

Consisten de dos cilindros coaxiales: el interior conec-
tado a tierra y el exterior a un potencial negativo V. La mues-
tra se ubica sobre el eje de los cilindros y también se encuen-

tra a potencial cero.

Los electrones emitidos por la regién de la muestra préxi-
ma al eje del anal izador pasan a través de un par de aperturas
cilindricas del cilindro interior, son deflectados y enfocados
en otro par de aperturas de salida (Fig. 24).
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FIG. 24

Para un voltaje V determinado del cilindro exterior, sé-
lo los electrones con energia eV son enfocados en la salida.
Sin embargo, a pesar de tratarse de un analizador dispersivo,
su transmisidon es tan alta que alcanza |la mitad de |la de un a-
nalizador a grillas retardadoras. Ello se debe a que admite e-
lectrones provenientes de los 360° del cono de semidénguloa vy
que el sistema de doble enfoque posibilita la |legada al siste-
ma de deteccibén de electrones provenientes de tan diversas di-
recciones. Se estima que recoge y analiza el 10% de todos los
electrones que salen de |la muestra (distribucién angular iso-

trépica).
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Los analizadores cilindricos colectan solo los electrones
de energia eV mientras que los anal izadores a campo retardador
reciben todos los eiectrones con energias mayores que V .
los cuales no proveen informacidén sobre la distribuciénretard
de energfa a |la energfa de corte, pero sfi contribuyen al ruido
de fondo. Por esta razén, la relacidn sefal-ruido en el CMA es
un factor 100 superior a la de los analizadores a grilla retar-

dador‘au

La corriente colectada en la apertura de salida: en el
CMA es:

| = .
T Ip AE.N(E)

c 2
T2 = transmisidén del espectrdmetro.
. r - QE
La resolucién del analizador = es una constante,de don-
de se deduce |a dependencia |ineal de AE con E:
AE = C x E

Finalmente:
IC = K.Ip.E.N(E)

K = cte. geométrica.

Haciendo el desarrollo de [c para una energia E0 se tie-
ne:

dN (E)
() - 1 (B = K1 H{E (T5E )E=E0 %

+ N(EO)KE-EO)
Si se aplica una modulacion k sen wt se tiene:

1 CwE) = Kk Ip{E 9§é§l + N(E)}
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0 sea que, en el caso de CMA, la medida de |la corriente
| permite conocer N(E) directamente. Sin embargo, dado que los
picos Auger tienen, en general, una intensidad muy débil respec-
to al fondo, conviene utilizar |la derivada del espectro en lugar
de la distribucién directa. En el caso del CMA es

dN(E)
dE

al a
™m —
0

Como ventaja adicional del CMA, est& el hecho de que per-
mite la ubicacién del cafdén de electrones dentro del cilindro
interior, lo cual produce un haz incidente a lo largo del eje
del analizador.

Se reducen asi, considerablemente, los problemas de ali-
neacidén de |a muestra.

En la Fig. 24 se muestra este tipo de distribucién.

Ill.7.Caracteristicas de |as determinaciones Auger
I11.7.1 Profundidad de anélisis

En el caso de la espectroscopia electrdnica Auger, al
igual que en ESCA, donde l|a profundidad de penetracién del haz
primario es mucho mayor que la profundidad de escape le(E) de
los electrones emitidos, |a profundidad anal izada es del orden
de Ae(E). Esto es debido a que, si bien son emitidos electrones
Auger de &tomos ubicados a profundidades equivalentes a la de
penetracidn del haz primario, ellos sufren pérdidas de energfa
por difusidn ineldstica y no contribuyen al pico Auger.

0 sea que el camino |l ibre medio de la difusidn electrdn-
electrén A, es el parémetro que determina desde qué profundidad
los electrones secundarios podré&n emerger sin haber sufrido pér-
didas de energia por difusién ineléstica y contribuir asi a la
sefial caracterfistica. La alta sensibilidad superficial de estas

técnicas radica en el pequeio valor de le.

Como ya se vio en la seccidén |Il.7.1, dentro del rango de
energfas de interés en estas técnicas (0-2 keV) los valores
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de ) e(E) varfan poco para los diferentes elementos de la tabla
periddica. Ello Ileva a generalizar atribuyendo a la técnica de
espectroscopia electrdnica Auger una profundidad de andlisis de
alrededor de 30 A.

I11.7.2 Angulo de incidencia del haz primario

Si bien la posicidn en energias de los picos Auger no
dependen de la energia del haz primario, su magnitud es funcidn
de E_ . Esta dependencia se conoce como el "“rendimiento” Auger
del pico observado.

El rendimiento Auger varfa con el &ngulo de incidencia del
haz primario y, en general, todo el espectro Auger es aumentado
cuando el haz de electrones primarios incide formando pequefios
4ngulos (en forma casi rasante) con respecto a la superficie de
la muestra. Ello se debe a que, con un &ngulo rasante, los elec-

trones primar ios recorren mayor camino en la zona de la cual los
electrones Auger que escapan alcanzan a salir y ser contados, au-
mentando asi l|la posibilidad de producir ionizacién en esa zona.

En la Fig. 25 se esquematiza el camino seguido por los e-
lectrones primarios, Ae , en la capa de espesor Ae.
send

[11.7.3 Sensibilidad

La sensibilidad superficial de la técnica estd determi-

nada por la posibilidad de separar un pico caracteristico peque-
no del gran fondo de emisién electrbénica secundaria. Este proble-
ma estd ligado a |la relacidén seifal-ruido, que no es |la misma pa-

ra los dos tipos de analizadores detallados anteriormente.

Las principales fuentes de ruido son:

|) el ruido térmico debido a la agitacidén de los electrones en
los conductores;

2) el ruido asociado a los semiconductores que forman parte del
sistema de amplificacién. Es funcién de |/f y puede minimi-
zarse utilizando frecuencias elevadas;

3) el ruido "estadistico”
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Puede expresarse como: | R~ 2 lc.e. AF
donde: IC = corriente en el colector
e = carga del electrén

AF = ancho de banda equivalente del ruido.

: -8

Con una constante de tiempo de 3 segundos, si Ic =10 A
se tiene IR = 10-14 A,

Si la seccidn eficaz de ionizacidn de un material es
T=10-19 cm? y se considera una monocapa, la corriente medida
es del orden de 10-!1 A,

La relacidn sefial /ruido es, entonces:

0" A
S/R = __:TZ__ = 1000
10 A
Ello significa que, para S/R =1, el limite de deteccidn

es 10-3 de una wmonocapa.

FIG. 25
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Las transmisiones y resoluciones energéticas de los ana-
lizadores a grilla retardadora y CMA son equivalentes pero la
relacién sefial/ruido es la principal diferencia entre ambos sis-
temas. Esta diferencia puede ponerse en evidencia considerando
las relaciones de corrientes de colector.

anal izador a campo retardador es

En el
| (E) = C,|I J{p N(E) dE ¥ C | E_ - E)N(E)
c 'p U PP
En el CMA:
I (B) = Cyl IEEME N(E)dE =
Cyl, OE N(E)

La relacién:

| CI (E - E) S E - E ~
= £ ___ 2 P ___ con CI = CZ

T C. A
c, AE E

0 lo

Considerando que Ep v 5E (o sea analizando un pico ubi-
500 eV con un haz primario de 2,5 KeV) y si

cado en E =
AE 2 5 x 10-3 E, resulta:

3

' = 10° o més.

l r

C

Se vio que Ip =f ( Y1_), o sea que en el CMA, la rela-
cidn sefal/ruido ser8& de 10 a 100 veces mayor que en el otro

anal izador.

I11.4.8 An&lisis en profundidad

Usualmente, adn extremando el cuidado en el manipuleo
de las muestras, |as mismas presentan una contaminacidon super-
ficial por hidrocarburos que se traduce en la presencia de pi-
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cos caracteristicos de C y 0 en el espectro. Esta capa de &tomos
o moléculas contaminantes impide el andlisis de la superficie
verdadera. Es necesario, entonces, efectuar una limpieza de |a
muestra luego de haberla introducido en el recipiente de vacfo.

El método mds usado es el bombardeo de |la superficie con
iones de gases inertes. Se utiliza, en general, A+ a temperatu-
ra ambiente. La energfa, el nimero de iones y el tiempo de bom-
bardeo pueden regularse para eliminar sélo los elementos adsor-
bidos. Si el tiempo de bombardeo se aumenta o se incrementa |a
energfia de los iones, puede producirse erosibén controlada de la
muestra,

El proceso de erosidén es el resultado de la colisibn de
los iones AT con los &tomos de la superficie, los cuales son
arrancados.

Para estimar el espesor eliminado en cada barrido, es ne-
cesario tener en cuenta pardmetros que dependen del haz inci-
dente y de la muestra. Entre los primeros estén la energfa, masa,
estructura atémica y &ngulo de incidencia respecto a la superfi-
cie, de los iones incidentes. Entre los Gltimos debe considerar-
se la estructura cristalina, distribucibén electrénica, energfia
de unibén del &tomo superficial y la rugosidad superficial de la
muestra. Es posible, intercalando anélisis Auger (o ESCA) luego
de cada barrido, trazar el perfil de concentracibén de cada ele-
mento analizado, en funcibén de la profundidad. En la Fig. 26 se
muestra un andlisis en profundidad de una muestra de acero. Los
elementos analizados son Fe, C y 0, y se efectuaron doce barridos.

Las determinaciones de perfiles de concentracidn utilizando
el método de erosibdn con iones deben ser cuidadosamente realiza-
das, dado que hay efectos colaterales que deben tenerse en cuen-
ta.

En el caso de muestras inhomogéneas, los iones pueden re-
mover material en forma selectiva y dejar la muestra con escalo-
nes. En algunos materiales el bombardeo con iones puede producir
cambios estructurales o en la composicidn: enterrar &tomos super-
ficiales, implantar iones At en el material, etc.

Otra aplicacidén de la erosidn con iories es la eliminacidn
de impurezas que tienden a segregar a |la superficie. En este ca-
so, se intercalan barridos con calentamientos: durante el calen-



67

tamiento la impureza migra a la superficie por difusién y durante
el barrido es el iminada. Se crea un gradiente de concentracidn de
impurezas que se opone al proceso de difusidn por lo que la super-
ficie se satura con la formacidén de solo una monocapa de impurezas.
El barrido con iones elimina esa capa y deja la superficie limpia,
favoreciendo la siguiente segregacidén. Este proceso es lento ya
que se necesitan unos 50 ciclos para eliminar |0 ppm de impurezas
segregables. E|l proceso se acelera efectuando los barridos a alta
temperatura.
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FIG. 26
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[11.9 Distribucién superficial de elementos

En 1973 se cred la |lamada microsonda Auger de barrido.
Consiste en adicionar a un espectrémetro Auger tipo CMA, un haz
de electrones primarios que barren la superficie. El didmetro
de este haz es del orden de | u, lo que asegura buena resolucién
espacial. Los electrones secundarios emitidos se recogen con un
detector suplementario (multiplicador electrbénico) y se forma u-
na imagen “fisica” de la topografia superficial (semejante a la
obtenida en SEM). Estas imégenes son visual izadas en una pantalla
de televisidébn y permiten |la ubicacidén y seleccién de la zona a
anal izar.

Se puede obtener una imagen “quimica” de la muestra selec-
cionando un pico Auger determinado de un elemento y uséndolo co-
mo sefial moduladora de la pantalla cuando el haz de electrones
barre la superficie. Ello permite ubicar las zonas de |la muestra
donde se encuentra presente el elemento analizado (mapping).

En la Fig. 27 se muestra |la imagen topogré&fica obtenida
con electrones secundarios (a) y las imégenes de los elementos
Fe 'y Cu (b y c) en una muestra de hierro-cobre.

Es posible también obtener la distribucién de concentra-
ciones de un elemento dado sobre una lIfnea. Ello se consigue
representando la ampl itud de |a sefal Auger seleccionada, cuan-
do el haz primario barre una linea en la regidn de interés.

| 4 ““;;;;3..

FIG. 27
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V. APLICACION DE XPS Y APS A ESTUDIOS SUPERFICIALES

Ambas técnicas son especificas para estudios superficia-
les y han sido extensamente utilizadas en los dltimos afos pa-
ra resolver problemas en muy diversas &reas. La metalurgia, la
quimica orgénica, |la microelectrbnica y las ciencias fundamen-
tales de superficies han ampliado, mediante su aplicacién, sus
campos de estudio y anélisis, contribuyendo al mismo tiempo al
desarrollo y mejoramiento de |las mismas.

En este capitulo se dar& un breve panorama del campo de
aplicaciones de XPS y AES, en estudios bésicos sobre superfi-
cies y en la industria.

IVol. Aplicaciones de XPS

a) Anélisis Quimico.

La energia de ligadura de los electrones de las capas in-
teriores es caracterfstica del elemento. Por ello, la determina
cidén de la posicidén en energia de los picos del espectro, provee
informacidn de los elementos que componen |a capa superficial.
Se trata de informacibn cualitativa, obtenida en forma directa
y muy répida (algunos minutos). También es posible determinar
la forma quimica en que se encuentra el elemento. En el caso
de oxfgeno, por ejemplo, establecer si se trata de 0y adsorbi-
do o si estd combinado formando 6xidos.

Respecto a la concentracidn minima detectable de un ele-
mento, depende de varios factores relacionados con el instrumen-
tal y con la muestra. En los casos mds favorables, pueden detec-
tarse concentraciones del 0.1%. No es, por lo tanto, una técnica
de sensibilidad mayor que otras técnicas clésicas de anédlisis,
salvo que se trate de elementos especificamente concentrados en
la superficie.

b) Andlisis semicuantitativo

Es posible hacer, mdiante comparaciones, determinaciones
semicuantitativas con XPS. Pueden establecerse, en forma apro-
ximada, estequiometrias de varios componentes, establecer dife-
rencias de concentraciones de un mismo elemento en distintas
muestras o entre |la composicidn superficial y en volumen de una
misma muestra.
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En problemas de catélisis en quimica, es fundamental es-
tablecer la composicibén de las primeras capas de |la muestra, lo
que no puede hacerse con las técnicas de anélisis clésicas.

Un ejemplo de aplicacibén en catélisis puede ser determinar
la composicidén de los productos finales, si hay mds de uno y es-
tablecer si la composicidn estequiométrica de la superficie coin-
cide con la composicidn en volumen. Puede usarse ESCA para detec-
tar la presencia de algin i6n en particular y determinarse su
concentracidn en volumen. Ello contribuye a establecer la ciné-
tica de la reaccidon y los elementos que la catalizan.

Asociada a problemas de la industria, la técnica de ESCA
tiene amplia aplicaciodn.

En el caso de la fabricacién de |&minas de teflbn, dos
tecnologias eran factibles: sinterizado del polvo a alta pre-
sidén entre l&minas de Al, a baja temperatura o calentamiento a
temperaturas del orden de los 300°C a baja presidén. La composi-
cidén en volumen no diferfa en ambos productos finales pero se
detectd, por ESCA, contaminacidén superficial con aldmina en las
l&minas fabricadas a alta presidn.

Aplicaciones semejantes de ESCA en problemas de friccidn
y lubricacidén, donde la composicidén de la superficie de la mues-
tra es determinante, se |llevan a cabo en forma cada vez més ex-
tendida en la industria.

c) Contaminacidn superficial

Dada la gran sensibilidad superficial de ESCA, es factible
detectar la presencia de impurezas, generalmente provenientes de
contaminacién exterior, que no son registradas por otras técni-
cas. Un ejemplo de esta aplicacidon es el control de muestras pu-
ras fabricadas por sintesis inorg8nica. Los andlisis con ESCA de
muestras consideradas “puras” permitid detectar contaminacidén su-
perficial, la cual no habfa sido registrada por espectroscopia
infrarroja ni por Mossbauer.

d) Recubrimientos superficiales

Existe gran variedad de recubrimientos cuya resistencia al
uso es mayor que la del acero, su dureza es superior a la del Cr
puro, son eléctricamente conductores y resistentes a |la oxidacién
por exposicibén al aire.
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Entre ellos, figuran los compuestos Ni-B cuyas propie-
dades de recubrimiento dependen de las condiciones de fabrica-
cién (tratamientos térmicos en diferentes atmésferas). La obten-
cién de espectros ESCA (1) luego de cada serie secuencial de tra
tamientos térmicos permitid establecer una mayor concentracién
superficial de B y una capa de éxido de B que pasiva el recubri-
miento y ofrece una barrera para la oxidacidn posterior.

e) Oxidacién

La formacibén de 6xidos superficiales al estar expuestos al
aire, es un proceso inevitable en una gran variedad de elementos,
que van desde los metales (Fe, Cr, etc.) a los semiconductores
(Si). El estudio y control de la oxidacién es objeto de interés
en fébricas y |aboratorios.

En el caso del Fe, durante corrosib6n acuosa en condiciones
alcal inas se forman diferentes 6xidos o hidréxidos. La identifi-
cacidén de tales 6xidos y la determinacibn de las condiciones bajo
|las cuales se producen, es motivo de estudio por ESCA en varios
|laboratorios del mundo.

f) Contaminacién ambiental (polucién)

Un problema de actual idad donde se recurrid a anélisis

ESCA es el de la contaminacién ambiental. Usualmente se reali-
zaba separadamente el estudio de |la fase gaseosa y de las par-
tfculas sélidas del aire. Sin embargo, es de gran importancia
correlacionar la interaccién de ambas fases ya que hay tenden-
cia a que las particulas sélidas absorban algunos compuestos a-
gresivos que son asi més peligrosos que en fase gaseosa. Tal es
el caso de compuestos de S adsorbidos en partficulas de humo, en
especial dibéxido de azufre. Con ESCA se analizaron las superfi-
cies de las partfculas sélidas (2).

IV.2. Aplicaciones de AES

Las primeras aplicaciones de AES estuvieron |igadas a estu-
dios con LEED: con LEED se determinaba |a estructura atbmica y con
AES se identificaban los &tomos componentes. Mayor versatilidad en
la instrumentacién y mejoras en la sensibilidad y resolucidn de
los equipos ampliaron el campo de aplicacidén de AES, pasando de
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los problemas fundamentales de superficie a una mayor aplica-
cidén tecnolbgica.

IV.2:1 Ciencias de materiales

Numerosas propiedades quimicas y mecénicas dependen de
las propiedades superficiales del material: corrosidn, tensidn
de corrosidn, oxidacidn, actividad catalfitica, fatiga, resis-
tencia al uso y a la deformacidén. También la composicidén en los
| imites de granos influye en propiedades mecénicas, como ducti-
lidad y fatiga, en propiedades quimicas, como corrosidn inter-
granular o en propiedades eléctricas del material. La energia
| ibre de las superficies interfases (limites de granos, por e-
jemplo) es diferente de la del material en volumen y se modifi-
ca por adsorcidn de impurezas o segregacidn de éstas desde el
interior del material.

a) Influencia de la segregacién superficial y en borde
de grano en propiedades mecénicas.

Se comprobd por Auger que la segregacidn superficial de
B contribuye a la fragilizacidén de los aceros. En tratamientos
de precipitacién de aceros (3) se observé méxima segregacidn
de B en superficie en el rango de 700 a 800°C. También se ob-
servbé segregacidn de N y S.

En el caso del Zircalloy, |la presencia de un pico de C
y su posterior andlisis, permitieron determinar la existencia
de segregacidn superficial de C y la formacidn de carburos a
temperaturas superiores a 300°C.(4). Se atribuye a esta capa
superficial frégil la disminucibén de la ductilidad del Zirca-
| loy observada bajociertas condiciones de deformacidn, en el
rango de 300° a 350°C. En general, l|la segregacidn superficial
y la formacibén de fases superficiales, influye en el comporta-
miento del material durante el procesado posterior. Se efectua-
ron estudios por AES en Al y Cu que permitieron determinar |as
causas de l|la mayor resistencia al laminado, la aparicidén de de-
fectos superficiales en productos terminados o |la pobre adheren-
cia de recubrimientos finales (5).

La aplicacidn de anélisis Auger al estudio de la composi-
cién de los |fmites de granos, se realiza luego deproducir la
fractura intergranular de |a muestra mediante un dispositivo de
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fractura ubicado en el espectrdémetro. Ello permite efectuar el
andlisis de interfases frescas, creadas en vacios de v10-10
mmHg, |ibres de contaminaciébn.

En el caso de aceros o compuestos ferrosos, se comprobéd
la segregacidon Sb a borde de grano en procesos de fragiliza-
cién (6). Se establecibé la presencia de impurezas (P,Sn) en pe-
quefias regiones (1-4 capas atémicas) alrededor de los |imites
de grano.

Se determind con microsondas Auger la distribucidn |ate-
ral de elementos segregados en superficies de fractura, en ace-
ro 3340. Se observé una distribucidén uniforme de P en todos |los
|imites de granos y segregacidn preferencial de Ni y Sb en cier-
tas facetas del grano. En muchos casos, la fragilidad del mate-
rial est8 directamente relacionada con |la segregacidén de deter-
minados elementos a los |imites de granos.

Finalmente, por Auger se determind que l|la fragilizaciobn de
aleaciones Fe-P o Fe-P-S, es debida @ |a segregacidn irreversi-
ble de Py S a los bordes de grano en ferrita. No se produce se-
gregacién en austenita. En general la presencia de P, S o Sb en
los Ifmites de grano provocan la fragilizacidon del hierro.

La fragilizacidén del W obtenido a partir de polvo, se a-
tribufa a la segregacién de oxigeno a los |imites de grano. Por
AES se determind que no habfa enriquecimiento en 02 en los mate-
riales frégiles pero si que la concentracidén de P en los bordes
de grano era funcibén de l|la temperatura de transicidén frégil-
dictil (7). La concentracién de P era funcidn del tamafio de gra-
noy la zona rica en P se local izaba a menos de 20 A del borde
de grano.

Se estudid también la fragilizacibén del Cu por segregacion
de Bi o Te a los |Iimites de grano.

b) Corrosidn y Oxidacién

Se efectuaron estudios con AES sobre las etapas iniciales
de oxidacidn en diversos materiales. En el caso de la aleacién
Sn-19,6% Al, se comprobd que la superficie se recubria totalmen-
te con 6xido de aluminio a 700°C de temperatura y en vacio de
5x10-4 mmHg. Pudo asociarse un proceso de difusidon térmicamente
activada a la formacién del 6xido (8).
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Durante la oxidacidén al aire de diversos aceros, se efec-
tuaron anélisis AES y estudios en profundidad de los 6xidos for-
mados, en funcidén de la temperatura (9). Se observd que, a tem-
peraturas inferiores a 200°C, se formaban 6xidos de hierro en
una delgada regién superficial y a temperaturas mayores, los 6-
xidos eran ricos en Cr.

Se analizbé la accidn inhibidora de la corrosidn del Zr.
En aleaciones Nb-1% Zr se comprobdé por AES que la segregacién
superficial de 0 aumentaba con la temperatura hasta un méximo

a 1300°C (10).

Dicha segregacién, asi como las de Zr y N, que también se
producian, se |imitaba a unas pocas capas atdmicas. El Zr for-
maba compuestos estables que explicaban su accién inhibidora
de la corrosidn.

Existen evidencias que la corrosidn intergranular bajo
tensién depende de l|las impurezas presentes. Por ello, estudios
por AES de la composicidén en los |imites de granos, combinados
con ensayos de corrosidn bajo tensidn, son necesarios para defi-
nir la influencia de las impurezas.

En el caso de acero inoxidable austenitico, se observd co-
rrosidn intergranular a temperaturas entre 450 y 900°C. Se atri-
buyé esta disminucidén en la resistencia a |la corrosidén a la crea
cidén de zonas empobrecidas en Cr, que serian mds propensas a co-
rroerse. Se comprobé por AES (I1) en superficies de fractura pro
ducidas in situ, que el S segregaba a los bordes de granos duran
te los tratamientos térmicos, y en este caso, l|las propiedades de
corrosién se relacionaban con la concentracién de S y no depen-
dfan del empobrecimiento en Cr. Se estimdé en 13% en peso el con-
tenido minimo de Cr para proveer buena resistencia a la corrosidn
en |limite de grano.

La adicién de pequefias cantidades de Mg0 al Al,0; favore-
ce el sinterizado de este Gltimo. Se consideraba que este hecho
era debido a |la segregacidén de Mg a los |limites de granos, lo
cual inhibiria el movimiento de los mismos. Por anélisis con mi-
crosonda Auger de superficies facturadas in situ, se determind
que la senal de Mg provenia de precipitados ubicados en los pun-
tos de convergencia de varios |imites de granos (5).
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IV.2.2 Catélisis

La actividad catalitica de los materiales es funcién de
la estructura y composicién superficiales. La quimica de la su-
perficie puede alterarse por adsorcidn desde el ambiente, por
segregacidn superficial desde el interior del material o por
contaminacién.

Se han efectuado numerosos estudios con AES de la activi-
dad catalitica en superficies de Pt y aleaciones de Pt. Luego
de pulir y atacar, se comprobdé que la superficie de Pt estaba
cubierta por varias capas atdmicas de Sy C (12). Se estudib la
cinética de oxidacién de Pt (13) con AES y LEED y se observaron
a bajas y altas temperaturas dos reacciones catal fticas dife-
rentes.

Se analizaron por AES los diferentes comportamientos de
diversos catal izadores de Cu en reacciones de oxidacién y des-
hidrogenacidon (14). Se comprobbé |la presencia de Pb cerca de |a
superficie en los catalizadores con bajo rendimiento.

En catal izadores de 50% Ni-50% Al se observaba una dismi-
nucién de la actividad catalfitica debida a |la presencia de S su
perficial. Por microsonda Auger se comprobé (5) que las zonas
ricas en S lo eran también en Ni. Ello sugiere que el S era ab-
sorbido preferencialmente o segregado a las zonas ricas en Ni.
Los anédlisis en profundidad indjcaron que el S se encontraba en
una capa de aproximadamente 30 A de espesor desde la superficie.

IV.2.3 Microelectrénica

Es una de las ramas de la tecnologia para la cual la téc-
nica AES se adapta mejor, tanto en el anélisis de fallas en los
componentes como para el control de los procesos.

a) Anélisis de fallas
El bajo rendimiento de un dispositivo semiconductor puede
deberse a la contaminacién de las superficies con impurezas en

alguna de las etapas del proceso de fabricacién.

Restos de grasas e hidrocarbonos luego de |los procedimien-
tos de |limpieza, pueden afectar l|la adherencia posterior de los
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films met8licos evaporados. lgual efecto pueden tener residuos

de resinas mal eliminados de los procesos de fotol itografia.lLa

remocibén incompleta del elemento pasivante (Si02 en el caso del
Si) en la zona de un contacto metélico, puede producir una sol-
dadura con poca resistencia mecé@nica y alta resistencia eléctri
ca de contacto.

Es frecuente la formacidén de 6xidos metdlicos durante el
proceso de recocido del film de oro evaporado. Ello se traduce
en fallas en el proceso de soldadura por termocompresidn
(bonding) ya que los elementos metélicos activos presentes en
el oro son inhibidores potenciales de |la soldadura.

Se detectd por AES |la formacidn de una capa superficial
de 6xido de Cu en un film de oro de pureza 99% (15). Se obser-
vbé también que soldaduras por ultrasonido de alambres de Al te-
nian baja resistencia mecédnica y se comprobd la existencia de
impurezas (C, Ca, Ag, Cd, y 0) en la superficie del film de o-
ro, luego del recocido que se les hace normalmente a los conduc
tores evaporados para mejorar |la adherencia de los mismos.

En otro estudio por AES (16), se determind que la poca re-
sistencia mecénica de soldaduras con alambres de Au recubiertos
de Pb, se debfa a la presencia de Tl en superficie. Se efectua-
ron andlisis en profundidad y se comprobdé |la presencia de TI
en unas pocas capas atdémicas superficiales. Se establecid una
correlacién directa entre la calidad de la soldadura y la can-
tidad de Tl presente. Morabito, usando AES (17) detectd que una
capa de unos pocos Angstrons de 6xido de Zn en la superficie
del film de oro, aumentaba la resistividad eléctrica en el &rea
de contacto.

En el caso de contactos Al/Si, los estudios en profundi-
dad demostraron que los contactos con alta resistencia eléctri-
ca presentaban una capa de 6xido en la interface Al/Si. Se esti-
mbé que la contaminacidén de |la superficie de Si se producia en la
campana de evaporacidn, previo al depdsito del aluminio.

b) Evaluacidén de procesos

AES ha sido extensamente usada para la evaluacién del es-
tado superficial de las obleas luego de los procesos de |impie-
za habituales. También se utilizbé esta técnica para comparar |a
efectividad de diversos procesos de |impieza. Henderson (I8) u-
tilizé AES y HEED para evaluar el estado superficial de Si lim-
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piado por inmersidén en soluciones 4cida y b&sica de perdxidos
de hidrégeno. Observdé la formacién de un film, de alrededor de
5 R de espesor, rico en B. La contaminacién con C, que se pro-
duce luego de recocidos a més de 800°C, se redujo notablemente
con este proceso de | impieza.

Yang y col. (19) compararon por AES el estado quimico de
superficies de Si |limpiadas por distintos métodos: inmersién en
diversos reactivos, bombardeo iénico y tratamiento con plasma.
Los reactivos favorecen la contaminacidn posterior con C de la
superficie, salvo los oxidantes. La |impieza por bombardeo ié-
nico deja la superficie muy activada y con tendencia a adsorber
impurezas de la atmésfera al ser expuesta al aire. El método
més adecuado es el de |impieza en plasma ya que minimiza la con-
taminacibén con C.

También fue de utilidad la técnica de AES en la mejora del
proceso de metal izacién. La adicidn de Ti y Cr al Au mejora la
adherencia del mismo a los sustratos de alimina. Con anélisis en
profundidad es posible evaluar la interdifusién de Cr y Ti en
funcibén de |a temperatura de recocido. Al comparar los perfiles
es posible determinar |la penetracidén del Cr en el film de Au.
Este perfil puede servir como monitor de control de calidad del
espesor del film de Cr, en dispositivos producidos en diferentes
oportunidades.
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