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CONSTDRRACIONIjS GHNRRALRS

A pnrtir del año 194!), en que se determinó la utilidad 
del Zr para usos nucleares,en numerosos laboratorios de investiga­
ción de todo el mundo comenzaron a desarrollarse programas de e s ­
tudio de este material.

Uno de los principales ternas de interés fue el de la 
resistencia a la corrosión (y particularmente, a la oxidación) 
de las vainas de elementos combustibles, construidas en Zr.♦

Los estudios básicos realizados sobre oxidación de Zr 
evidenciaron que los mecanismos actuantes no eran simples y no 
lograron arribar a conclusiones definitivas. La mayoría de los 
trabajos se refirieron a oxidaciones a altas temperaturas (^600-C) , 
muy por encima de la temperatura de funcionamiento de los reactores 
(3002C ) , dado que con las técnicas de análisis disponibles ent o n ­
ces debían contar con gruesas capas de óxido.

Rn cuanto a las investigaciones realizadas en aleaciones 
ele Zr, la mayoría se encararon desde un punto de vista tecnológi­
co con el objeto de mejorar las propiedades del Zr en usos n u ­
clearios, mediante la adición de diversos aleantes. Sobre la base 
de esos trabajos resulta difícil extraer una descripción ajusta­
da de los fenómenos que se producen en el curso de las oxidaciones 
y menos aún sobre las primeras etapas de la formación de los óxidos.

Rn no pocos laboratorios los programas sobre Zr concluye­
ron en los pr i meros años de la década del/ 70, luego de haberse 
efectuado la transferencia de importantes resultados tecnológicos 
a la industria nuclear. Rn manos de ésta quedaron, a partir de 
entonces, los desarrollos sobre Zr, encarados bajo la óptica de 
su a p 1 i cac i ón i ndus t r i a 1 .

ü <
Rué aproximadamente en la misma época (principios de los 

años 7(1) que» comenzó el auge de las nuevas técnicas de análisis 
superficial, apoyado en los trabajos del profesor K. Siegbahn 
y en los progresos registrados en la tecnología del vacío.

listas serían las herramientas adecuadas para el estudio 
de los primeros estadios de la oxidación de metales, como lo 
prueban los innumerables trabajos realizados en Ni, Re, C o , Cr, 
etc. Dentro de los elementos del grupo TV a, existe abundante 
bibliografía sobre las primeras etapas de la interacción O-Ti, 
no así de O-Zr, según el reciente Report de K. Wandelt publicado 
por Sur face Science*

*

. Con el objeto de contribuir al estudio de la oxidación 
de Zr a bajas temperaturas y tratar d e’determinar la cinética de 
la reacción, el espesor y la composición del óxido formado v la

J
* t

»



naturaleza química del mismo, se emprendió este trabajo. -Para 
la realización del mismo se dispuso de un equipo de análisis de 
superficies, de reciente instalación en el laboratorio, que p e r ­
mite la aplicación de varias técnicas de espectrocopía electróni­
ca .

El Capítulo I consiste en una exposición sobre la técni­
ca XPS (espectroscopia de fotoelectrones porducidos por rayos X) 
y su aplicación al análisis superficial. Se detalla el tipo de 
información que brinda, el instrumental reauerido para pbtenerla 
y la interpretación, en términos de compuestos químicos, que de, la- 
misma puede hacerse.

En el Capítulo II se expone un método para efectuar 
determinaciones cuantitativas mediante XPS. A partir de la m e d i ­
ción de las áreas en los espectros característicos de los elemen­
tos, y tomando en consideración parámetros de la muestra y del 
instrumental, se determinan porcentajes atómicos. * •

jg
El Capítulo IV es un estudio de la cinética de oxidación 

de Zr puro, Zt -2,7% (at ) de Sn y Zircaloy -2 a temperatura ambien­
te y baja presión (1 0 - 8 Torr.). Se determinan las cinética« én cada 
caso, los compuestos presentes, el'espesor de los óxidos formados 
y, mediante análisis en función de la profundidad, la concentra­
ción de 0 en el metal subyacente. . .

En el Capítulo IV se desarrolla un modelo de disoluci ón 
de una fina capa de óxido por calentamiento. Se detallan los 
resultados obtenidos de calentar muestras oxidadas de Zr y de 
Zr- 2,7 °b(at)Sn a 200, 250, 300 y 350eC y, t e d iante la á’plicáción 
del modelo de disolución, se calculan los coeficientes de d i f u ­
sión de O en ambas composiciones de Zr para las distintas tempera­
turas. Dichos coeficientes no habían sido determinados para tan* 
baja§ temperaturas por las técnicas ©iá^sicas de difusión (secciona- 
miento). -

 ̂ •
Finalmente el Capitulo V resume lâ s conclusiones obteni­

das en el presente trabajo.

* Sur face Science reports. V o l . 2, N- 1 (198Z). ̂ mL '



CAPITULO I

ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES PRODUCIDOS POR RAYOS X (XPS)

l . l .  INTRODUCCION
*

Son muchos y muy variados los problemas tecno lóg icos  donde 
la s u p e r f i c ie  de los componentes juega un papel preponderante.
En c a t á l i s i s  heterogénea la s u p e r f i c ie  del c a ta l iz a d o r  es deter. 
minante en la s í n t e s i s  de los más d iversos  productos de in te rés  
v i t a l :  p lá s t i c o s ,  productos farmacéuticos,  carburantes l íqu idos  
(I*). En la rama dé la m i cr  oe I ectrón i ca , la m i n i a tur  i zac i ón de los 
componentes e le c t ró n ic o s  magnifica la in f lu en c ia  de la r e la c ió n  
superfic ie-volumen y obliga a un control e s t r i c t o  de la presencia  
de impurezas s u p e r f i c i a l e s ,  aun a nivel de monocapas. Finalmente 
en metalurgia , no pocos esfuerzos se destinan a co n tro la r  la co­
rro s ió n  de los m ater ia les  al ser expuestos a ambientes secos o 
húmedos. La react iv idad  de los átomos s u p e r f i c i a l e s  determinará  
que el resultado de la exposic ión a una atmósfera l íquida  o ga­
seosa sea la formación de una capa protectora y compacta o un f i lm  
poroso que permita e l #progreso de la corros ión .

' *Problemas de adherencia , lu b r ica c ió n ,  f r i c c i ó n ,  fa b r ica c ió n  
de a leac iones  o p u r i f i c a c ió n  de metales dependen en gran medida 
del conocimiento del estado;*superf i c i a I de los componentes, para 
ser  resu e lto s .

El interés  c i e n t í f i c o  en el estudio de las s u p e r f i c i e s  surge ' ,  . * del hecho que sus propiedades suelen se r  únicas y no necesar i ameji
te  iguales a las  del material *en volumen. Los o b je t ivos  de esos
t raba jos  pueden agruparse e.n t r e s  temas, pr i nc i pa I es : química de
las s u p e r f i c ie s ,  cr  i sta I ograf ía de };as mismas y e s t ru c tu ra  de los
n ive les  de energía .  El conjunto de esos conocimientos t iende a
brindar una ca rac te r  i zac i ón completa de las s u p e r f i c i e s ,  la cua»l#.
implica conocer las especies  atómicas presentes en la s u p e r f i c ie ,
su* d i s t r ib u c ió n  y concentración, cuál es la d i s t r ib u c ió n  de .sus.'
e lectrones  de valencia**y cuáles  son sus movimientos atómicos ( 2 )'*

En los úft  irnos añ^s han surgido nuevas té c n ic a s  de a n á l i s i s



* 2

s u p e r f i c ia l  y o tras ,  ya conocidas, extendieron sus a p l i c a c io n e s .  
Este avance en la tecno log ía  de s u p e r f i c ie s  está  directamente l_¡_ 
godo al progreso reg is t ra d o  en la obtención de vac íos  cada vez 
más a l t o s  que permiten la preparación, a n á l i s i s  y mantenimiento 
Je s u p e r f i c ie s  I impías, en condiciones e s ta b le s ,  durante perio  
dos prolongados.

Sin embargo, ninguna de esas té c n ic a s  por s í  so la  es capaz 
de dar una c a r a c te r i z a c ió n  completa de las s u p e r f i c ie s  con r e s ­
puesta a los cuatro  puntos a r r ib a  planteados.

La espectroscopia  de e lec trones  Auger (AES), a s i  como la 
microsonda Auger de barr ido  y la espectroscopia  de f o to e le c t r o ­
nes excitados por rayos X (X P S )  o por rad iac ión  u l t r a v io le t a  
(UPS, U l t r a v io le t  photoeIectron spectroscopy) son té c n ic a s  que 
permiten la c a r a c te r i z a c ió n  química de la s u p e r f i c i e .  En el c a ­
so de UPS, la energía de los fotones incidentes es tan baja que 
só lo  permite arrancar  e lec trones  de la banda de v a lenc ia  de los 
átomos su p e r f ic i  a I es ,  favoreciendo el estudio de esta  banda con 
excelente reso luc ión .

En AES, la col imación del haz de e lec trones  inc identes pe_r 
mi te el a n á l i s i s  de pequeñas á reas .  Si se u t i l i z a  la amplitud üt 
de un pico Auger c a r a c t e r í s t i c o  de un elemento, modulando la in 
tensidad sobre la p a n ta l la ,  se obtiene la imagen de la r e p a r t i c ió n  
de ese elemento sobre la s u p e r f i c ie .
*

La técn ica  de SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) permite 
determinar el t ip o  de combinación química del que son emitidos  
los  iones anal izados pero el a n á l i s i s  c u a n t i ta t iv o  es d i f í c i l  de
Nevar  a cabo.

finalmente las té c n ic a s  de d i f ra cc ió n  de e lec tron es  lentos  
(LEED), espectroscopia de iones lentos ( ISS)  y d i f ra c c ió n  de áto  
mos permite« determinar la es tru ctu ra  c r i s t a I o g r á f i c a  de la super
f  i c i e .

Una adecuada combinación de los resu ltados  brindados por dos
o más de estas  té cn ica s  permit irá  una aproximación al estudio in  ̂
tegra l  de las  s u p e r f i c ie s .

En el apéndice I se incluye una breve ^ escr i  pe ión y compara 
ción de nueve de las  té cn ica s  más usadas en la actBal idad para el 
a n á l i s i s  químico y/o compos ic ionaI de s u p e r f i c ie s .
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1.2 XPS - CARACTERISTICAS GENERALES

Esta técn ica ,  además del nombre de ESCA (E lec tron  
Spectroscopy Por Chemical A na lys is )  coi» que la designó el 
Profesor Ka i Siegbahn de llppsala (3) suele  ser designada como:

XPS: X-Ray PhotoeIectron Spectroscopy.
IIEPS: lligh Energy Photoe lect  ron Spectroscopy.
IEES: Induced E lectron Emission Spectroscopy.
PESIS:  PhotoeIectron Spectroscopy of the Inner S h e l l .

Se basa en el anáI i s i s  de las energías de los e lec tron es  
emitidos por una sustancia  al ser  ir rad iada por rayos X.

El uso ile rayos X como rad ia r  ion incidente' se api ¡ea tam­
bién i'n otras técn icas  como f lu o rescen c ia  de rayos; X o espectros  
copia de absorción de rayos X. En estos dos casos se ana l izan  fo 
tonos de radiación X emitidos por la muestra o transm it idos a ~ 
través de e l l a .  La absorción de fotones en el material  no a fecta  
la energía de los que llegan a a travesar  la muestra pero s í  d i s ­
minuye su intensidad. Igualmente en el caso de f lu o rescen c ia ,  la 
intensidad de la rad iac ión producida en la muestra es atenuada 

d i r i g i r s e  al e x te r io r  pero la energía permanece bien def in ida  
y se obtienen picos netos.

I or el’ co n tra r io ,  en el caso de los fo toe lectrones ,  estos  
sufren pérdidas de energía y de intensidad en su camino en el iit 
t o r io r  de lo muestra y por e l l o  no podrían dar información preci  
so de la d i s t r ib u c ió n  de energías del átomo emisor. Esta fue la_  
causa por la que las dos técn icas  basadas en el a n á l i s i s  de r a ­
diación X emergente se desarrol I aran ampliamente y la espectro s­
copia de fotoelectrones- permaneci era s in  uso hasta la década del 
(lÜ. £

* El grupo de..llppsala trabajó  durante los últimos ve in te  años 
tendiendo al desarrol lo y me joram i en to(flMo esta técn ica .  También 
contribuyó a e l l o  el progreso reg istrado  en la obtención de a l to s  
vacíos y en la fabr icac ión  de espectrómetros con mayor resolución  
y ' sen s i b i l  i dad.

Ilti I i ¿.ando espectrómetros de, a l t a  reso luc ión  se obtuvieron 
espectros de fotoe lectrones  producidos por rayos X donde se des­
tacaban picos muy netos |<)or encima de un fondo continuo. [ ■■-1 os 
picos ,  tan í i nos como I ineas en los espectros ,  eran producidos

#
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por e fectro nes  que no habían su f r id o  absorción de energía .  Sus 
energías  eran, por lo tanto ,  las  que les t r a n s f e r í a  el fotón  
luego de g asta r  parte de la suya en a rra n ca r lo s  del átomo. Con£ 
ciendo la energía de los fotones de rayos X inc identes y midiendo 
la energía de los e lec trones  eyectados por e f e c t o 1f o t o e I é c t r i c o ,  
es posib le  c a l c u la r  la energía de ligadura de esos e lec tro n e s  en 
las d i fe re n te s  capas atómicas.

Una primera c a r a c t e r í s t i c a  de esta técn ica  es que permite 
determinar en forma s e n c i l l a  y d i re c t a  las energías  de I igadura 
de los  e lec trones  de las  capas in ternas .  Esta determinación puede 
hacerse con precisión  de unas décimas de eV. E l l o  permite el aná­
l i s i s  compos ic ionaI inmediato de las especies  presentes en las  
s u p e r f i c i e s  de las muestras a n a l izad as .  Como método a n a l í t i c o ,
XPS puede se r  aplicado a todos los elementos de la  tabI a p e r ió d i ­
ca, excepto el Hidrógeno.

En e s p e c ia l ,  se obtienen excelentes p icos de elementos l i v i í j  
nos como C, 0 y N en los cuales  las bajas energías de I igadura 
de los n iv e le s  Is permiten ut i  I ización de rad iac ión  X más blanda.  
E l l o  implica un menor ancho de l ínea  incidente y espectros con 
mayor re so lu c ió n .  El a n á l ¡ s i s  de elementos I ¡v íanos  está  vedado 
a otras té c n ic a s  como f lu o re sc e n c ia  de rayos X en que el ren d i­
miento decae rápidamente para los números atómicos b a jos .

Se t r a t a  de una té cn ica  de a n á l i s i s  s u p e r f i c ia l  ya que los 
electrones  que dan origen a los picos provienen de las primeras  
capas atómicas s u p e r f i c i a l e s .  La penetración de los rayos X en 
la muestra es de algunos micrones y produce la ex c itac ió n  de áto  
mos ubicados en todo ese reco rr id o .  S in embargo, los e lec trones  
emitidos por los átomos in te r i  ores pierden energía en c o l i s io n e s  
in e lá s t i c a s  y los que logran emerger, contribuyen al fondo del 
espectro .  Sólo los átomos s u p e r f i c i a l e s ,  cuyo reco rr id o  hacia el 
exter  i or es menor que el camino I ibre medio de d ifu s ión  inelást_i_ 
ca, consiguen l leg ar  al exter i or con su energía i n i c i a l  y contr_i  ̂
buyen a la señal c a r a c t e r í s t i c a . Se estima en alrededor de 30 A „ 
la profundidad de a n á l ¡ s i s  con XPS.

Si se considera que sólo  los átomos de una capa muy f in a  
de la muestra son los que contribuyen a la se ñ a l ,  se comprueba 
que se t r a t a  de una técn ica  muy s e n s ib le .  0»ases adsorbidos en la 
su p e r f i c ie  producen espectros intensos.  Según exper ienc ias  de 
Siegbham (3 ) ,  tjii lésimas de microgramo de iodo pueden ser  detec­
tadas s i  se encuentrandis tr i  bu idas en áreas ampI i as (algunos mm ) .
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Además de brindar esta técn ica  información inmediata sobre 
ia es tructura  e le c t ró n ica  de los átomos de la s u p e r f i c i e ,  perm_i_ 
te  conocer el estado de combinación química de los mismos. En & 
fe cto ,  el cambio en la d i s t r ib u c ió n  de carga de la banda de va­
lencia que se produce cuando un átomo se combina con otro y cam 
bia su estado de v a len c ia ,  se traduce en una modificación de las  
energías de I igadura de los átomos del carozo. Dado que en XPS la 
posición de los picos puede determinarse con gran p r e c i s ió n ,  los 
corrimientos en las energías de I igadura causados por el estado  
químico del átomo emisor son fác i lm ente  medidos. Es p os ib le ,  me­
diante aproximaci ones re Iativamente s im ples ,  determinar el estado  
de va lenc ia  de los átomos combinados a p a r t i r  de mediciones de co 
rr im ientos  en energías con XPS.

En resumen, las c a r a c t e r í s t i  cas p r in c ip a le s  de la té cn ica  
de XPS son:

1) Puede a n a l iz a r  muestras s ó l id a s ,  l íqu idas  o gaseosas.
2) Es esencialmente no d e s t ru c t iv a .
3) Permite anal izar  pequeñas cantidades de muestras:  I mg de 

só l id o s ;  0,1 \i I de l íquidos ó 0 ,5  ce de gas a PTN.
4) La técn ica  t ie n e  a l t a  s e n s ib i l id a d  y es independiente de 

las propiedades de spin de los núcleos. Es a p l i c a b le ,  en 
p r in c ip io ,  a cua lqu ier  elemento de la tab la  p e r ió d ic a .  El 
H y He son excepciones, dado que en estos elementos los

— e lectrones  in ter i  ores son a la vez e lectrones  de v a le n c ia .
5) La información que proporciona está directamente r e l a c i o ­

nada con la es tructura  e le c t ró n ic a  de la molécula y la in- • 
terp retac ión  t e ó r ic a  es re Iativamente s e n c i l l a .

6 ) Da información, tanto  de los e lectrones  in t e r io r e s ,  como 
de los de v a le n c ia .

■$& W

1.3 FUNDAMENTOS DE LA TECNICA
*  \ ’■ 

w* La muestra a anal izar  es expuesta a un f l u j o  de fotones  
monoenergéti eos de rayos X de energía hv . El especimen em it irá  
fo toe lectrones ,  e lectrones  Auger y e lectrones  secundarios .  En el 
caso de anal izarse  sólo fo to e lec trones ,  se pueden determinar sus 
energías c in é t i c a s ,  d irecc iones  de emisión o sus sp ines e l e c t r ó ­
nicos,  Usualmente se anal izan energías c in é t i c a s ,  para lo cual 
se requiere un espectrómetro de e lec tro n es .  Generalmente se u t i ­
l i z a  un ángulo f i j o  de emisión de e lec tro n e s ,  respecto a la fuen­
te  de fotones.
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En una d is t r ib u c ió n  dada de energías c i n é t i c a s ,  es posible  
determinar la posic ión  en energía de los picos de f o to e le c t r o ­
nes, c a r a c te r  í s t  i eos de los elementos de la muestra y .sus* i nte'n 
s idades r e l a t i v a s .  .

La ecuación de balance de energías  
écula sobre el que incide un fotón hv

de un átomo I ibre o mo- 
puede d e s c r ib i r s e  como:

hv + E ' = E . + E1’ (K) c i n

donde: E es la energía in i c i a l  total  del átomo o molécula,*
E . es I a energía c in é t i c a  del fo to e le c t ró n ,  c i n
E (K) es la energía f in a l  total  del átomo o molécula 

después de eyectar uno de sus e lec tron es  del 
nivel K.

Con K se representa el conjunto de números cuánt icos  n l j  
que c a r a c te r i z a  a un e lectrón  en el átomo. Respecto a E 1, se 
supone que su va Ior es único y se desprecian las contr ibuc iones  
de las ex c itac io nes  provenientes de todos los t ip o s  de movimien_ 
tos (v i brac i ona I , ro t a c io n a l ,  t r a s la c io n a l  y e le c t r ó n ic o )  que 'so 
pequeñas respecto a la contribución del instrumento al ancho de 
I ínea (0 ,5  - I eV ) .

f  ‘ La energía final E (K) está  compuesta también por la suma
de las contribuciones de todos los t ipo s  de movimiento. En este
caso y por api icación de ecuaciones de conservación del momento,
también e x is te  una energía de retro ceso  proveniente del hecho qu
el átomo o molécula debe retroceder  en d i re cc ió n  co n t ra r ia  a la
del e lec t ró n  que emite. f

La energía de retroceso  es función de la re la c ió n  m/M entre  
la masa del fo to e lec tró n ,  m y del átomo o molécula que retrocede ,  

, M. Esta  re la c ió n  es muy pequeña para la mayoría de los elementos 
y la energía de retroceso  alcanza un va lo r  de algunas décimas de

• eV sólo para los elementos más l i v ia n o s :  H, |¡|e y L i .  En las  medi­
ciones con XPS no se la t ien e  en cuenta.
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La energía de I igadura de un e lec trón  dado se define como 
la energía p o s i t iv a  necesar ia  para enviarI  o a in f i n i t o  con ener­
gía c in é t i c a  riu'l a (nivel de v a c ío ) .  Repr esent ando la energía  de 
I igadura del e lec trón  K con (K) debe cumpl i r se  que 
E, (K) = E'̂  (K ) . -  E ¡ .  La ecuación ( l )  resu Ita  entonces:
•b #•

• ’ * ‘ hv = E . + E, (K)• • c i n b v '.. ■ * t * .JW« : •••-

■ Esta  ecuación, es directamente a p l ic a b le  para gases d i l u i ­
dos. En el caso de sól idos, la s  muestras deben e s ta r  conectadas  
eléctr icam ente al espectrómetro, a f i n  de mantenerlas a un po­
te n c ia l  f i j o  conocido durante la fotoemisión. La F ig .  I mues­
t r a  lo s 'n iv e le s  de energía  c in é t i c a  para una conexión de ese 
t ip o  en. que, tanto la  muestra como el espectrómetro, son metá­
l i c o s .  •

FIG. 1.1
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Ep es el n ive l  más a l t o  ocupado por e lec tron es  a cero absoluto
o n ive l  de Ferm i .

0 es I a función t ra b a jo  de la muestra, 
ffl

^esp 6S ^unc' ° n t rab a jo  del espectrómetro.

La función t ra b a jo  de un só l id o  se define como la d i fe re n ­
c ia  de energía entre  el n ivel de vac ío  y el nivel de Fermi.

En una conexión muestra-espectrómetro, como la de la F ig .  I ,  
se igualan los n iv e le s  de Fermi (no necesariamente los n ive le s  
de v a c ío ) .  Se estab lece  a s í  un potencial de contacto  
Vq — (0  - 0esp)/e entre los dos metales, que producirá  una 
ace le ra c ió n  o retardo  del e lectrón  al entrar en el espectrómetro. 
Por lo tanto ,  un e lec trón  que s a le  de la muestra con energía c i ­
nét ica  E ' c ¡n, al e n t r a r  al espectrómetro posee una energía

E . = E' . + 0  - 0c i n c in  m esp

que es la medida por el equipo.

P De la F ig .  I se deduce que se puede determinar directamente  
Eb (K) respecto  al n ive l  de Fermi, en sól ¡dos metáI icos ,  uti I i-  
zando la re la c ió n

hv> = E . + E ( K) + 0c  i n b esp

Por lo tanto ,  tomando como re fe re n c ia  el nivel de Fermi, no es 
necesario  conocer la función t ra b a jo  de la muestra para determi­
nar e[> ( K) o Esto es muy p rá c t ic o  desde el punto de v i s t a  experimeji 
t a l  dado que se desconoce la f  une i ón ^traba j  o de muchos elementos 
y su determinación no es s e n c i l l a .  Si se tomase como r e fe re n c ia  
el nivel de vac ío ,  como sugieren algunos autores para co rre la c io n a r  
las  mediciones con c á lc u lo s  cuánticos o parámetros químicos, debe­
r ía  previamente e s ta b le c e r se  el 0m del materia l ana l izado ,  lo cual 
es poco práct ico  en a n á l ¡ s i s  de ru t in a .

En el caso de semiconductores o a i s l a d o r e s ,  el n ivel de r e f e ­
renc ia  no se determina tan simplemente. En el di agrama de n iv e le s  
de energía para los no conductores hay una separación de energías  
entre las bandas de va lenc ia  y de conducción, "gap", cuya magni­
tud (l a 4 eV) es mayor que KT a temperatura ambiente. Sólo para 
algunos semiconductores o a is la d o re s  in t r ín se co s  se conoce con prê  
c i s ió n  la es t ructu ra  de bandas y se define el nivel de Fermi ub i­
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cándolo en la posición media del "gap" de en erg ía s .  Para la mayo * 
r ía  de las  sus tanc ias  no conductoras ana l izadas  en el laboratorio  
la es tructura  de bandas y el "gap" de energía no son bien conoci­
dos y la posición del nivel de Fermi se determina en forma a r b i ­
t r a r  i a .

Además del problema del nivel de re fe re n c ia ,  los no conduc­
to re s  se cargan e Iéctr icamente durante el anál i s i s  por ESCA. Los 
fotoe lectrones  que salen de la s u p e r f i c i e  de la muestra dejan a 
ésta  cargada positivamente. Dicha carga produce un corr im iento  de 
los n ive le s  de energía de la muestra respecto del n ive l  de fermi 
del espectrómetro. Si no hay un camino de baja r e s i s t e n c i a  d ispo­
n ib le  para que e lec tron es  del espectrómetro ne u tra l icen  la carga 
de la muestra, ésta puede a lcanzar  v o l t a je s  de v a r io s  c ientos  de 
v o l t s .  En la actua l id ad ,  los espectrómetros están equipados para 
proveer esa co r r ie n te  de retorno hacia  la muestra.

1.4 PROCESOS INVOLUCRADOS EN XPS

Los procesos que t ienen lugar en el átomo A cuando el fotón 
hv incide sobre él son:

1) fo to io n izac ió n .  El átomo emite un e lec trón  c a r a c t e r í s t i c o  de 
la capa in te r io r  y queda ionizado:

A + hvj = (A+) + ej

En la f i g .  2 se esquematiza este  proceso, mostrando las ban­
das de energía y la formación de vacancias  en las capas K y 
L por fotoemisión de e lectrones  o absorción de rad iac ión  X , 
en un semiconductor.

2) Re la jac ión  e le c t ró n ic a ,  que puede producirse  por:

a) emisión de rad iac ión X:
/ 4" \ *4“( A )  -* A + hv£
El átomo i o n i z a d o  se  r e l a j a  e m i t i e n d o  f o t o n e s  hv2 de r a d i a c i ó n  X.

b) proceso Auger :

(A +f  + e¡
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Un e le c t r ó n  de un nivel a l to  de energía  ocupa el nivel vac ío  
de la capa i nter i or y cede su energía a un segundo e lectrón  
( e2 ) ' cual es emit ido, dejando al átomo doblemente ionizado.

Ambos procesos de r e la ja c ió n  se muestran en la F ig .  3 .
Estos son los dos únicos procesos p o s ib le s ,  por lo que la suma 
de la probabil idad de producción de un e lectrón  Auger de la ca-  
pa K ( a^) y de f Iuo rescenc i  a de rayos X c a r a c t e r í s t i  eos de d i ­
cha capa, ( o», ) ,  es la unidad: a, + w. = I.k k k

La probabil idad r e l a t i v a  de que la r e í a j  ación e le c t  r ón i ca 
se produzca por uno u otro proceso, depende del número atómico 
del elemento. En la F ig .  4 se observa que para elementos l i v i a ­
nos (Z % I 0) só lo  hay emisión Auger y que para Z > 32 la f lú o r e s  
cencia por rayos X es más probable.

Dado que el espectrómetro rec ib e  y a n a l iz a  todos los e l e c ­
trones emitidos por la muestra, el espectro XPS es ta rá  formado 
por p icos de fo toe lectrones  y p icos de e lectrones  Auger.

FIG. 1.2
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FIG. 1.3

FIG. I .4
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1.5 INSTRUMENTACION

La té cn ica  ESCA co n s is te  en determinar las  energías  de I i-  
gadura de los e le c t ro n e s  (tanto de las  capas in te r io re s  como de 
v a le n c ia )  midiendo las  energías  c i n é t i c a s  de los e lec trones  e-  
yectados por la molécula al ser  exc itada  por un haz de rayos X. 
Para e l l o  se u t i l i z a  un espectrómetro de e lec tro n es ,  el cual 
consta de v a r ia s  e tapas :  un generador de los rayos X, que i n c i ­
den sobre la muestra; un anal izador que separa los e lec t ro n e s  
eyectados por la muestra según sus energías (y momentos); un de 
te c to r  que real iza el conta je  y una etapa de almacenam iento de 
datos. En la F ig .  6 se esquematiza el conjunto.

F I G a I u 5
1.5.1 Fuente de rayos X

Las dos fuentes más importantes de rayos X usadas en 
ESCA son las  rad iac iones  ca rac te r  í s t  i cas Kot | 2 de Mg y Al . Las 
energías de los fotones son de 1253 eV para el Mg y 1486,6 
eV para el A l ,  siendo los anchos de l ínea  de 0 .7 eV y I eV 
respect i varnente. Estos elementos proveen la rad iac ión  carac  
t e r í s t i c a  K con menor ancho de l ínea de uso p rá c t ic o  más ge­
n era l .  En efecto ,  ambas poseen s u f i c ie n t e  energía para 
perm it ir  el estud io  de los n iv e le s  de va lenc ia  Is  de la p r i ­
mera f i l a  de elementos, los n iv e le s  2s y 2p de la segunda, etc .  
Algunas ap l icac io n es  e s p e c ia le s  de ESCA pueden re q u e r i r  rad ia -  
ción X más en ergét ica .  Es el caso, por ejemplo, de la determi­
nación de energías de ligadura de las  capas más internas en e-

*



Iementos pesados. S in embargo, mayor penetración en los rayos X 
implica mayor ancho natural de l ínea  por lo que los  espectros  
obtenidos con esas fuentes poseen menor re s o lu c ió n .

La Tabla 1.2 resume las fuentes de rayos X más usadas en 
espectroscopia  e le c t ró n ica ,  con sus energías  c a r a c t e r í s t i  cas y 
anchos de l ínea natura les .

TABLA 1.2

Fuentes de rayos X usadas en espectroscopía  e le c t r ó n ic a

RAYOS X ENERGIA, eV ANCHO DE LINEA NATURAL, eV

Cu Ka( 8048 2,5
Ti Ka, 451 1 1 / 4
Al K“ l , 2 1487 0 ,9
Mg

Kal,2 1254 0 , 8
Na K ct

1,2 1041 0,7
Zr Me 151,4 0,77
Y MC 132,3 0,47

En el caso de Mg y Al el doblete K aj y K a2 no está re ­
sue lto  y se u t i l i z a n  ambas contr ibuc iones .  Además ex is ten  con­
t r ib u c io n es  de otras  l ín eas  K a t a l e s  como Ka y K Estas  
rad iac iones producen picos de fotoe lectrones  cuya r e la c ió n  de 
intensidad con el pico producido por Ka | 2 es la misma que entre  
ambas rad iac iones  Kq . No obstante que estos p icos  pueden in ter-  
f e r i r  con los p icos p r in c ip a le s  de otros elementos, rara  vez se 
u t i l i z a  monocromadores en las  fuentes X de XPS. E l l o  se debe a 
que la intensidad r e l a t i v a  del continuo al p ico  c a r a c t e r f s t i c o  
es baja para rayos X de baja energía .

En los equipos, el tubo de rayos X se ubica próximo a la 
muestra y a  la entrada al an a l izad or ,  con el objeto de asegu­
rar  mayor ángulo só l id o  entre el tubo y la muestra y entre ésta  
y la ventana de entrada del an a l izad or .

Es importante que el tubo de rayos X posea un sistema de
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vac ío  independiente del re s to  del equipo y es imprescindible en 
el caso de estudio de gases.  El pasaje  de los rayos X se efectúa  
a t ra v é s  de una ventana de Be (0 ,5  mil de espesor)  o Al (0,1 m i l ) ,  
de a l t a  pureza, Esta  ventana impide el paso de e lec troñes  desde 
el tubo y la entrada a éste  de los gases analizados y f i l t r a  el 
fondo de baja energía (brfimsstrahIung).

Los gases anal izados,  s i  pudiesen acceder a la fuente de 
rayos X,podrían oxidar el f i lamento (disminuyendo su v ida media), 
contaminar eí anticátodo (reduciendo el número de rayos X extra f— 
do) o producir  ca ídas  en el v o l t a je  entre f i lamento y c i l i n d r o  a- 
ce Ie ra d o r .

La intensidad de los rayos X producidos depende del v o l t a j e  
y c o r r ie n te  de los e lec trones  que inciden en el anti cátodo y está  
l imitada por la cantidad de ca lo r  que puede s e r  d is ipada  por éste .  
La fuente de rayos X debe se r  re f r ig e ra d a  mediante agua c i r c u la n t e .  
En la actua l idad  nuevos sistemas de re f r ig e ra c ió n  por c i r c u la c ió n  
de agua a a l ta  presión y sobre todo el sistema de ánodo rotante  
desarro l lado  en Uppsala ( 7 )  permiten una mayor d i s ip a c ió n  de ca­
lor y el aumento de la intensidad de los rayos X producidos.

I .5«2 Analizadores

Ex is te  gran cantidad y variedad de d i s p o s i t i v o s  d e s t in a ­
dos a anal izar la d i s t r ib u c ió n  de energías de los fo to e le c t ro n e s .  
Como c a r a c t e r í s t i  cas genera les ,  deben p erm it i r  el f á c i l  acceso de 
las  muestras y ser  suf ic ientem ente sól idos para adaptarse a las  
bajas  presiones in ternas .

Tres  parámetros p r in c ip a le s  ca ra c te r iza n  un an a l izad or :  la 
transm is ión ,  la reso luc ión  en energías y la reso luc ión  angular .

a) Transmisión:
Es la re lac ión  entre el número de e lec trones  que a trav iesan  
el ana l izador  y son medidos y el número to ta l  de e lec tron es  
emitidos por la fuente. Si bien es importante que su va lor  
sea grande, normalmente e l l o  implica d e te r io ro  de otros pa­
rámetros ( re so lu c ió n ,  ancho de l ín ea )  por lo que se debe a- 
doptar un compromiso en el valor  de la transmisión al d i s e ­
ñarse los equipos.
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b) Resolución en energ ías :
Representan la p o s ib i l id a d  del equipo de separar  dos p icos  
vec inos .  Se define como R = AE/E, donde E es la energía de 
a n á l ¡ s i s  y AE es el ancho to ta l  a a l tu ra  mitad (fW HM) del 
p i co ( f  i g. 6a ) .
En los ana l izadores  d isp ers iv o s  se cumple una re la c ió n  l i ­
neal entre E y AE, a part i r de un va lor  de E = Eo.

AE = c . E c = c te .

En este  t ipo  de espectrómetros, una reso luc ión  del 0,3% sic^
n i f i c a  que para E = 1000 eV AE = 3 eV ( AE no es constante
y v a r ía  con E ) .  ( F ig .  6b).

I

a

fIG .  6
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c) Resolución angular:
Es la capacidad del ana l izador  para d i f e r e n c ia r  e lectrones  
de igual energía pero que siguen d i s t i n t a s  t ra y e c t o r i  as .
En espectroscopia  XPS este parámetro no es importante y se 
considera emisión fo to e Ie c t ró n ic a  cuas i - i so t ró p ica .

Tipos de anal izadores

Los ana l izadores  más u t i l i z a d o s  son de dos t ip o s :

- no d i s p e r s iv o s ,  con g r i l l a s  e s f é r i c a s  re ta rd ad o ras ;
- d i spers i vos .

a) G r i l l a  retardadora .  El p r in c ip io  de funcionamiento de es te  
ana I izador es s imple. Los e lectrones  a ser anal izados pasan 
a t ra v é s  de un potencia l  retardador antes de ser  co le c tad o s .  
Si el potencial  negativo neto es mayor que la energía  c i n é ­
t i c a  del e le c t r ó n ,  és te  no emerge, pero s i  es menor, el e I ec 
trón emerge y es contado. Este t ip o  de anal izador es altamen  
te  e f i c i e n t e  y f á c i l  de c o n s t ru i r  pero la reso luc ión  que se 
alcanza es considerablemente menor que con instrumentos d i s -  
pers i vos .
El espectro que se obtiene es compl icado de anal iz a r  puesto 
que en estos ana l izadores  el fondo se va sumando sobre todas
las energías por debajo de la del potencial retardador (en 
los d i sp e rs iv o s  so lo  pasan los e lectrones  con energías  den­
t ro  de un a  E)„ Recientemente se efectuaron mejoras en estos  
instrumentos que permiten usar los  en estudios de a l t a  resolju 
c i ón.

b) D isp e rs iv o s .  Los e lec tron es  pueden ser dispersados o separa  
dos, de acuerdo a su energía,  haciéndoles mover en un campo 
magnético o e l e c t r o s t á t i c o .  Un analizador d i s p e r s iv o  debe te  
ner la capacidad de enfocar en un punto (o l ínea )  un haz de 
e lectron es  de igual energía  c in é t i c a .  Tanto los magnéticos  
como los e l e c t r o s t á t i c o s  t ienen c a r a c t e r í s t i c a s  de func iona­
miento y poder de resolución comparables. El costo  de los pr_i_ 
meros, s in  embargo, es un orden de magnitud mayor.
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Magnét i e o s :

En general son del t ip o  "doble enfoque" y están construidos  
en aluminio o bronce, con un radi o de a I rededor de 30 cm. El do­
ble enfoque está  p rov isto  por un campo magnético inhomogéneo pro 
ducido por cuatro bobinados c i l i n d r i c o s  colocados a lrededor de la 
t ra y e c to r i  a del e le c t ró n .  El espectrómetro t ie n e  un gran plano fo 
c a l ,  lo que proporciona excelente reso lución y permite ub icar  detec 
to res  se n s ib le s  a la pos ic ión .

En la Fig.  7 se observa un diseño con la ubicación de las  
bob i ñas.

FIG. 1.7

Electrostático : 

La mayoría de estos equipos utilizan un diseño que consta 

de dos hemiesferas concéntricas y tienen la particularidad de 

poseer un doble enfoque de los electrones.Las dimensiones del a-
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nalizadcr pueden ser reducidas empleando un potencial retardador 

de electrones que actúa sobre éstos antes que entren al analiza­

dor.El diámetro de las semiesferas es del orden de 25 cm. y se 

construyen,en general,de acero inox^dable.Las placas esféricas 

son más fáciles de maquinar que las cilindricas,de allí la di­

ferencia de costos entre los equipos magnéticos y los electrostá­

ticos .

Para apantallar campos magnéticos externos se suele utilizar 

blindajes con u-metal.

Un diseño básico de estos analizadores se ve en la Fig. I.8 .-

DETECTOR

FIG. 1.8
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Los e lectrones  son enfocados por las p lacas  hem isfér icas  
a I80° de la fuente.

La resolución para los ana l izadores  c i l i n d r i c o s  o e s f é r i ­
cos es proporcional al ancho de la ranura Al y a  la inversa del 
rad io  de la t ra y e c to r ia  c i r c u l a r  en el ana l izad o r .

Analizadores c i l i n d r i c o s  (CMA)

Ofrecen venta jas  sobre los ana l izadores  de gri I I a retarda-  
dora, tanto por la mayor s im p l ic idad  de su construcc ión  y utili 
zación ,  como por la información que proporcionan,

Consisten en dos c i l i n d r o s  c o a x ia le s :  el in te r io r  conecta­
do a t i e r r a  y el e x t e r io r  a un potencial negativo V. La muestra  
se ubica sobre el e je  de los c i l in d r o s  y también se  encuentra a 
potenc ia I cero.

Los e lec trones  emitidos por la región de la muestra próxima 
al e je  del analizador pasan a t ravés  de un par de aperturas  c i ­
l in d r i c a s  del c i l in d r o  in t e r io r ,  son deflectados y enfocados en 
otro par de aperturas de s a l id a  (F ig .  9).

FIG. 1.9
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Para un v o l t a je  V determinado del c i l i n d r o  e x t e r io r ,  só lo  
los e lec t ro n e s  con energía eV son enfocados en la s a l id a .  Sin  
embargo, a pesar de t r a t a r s e  de un analizador  d i s p e r s iv o ,  su 
transm is ión  es tan a l t a  que alcanza la mitad de la de un a n a l i ­
zador a g r i l l a s  re ta rdado ras . E l lo  se debe a que admite e l e c t r o ­
nes provenientes de los 360° del cono de semiánguI o a y que el 
sistema de doble enfoque p o s i b i l i t a  la llegada al sistema de detec  
ción de e lec trones  provenientes de tan d ive rsas  d i re c c io n e s .  Se 
estima que recoge y a n a l iz a  el 10% de todos los e le c t ro n e s  que 
sa len de la muestra ( d i s t r ib u c ió n  angular i s o t ró p ic a ) .

Los ana l izadores  c i l i n d r i c o s  co lectan só lo  los e le c t ro n e s  
de energía eV mientras que los ana l izadores  a campo retardador  
reciben todos los e lec tron es  con energías mayores que ^re -̂arc(» 
los cuales  no proveen información sobre la d i s t r ib u c ió n  
de energía a la energía de co rte ,  pero s í  contribuyen al ruido  
"de fondo. Por esta razón, la re la c ió n  seña l- ru ido  en el CMA es 

, un fa c to r  100 super ior  a la de los ana l izadores  a g r i l l a  r e t a r -  
dadora,

1.5 .3  Detector

Con los ana l izadores  a potencial retardador usualmente 
se ut i  I iza un medidor de e lectrones  que puede anal ¡zar  un área  
grande. Su s e n s ib i l id a d  es menor que la de un m u lt ip l icad o r  e- 
lect rón ico  ya que, para detectar  señales  por encima del fondo, 
neces ita  del orden de 10  ̂ e lec t ro n e s .  Los mu 11ipI icadores e le c  
t ró n ico s  en uso actualmente (por ejemplo el channeltron de 
Bendix), son de v id r io s  impregnados en metales (plomo o vanadio)  
y la ap l icac ió n  de un campo produce en e l lo s  una importante c a s ­
cada e le c t ró n ic a .

Pueden ser expuestos a presión atmosférica  durante bastan—
* te tiempo s in  que se deter ioren .  Tienen, además, a l t a  e f i c i e n c i a  

de contaje y el fondo es reducido: 0,1 cuentas/seg. o menos. La 
única desventaja es que se saturan con a l t a s  velocidades de con— 

* ta je  ( 20.000  cuentas/seg.)«
*

1.5.4 Barrido del espectro

Un espectro puede generarse por un barr ido  en forma con­
t inua o por pasos. En el primer caso, el campo (magnético o e—

1*

*
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l é c t r i c o )  es aumentando en forma continua y la señal enviada por 
el detector  es rec ib id a  por un contador. Cuando la r e la c ió n  señal • 
fondo es suficientemente grande, se obtiene un espectro  que puede 
ser directamente graf icado .

Si el campo es aumentado por pasos puede, para cada va lor  
del mismo, determinarse el tiempo que demora en a lcanzar  un nú­
mero f i j o  de cuentas o medirse las  cuentas en un tiempo prede­
terminado. El primero es el método adecuado cuando la r e la c ió n  
señal-fondo no es buena.

En los a n á l i s i s  s u p e r f i c i a l e s  se acostumbra tomar un espec­
t ro  "amplio" (w i de) que implica un barrido de energías en un ran • 
go del orden de 1000 eV y luego, para un estudio más d e ta l la d o ,  
r e g i s t r a r  espectros "estrechos" (narrow) de las regiones de in­
t e r é s ,  cada una de ellas de 10 a 20 eV.

i

1.6 ESPECTROS XPS

En esta sección se anal izarán dos espectros c a r a c t e r i s t i  —  ̂
eos obtenidos por XPS: el de un conductor y el de un a i s l a d o r .

1.6.1 Meta I es

El espectro del elemento conductor,  oro, fue tomado usan­
do rad iación AI K , 2de 1486,6 eV (F ig .  10). Sobre el fondo c r e ­
c ien te  se observan'pi eos estrechos producidos por la f o to io n i -  
zación de las capas in te r io re s  de los átomos de la muestra. Es­
tos picos son c a r a c t e r í s t i c o s  del material ana l izado y su ubica  
ción en el e je  de energías permite la inmediata id e n t i f i c a c ió n  del 
elemento que les dio origen.

Cada pico presenta una cola del lado de menor energía c in é - ( 
t i c a ,  producida por la contr ibuc ión de fo to e lec tron es  que perdie­
ron parte de su energía en d ifu s ión  ( s c a t te r in g )  in e lá s t i c a ,  r e s ­
tando a s í  intensidad al pico e l á s t i c o .  En los n iv e le s  4p y 4d s^ 
observa el desdoblamiento sp in -ó rb ita ,  dando lugar a los picos
4p l / 2/ 4p3/2' 4d3/2' 4d5/2' r e s Pe c t 'vamente-

En este  espectro están presentes los picos 0 | s y Cjg del 
oxígeno y carbono provenientes de contaminación s u p e r f i c i a l  de 
la muestra con agua e h idrocarbur os .
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Energía cinética [eV]

FIG. I . 10

La F ig . l . l l  a y b representa dos espectros "estrechos"  
cor respond i entes a los n iv e le s  4.p y a  la banda de conducción 
del oro, obtenidos con a l t a  re so luc ió n .
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En la f igura  (a) se aprec ia  el desdoblamiento sp i u-Srb'tta 
que da lugar a los picos 4f  5/2  y Hacia el lado de ener­
g ía s  c i n é t i c a s  mayores (menores energías  de l ig a d u ra ) ,  cada p i ­
co t ie n e  un s a t é l i t e  producido por la rad ia c ió n  Al 1̂ 03^4 e x c i ­
tada en el generador de rayos X. Estos picos están a una distan^ 
c ia  f i j a  y poseen una re la c ió n  de intensidad conocida, respecto  
a los picos p r in c ip a le s  Al Kct | 2 * *-a adición de un monocromador 
al equipo generador de rayos X el imina estos  p icos  s a t é l i t e s  y 
favorece la obtención de espectros más netos»

FIG. M I

I « 6 .2  A i sI adores

La F 1 g .1« I 2 muestra los espectros de pol i t r e t r a f  I uo-
ro e t i len o ,  PTFE, obtenido« u t i l i z a n d o  Mg Ka y Al Ka . ( 6 ) .

1,2 1/2

N i ve 1 de 

Fermi

Energía de ligadura 

a

Banda de conducción
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Se observan los picos netos debidos a los n iv e le s  Is  del 
F y del C, La posición de estos picos en el e je  de las ener­
g ías  está  desplazada, entre  uno y otro espectro , en 232,9 eV, 
exactamente la  d i fe r e n c ia  de energía entre  ambas rad iac iones  
X usadas. Hay también un grupo de t r e s  picos cuya energía c i ­
né t ica  es la  m i sitia, cu a I qu i era sea la energía de los fotones  
in c id entes .  Esta  es una propiedad c a r a c t e r í s t i c a  de los picos  
Auger. De los v a lo re s  tabulados se puede id e n t i f i c a r  a estos  
picos como producidos por la desexc itac ión  Auger del átomo de 
f  I u or (n i ve I I s)  .

Finalmente, se observa en la f ig u ra  que los p icos Auger 
son más anchos que los picos XPS. En genera l ,  se cumple que I 
reso luc ió n  con e lectron es  Auger es menor que la reso luc ión  
con XPS.

,  . 25o 350 450 550 650 750 850 950 Í050 U90 K90 rtfO H50 i---- 1---- 1---- 1---- 1---- 1-----1---- 1-----1---- 1---- 1---- 1---- 1--- 1
energía cinética

FIG. i . 12
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I ,  6 .3 .  Ancho de Línea

Varias  son las contr ibuc iones al ancho de l ínea  de los 
picos de fotoe lectrones  de los n iv e le s  in t e r io r e s :  la s e n s ib i ­
lidad del instrumentaI, el ancho natural de la fuente de rayos  
X, el ancho natural de la subcapa estudiada, e fecto s  de carga 
del só l id o ,  e t c .

Se pueden expresar es tas  contribuciones como:

( AEm. . . ) 2 = ( AEx ) 2 + ( AEs ) 2 + ( AEc j ) 2

donde:

AE es el ancho tota l  del p ico ,  medido a mitad de a l tu ra  
máxima (fWHM).

*  ^x es fWHM de la fuente de rayos X.
AEg es la contribución del anal izador.
^ ci eS anch° natural de las capas in te r i  ores estudiadas  

( puede redu c irse ,  con el uso de monocromadores adecúa- *
dos, a 0„2 eV, por lo que su in f lu enc ia  puede despre-  
c i a r s e .

AEg también es desprec iab Ic  en analizadores bien c a l c u l a ­
dos .

El ancho inherente al nivel mismo, AEC ¡ depende del t iem­
po de vida de los estados con vacancias  en las capas in te r io re s ,  
los que a su vez están inf luenciados por la natura leza  de la  ca­
pa de v a len c ia .  El p r in c ip io  de incerteza  estab lece  que AEAt^ h 
lo que s i g n i f i c a  que, para un tiempo de vida del estado con 4  ̂
vacancia  en las capas in te r io re s  de  ̂ 6 . 6x I (H  6 Segundos, la in­
certeza  en energías (o ancho de l ín ea )  es del orden de I eV.

En la Tabla 1.2 se resumen los anchos de l ínea  natura les  
(aproximados) de algunas capas in te r io re s  de v a r io s  elementos.

Se observa la gran var iac ión  de va lores  para d i s t i n t o s  n i-  
' ve le s  de un mismo elemento y es evidente que no t ie n e  sentido  

estud iar  las capas más internas de los elementos pesados. Por 
ejemplo, en el caso del oro, el ancho de I ínea del n ive l  Is  es 
de 5-i eV por lo que apantal l a r í a  cua lqu ier  corrimiento  de p i ­
cos que o curr iese .

Los tiempos de vida de los estados excitadoscon huecos en
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las capas in te r io re s  están  en el ranqo de 10 4 a 10  ̂ segundos.

TABLA 1.2

Ancho natural aproximado de algunos n ive le s  in te r io re s
(en eV)

N i ve 1 A t o m o

1s
2p3/2

S ' A Ti Mn Cu Mo Ag Au

0.35  
0 . 10

0.5 0 .8

0.25
1 .05 
0.35

1.5
0 .5

5.0  
I .7

7.5
2 . 2

54
4 .4

1.7 CARACTERISTICAS DE LAS DETERMINACIONES CON XPS

La espectroscopia fo to e Ie c t ró n ica  es básicamente un estudio  
de los átomos de la s u p e r f i c ie ,  o muy próximos a e l l a ,  ya que el 
camino l ib r e  medio de los fotoeIgctrones para c o l i s io n e s  in e lá s -  
t i c a s  es normalmente de 10 a 30 A. La Tabla 1.3 muestra profund_i_ 
dades de escape (camino l ib r e  medio) promedio, determi nadas expe 
r i  menta I mente, para e lec tron es  de energías entre 100 y 1500 eV.

0 sea que la té cn ica  ESCA es considerada como de " a n á l i s i s  
s u p e r f i c ia l "  o "sem isuperf ic i  a I" ,ya  que a n a l iz a  los átomos de la 
primera capa s u p e r f i c ia l  y de unas pocas por debajo de esta  , dê  
pendiendo de la energía c in é t i c a  de los fo to e lec trones  emitidos.
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Camino l ib re  medio para e lectrones  de energ ías  desde
100 a 1500 eV

TABLA 1.3

MATERIAL E [eV]

Be 60 4/7
Be 355 10,0
Be 935 12,7
C 920 15
C 1 169 18
S i 321 13
S i 554 23
Si 1 178 39
Ag 1 10 9,4
Ag 362 8
Ge02 234 6/ 1
Ge02 266 6, 8
W 1455 13
W03 1450 26
Au 1405 22

I . 7 . 1 .  Profundidad de anál ISIS

I .  * í ü  y SU 9PUPO determÍnaron experimentalmente quela profund,dad de escape de los fo toe lectrones  que contribuyen
an /  n 1C°foo os ' COS/ s 1n pérdida de energía,  están en el ran­
go de 0 a 100 A, dependiendo del nivel atómico estudiado y de 
la energía de los rayos X inc identes .  (3 ) .

t e á r i o 9 eT r ÍenC Ía  C° n2 ÍStÍÓ en deP ° s i ^  capas dobles de ácido esr ic o  ,odo-a efectuar  mediciones del pico 1 3dc/ 2 lue
go de la d e po s ,co n  de cada capa. Cada capa doble ten ía  40 A de espesor.
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Al pasar de una a t r e s  capas depositadas,  el número de cueji 
tas  del p ico se incrementó a| doble, aprox imadamente» Cuando el 
número de capas fue de d ie z ,  la  intensidad só lo  había aumentado 
en un fa c to r  3 ,5  respecto a la de una sola  capa.

Esto  indica que I osq fotoe I ect  roñes provenientes de profun­
didades mayores que 100 A, en promedio, son frenados y no con­
tribuyen a la intensidad del p ico .

Esta ex p er ien c ia  se esquematiza en la  F i g . 1.13.

¡[[lili

r t r r f f?
¡ m n i
r r r n r r  _______
u u m  a u n  

r m t r  w t i u  r r r r r n
!u m  M m  á u u u

1 capa 3  capas 10  capas

c/20!

1600

I3dv,

V
J

FIG. 1.13
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Un g rá f ic o  t íp i c o  de profundidad de escape versus  energía  
del fo toe lectrón  se muestra en la F ig .  14«

En el rango de 200 a 2000 eV, que es el de mayorxin terés  
en XPS, la profundidad de escape es proporcional a Eq 2; para 
energías  por debajo de 10 eV aumenta rápidamente debido a que la 
d ifu s ió n  in e lá s t ic a  es casi in ex is ten te .

FIG. 1.14

1.7 .2  Angulo de emisión de los fotoe lectrones  9.

Otro parámetro experimental que inf luye en el estud io  de 
las  capas más s u p e r f i c i a l e s  del sól ido es el ángulo de emisión 
de los fotoe lectrones  9.

En la F ig .  15 se g ra f ic a  la re lac ión  de la señal produci­
da por la primera monocapa s u p e r f i c ia l  respecto a la seña>l to--  
t a l ,  en función de dicho ángulo (4 ) .  Se observa que para ángu­
los rasantes ,  a l t o s  porcentajes de la señal detectada prov iene'n 
de la monocapa e x t e r io r .  En este caso se supuso una s u p e r f i c ie  ‘ 
plana con re f lex ió n  y re f ra c c ió n  despreciab le  de los rayos X*



30

e  (grados)

FIG. 1-15
t

I .7•3 Sens ib i I i dad

En la experiencia  de SIEGBAHN con ácido e s te ár ico  iodo-«  
F ig .  13/ se obtuvieron espectros de una capa s u p e r f i c ia l  que coji 
ten ía  un átomo de iodo por 10 de s u p e r f i c ie ,  o sea menos de 
una.monocapa, Por lo tanto ,  con la técn ica  XPS es pos ib le  a n a l i ­
zar submonocapas de elementos su p e r f ic i  a I e s . Se ha e s ta b lec id o
la s e n s ib i l id a d  con XPS en 'MO'*  ̂ de monocapa.

* t «
• * •' • • ♦' i •

\ .8  ’ DESDOBLAMIENTO D E ‘LOS NIVELES DE ENERGIA

Los espectros XPS presentan algunas c a r a c t e r í s t i c a s  que



contribuyen a brindar información sobre los elementos a n a l i z a -  
dos y su estado químico, a la vez que permiten la in terpretac ión  
de espectros más complejos. Entre e l l a s  se puede mencionar: el 
desdoblamiento de l ín ea s  por la presenc ia  de dos o más estados dé 
oxidación de un elemento y la apar ic ión  de picos s a t é l i t e s  porf  
procesos in tr ín seco s  de la foto io n izac ió n , como el "shake-up", o 
el desdoblamiento de intercambio debido a e lec tro n e s  no apareados.

1 „8 . I Estado qu ímico

Los espectros e le c t ró n ic o s  pueden u t i l i z a r s e ,  como ya se 
vio ,  para el estudio de la es tructu ra  e le c t r ó n ic a  de los átomos 
y la determinación de las energías de ligadura de los e lec trones  
in ternos.  Estas medidas, c a r a c t c r í s t i c a s  del átomo emisor, permi­
ten la id e n t i f i ca c ió n  de los elementos presentes en la s u p e r f i c ie  
ana l izad a .  Pero esta no ee la ap l icac ió n  más importante de XPS 
s ino la p o s ib i l id a d  de conocer, mediante medición de corr im ientos  
en la posic ión de los p icos ,  el estado de combinación química de 
dichos elementos. Las energías de I igadura de los e le c t ro n e s  in- 
t e r i o r e s  son se n s ib le s  al entorno químico que rodea al átomo del 
que provienen y sus va lo res  d i f ie r e n  s i  se t r a t a  del elemento puro
o si se h a l la  combinado con o tros .  En e fecto ,  s i bien los e l e c t r o ­
nes in te r io re s  no p ar t ic ip an  en general en las uniones químicas,  
el cambio en la d i s t r ib u c ió n  de carga de la banda de v a le n c ia ,  que 
ocurre cuando el átomo cambia su estado de v a le n c ia ,  a fec ta  a to ­
dos los e lectrones  del mismo.

♦

Dada la p re c is ió n  con que puede determinarse la posic ión de 
los picos en los espectros XPS (décimas de eV) esta  té c n ic a  es 
especialmente apta para detectar  desplazamientos producidos por 
el estado químico del elemento. Ayudan también a e l l o  el hecho que 
los efectos  químicos son relativamente grandes y pueden se r  estudija 
dos separadamente para cada nivel y la a l t a  s e n s ib i I  idad de la t é c ­
n ica .

1 .8 .2  Modelo para in terpretar  corrimientos en XPS*
*

Este modelo simple co n s i s te  en suponer que los o r b i t a le s  
in te r io re s  del átomo, los cuales  const ituyen el "carozo", están  
dentro de una es fera  e l e c t r o s t á t i c a  hueca y los e lec trones  de
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va lenc ia  forman una capa e s f é r i c a  cargada. Cuando se forma una 
unión química, se quita (o se agrega) carga de la capa de va len­
c ia  y el potencial  e je r c id o  por la misma sobre los e lec trones  in 
t e r i  ores se modifica.  En el caso en que se saquen q cargas e l e c ­
t r ó n ic a s  de la capa de v a len c ia  del átomo y se las  envíe a i n f i ­
n i to ,  la energía potencial  de los e lec trones  in te r io r e s  disminuí  
rá en una cant¡dad

donde ry es el radio de la capa de v a le n c ia  (se supone m=e=h= 
=4tteo = l )* y sus energías  de I igadura aumentarán en la misma 
cantidad. La d i fe re n c ia  a s í  ca lcu lad a ,  considerando como ry el  
valor  obtenido de la probabil idad de d i s t r ib u c ió n  rad ia l  de los 
e lectrones  de v a len c ia  de cada elemento,dio un resu ltado  de 14 eV 
por unidad de carga quitada, cantidad demasiado grande s i  se con­
s idera  que al formar la unión química el e lec t ró n  no es enviado  
a i n f i n i t o  s ino  que pasa a moverse en un o rb ita l  molecular cuya 
d is ta n c ia  al núcleo es R (unión cova lente) o pasa al átomo del 
otro elemento (unión ión ica)  y la d i s ta n c ia  entre núcleos es R 
(con R > ry en ambos c a so s ) ,  el corr imiento en energías se rá :

ae -  ( ±- - j¡ )<i

Introduciendo la constante de Madelung a

AE = ( j r  - f ) «  (2)1 y ^

Otro término intervi  ene en el va lor  de AE en el só l id o :  
la r e la ja c ió n  e le c t ró n ic a  o nuc lear .  Al r e t i r a r  mayor cantidad  
de e lec tro n e s  de la capa de va lenc ia  (estado de oxidación más 
.alto)*, la banda de v a len c ia  se co n t ra e r ía ,  disminuyendo r y . Se­
gún ej modelo expuesto, el corr im iento  r e l a t i v o  al grado de oxi 
dadón aumentaría al aumentar el estado de oxidación.

* *

El modelo predice que todos los e lec trones  del carozo su-
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f r i r á n  el mismo desplazamiento. Esto es vá l ido  siempre que los 
e lec tron es  de valencia  no penetren en el carozo. Ese s e r ía  el ca 
so de una emisión en que un e lec trón  4f  es sacado de su o r b i t a l ;  
los o r b i t a le s  5s y 5p, con radios mayores que el de 4 f ,  presentan 
corr im ientos  d i s t in t o s  y no pueden considerarse  como formando par 
te del carozo.

En es te  modelo se puede cons iderar  que el corr im iento  AE es 
la d i fe r e n c ia  en energías de ligadura de los e lectrones  en un e le  
mentó en estado gaseoso y cuando forma parte de un sól ido. La 
contr ibuc ión del ión l i b r e ,  ( l / r y ) q ,  puede c a l c u la r s e  mediante 
el método de los campos autoconsistentes  (SCf se I f - c o n s i s t e n t  f i e l d  
El segundo término es la contr ibución de la energía del c r i s t a l .

Los corrimientos ca lcu lados  con es tas  ecuaciones u t i l i z a n d o  
va lores  de I /r\ y a tabulados coinciden aproximadamente con los 
va lores  de AE determinados de los autovalores obtenidos r e s o l ­
viendo las ecuaciones de Hartree-fock para los e lec t ro n e s  in t e r ­
nos :

'  A E nl  “  C ni  ( e ‘ m* > -  e nl  (<•■'■)

donde e . (e.m.) autovalor del o rb ita l  ni en el estado molecular  n I
e . ( a . l . )  " " " " " " " de átomonl I -Ul ib re

La comparación de los va lo res  obtenidos con modelos más e l a ­
borados, que incluyen correcc ión  r e l a t i v i s t a  (H a r t re e - f o c k - S Ia te r ) 
u optimización de los términos de intercambi o,no da d i fe r e n c ia s  
a p rec iab les .  Igualmente la ap l icac ió n  de la t e o r ía  de o r b i t a le s  * 
moleculares al c á lcu lo  de los corrimientos permitió  comprobar cfue 
un modelo que no incluye los e lec trones  internos puede se r  usado. 
La a p l ic a c ió n  de cá lcu lo s  a b - i n i t io  que incluye expI ic i  ta c  ión de 
los e lec trones  in te r i  ores dieron como resu ltado que es innecesa­
r i a  la consideración de t a l e s  e lec trones  y que se obtiene buen a- 
cuerdo con los va lores  experimentales tomando solamente en cuenta 
los e lectrones  de v a le n c ia .
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1.8.3 In f lu en c ia  de los átomos del c r i s t a l

La ion izac ión  de un átomo l ib re  implica enviar  uno de sus 
e lectron es  al i n f i n i t o  y e l l o  representa corr im ientos  en las  ener 
gfas de Iigadura de sus e lectrones  in te r io re s  del orden de 15 eV. 
Exper i mental mente en los só l id o s  se comprueba que esos va lo res  
son menores (5 eV o menos). El lo es debido a que en los sol idos 
se producen pequeños reordenamientos de carga e le c t ró n ic a  entre  
átomos vec inos ,  los que reciben cargas de signos opuestos, contra­
rrestándose los corr im ientos  para dar una re s u l ta n te  menor.

Para estimar el e fec to  de los átomos vec inos ,  se u t i l i z a  un 
modelo que considera  que cada átomo j  d i s t i n t o  del átomo ionizado  
i, posee una carga neta q que actúa como una carga puntual y que 
está  ubicada en el centro del átomo.

El potencial  c r i s t a l  i no en el núcleo del átomo i e s :

donde r ¡ j  es la d i s ta n c ia  entre los átomos i y j .

El corr im iento  en energías se rá :

AEb = A(qy/rv ) - AV (3)

El cá lcu lo  de V, conocido como potencial c r i s t a l i n o ,  se l l e ­
va a cabo tomando un número f i n i t o  de átomos t a l  que la suma sea 
convergente (en f  orma s im i la r  al cál cu I o de ct ) .

En la p rá c t ic a  suele ignorarse el v a lo r  de AV aunque r e a l ­
mente es del mismo orden, o aún mayor, que la contr ibuc ión  del 
ión l ib r e .  En só l id o s  no-iónicos frecuentemente se t e n ía  en cuen­
ta el potencial  molecular, producido por el número f i n i t o  de áto­
mos que const ituye  la molécula y se despreciaba la contribución a
V de los otros átomos del só l id o .  Los estudios re a l iz a d o s  por 
Car Ison(4) sobre N en v a r io s  compuestos pusieron en ev idencia  un 
a juste  mayor con los v a lo res  experimentales s i  se inc lu ían  en el 
cá lcu lo  v a r ia s  unidades moleculares.
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1.8 .4  Energía de r e la ja c ió n

Al a p l i c a r  el teorema de Koopman y suponer que los demás 
o r b i t a le s  del átomo permanecen "congelados" luego de producirse  
un hueco en un o rb ita l  interno, no se t iene  en cuenta la energía  
de re I a ja c  i ón.

Esta  energía podría d e f in i r s e ,  para el caso en que se e l i ­
mina un e lectrón interno del o rb ita l  ni como

Rp =  - e , - (T i+ - T)L ni ni

*  d onde en | es la energía del o rb ita l  ni caI cu Iada con la aproxi­
mación de Koopman; T y Tn |+ energías t o t a le s  en el átomo neutro 
y en el átomo con un hueco en el o rb ita l  n i .

Una estimación de R¡r puede hacerse siguiendo el razonamiento 
de Carlson (4) para moléculas de gas I ibres .

La energía de ligadura de un e lectrón  in te r io r  cuando hay un 
hueco en el o rb ita l  Is puede aproximarse como:

e b ^ - 2  f e  (Is) + e (Is) J

donde e ( l s )  y e ( l s )  son las energías de Jos o r b i t a l e s  in te r ­
nos en el átomo neutro y en el átomo al que le f a l t a  un e lec trón
I s .

Si se reemplazan los corrimientos en energías entre dos 
moléculas,  Ae , por el cambio en el potencial en el núcleo, AV, 
la var iac ión  de Eg está dada por:

AEd = h f AV + AV+ |B z |_ n n J

Para estimar el va Ior de AV  ̂ se considera que el potencia l  
de la banda de va lenc ia  para un ión que t ie n e  un hueco en una ca
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pa in t e r io r  es el mismo que cuando la carga nuclear  se incremen­
ta en una unidad, o sea

V (Z) = V (Z + I ) con Z número átomico n n

Queda entonces

AEn = i  ÍAV + AV (Z + 1)1 (4)B ¿ | n n J

Esta  aproximación es  buena cuando el apantallamiento de 
los e lec trones  in t e r io r e s  es a l t o .

La ecuación (4) puede e s c r i b i r s e

donde AV  ̂ — ¿ j (Z + l )  -

Aparte de la r e la ja c ió n  atómica o molecular puede producirse  
relajaci&n extraatómica durante la emisión de un fo to e lec trón  en 
un só l id o .  Se efectuaron estimaciones de este  término en metales  
y se obtuvieron va lo res  de algunos eV para d iv e rs o s  elementos.

1 .8 .5  Determinación de la carga neta

Dada la re la c ió n  d*i recta  entre densidad e le c t r ó n ic a  a I re ­
dedor del átomo emisor y los corrimientos medidos por XPS, repre  
se n ta t iv o s  del estado químico del elemento, era importante deter^ 
minar la densidad de carga mediante algún parámetro químico usua l .

In ic ia lm ente  Siegbahn (3) intentó re la c io n a r  corrimientos  
con número de oxidación. El numero de oxidación de un átomo en 
un compuesto químico se define como el numero que representa  la 
carga e l é c t r i c a  considerando la s ig u iente  d i s t r ib u c ió n  de e l e c ­
trones del compuesto:
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- en una sustanc ia  iónica el número de oxidación de un ión mono­
atómico es igual a la carga e l é c t r i c a  en unidades de carga ele  
mental ;

- en un compuesto covalente de es t ru ctu ra  conocida se asignan los 
e lec tro n e s  compartidos al átomo más e lectronegat ivo  y el número 
de oxidación es la carga re su l ta n te  en cada uno de los átomos.

El número de oxidación no t ie n e  un s ig n i f ica d o  f í s i c o  bien 
defin ido  y se puede considerar  que exagera la carga en los átomos, 
ya que no t ien e  en cuenta el c a r á c te r  covalente de las un iones ,a-  
t r ibuyéndoles  un ca rác te r  completamente iónico. En algunos casos  
de e Iectronegativ idades muy próximas es dudoso a t r i b u i r  los e l e c ­
trones del compuesto a uno u otro átomo.

Todas estas  consideraciones I levaron a uti I izar  el número de 
oxidación "modificado" con lo cual se consiguió mejor acuerdo en 
los resu l tado s .  Para e l l o  es necesar io  determinar el c a r á c t e r  ió­
nico p arc ia l  de la unión. Este concepto fue introducido por 
PauI ing (5) quien obtuvo una ecuación empír ica para determi narI o :

= íl -
-0 ,2 5 (X a - XB) XA - XR

I V x b !

siendo y Xg las  e Iectronegat iv idades  del átomo bajo es tud io  
B y de su vecino A.

El número de oxidación modificado se obtiene de a t r i b u i r  
los e lectrones  según las reg las  del número de oxidación c l á s i c o  
cuando la d i f e r e n c ia  en e Iectronegat iv idades  de ambos átomos es 
mayor que 0 , 5  y según el concepto de carga formal cuando es menor 
que 0 ,5 .  La d i fe re n c ia  en e Iectronegativ idades <0,5 implica un 
va Ior de I < 6%r por lo que se atr ibuye a la emisión un ca rác te r  
netamente covalente.  El concepto de carga formal c o n s i s te  en a t r i  
bu i r  a cada átomo la carga neta resu l tante  de r e p a r t i r  en igual 
medida los e lec trones  compartidos entre los. dos átomos.

* El procedimiento para c a l c u la r  la carga de cada átomo en una
molécula co n s i s te  en asignar la carga formaI en caso de que sea 
no nula. Debe determinarse para cada átomo el ca rác te r  iónico par 
c ia |  de su unión con los vecinos y sumar las contribuciones de 
los caracteres  iónicos p a r c ia l e s ,  sumando cada unión separadamente.
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A esta suma agregar la carga fo rm a l :

q = j I + Q

Si hubiera más de una forma resonante se debenprornediar 
los resu ltado s  asignando el peso a tr ib u id o  a cada forma.

El e fec to  de los corr im ientos  químicos en ESCA se i l u s t r a  
en la F i g . 16.

FIG. 1-16
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Este espectro del pico I s  del C en e t i  I t r i f I u oroacetato, 
obtenido por Siegbahn, muestra la in f luenc ia  del entorno qu í- '  
mico sobre los cuatro átomos de carbono. La pos ic ión  en ener­
g ías  de cada uno de los picos depende de los átomos que rodean 
al átomo de C correspondi e n te .

I . 8 . 6 . D iferentes  estados f i n a l e s

Considerando que Ec in  = hv-(E ,  - E f ) ,  la e x i s t e n c i a  de 
más de un estado f in a l  implicará que más de una energía  c inét i­
ca de los fotoe lectrones  emergentes será posib le  y más de un ~~ 
pico se observará en el espectro .  Dos fenómenos inherentes al 
proceso de foto ionizac ión son los p r in c ip a le s  responsables  de 
la pos i b i I i dad de mú11 i pI es estados f i n a l e s .

a) Shake-off/up

En el proceso de foto io n izac ió n , al c rearse  una vacancia  
en un orb ita l  in t e r io r ,  los demás e lectrones  "sufren" un cambio 
repentino en la carga nuclear e f e c t iv a ,  debido a la a l te ra c ió n  
del apantal I amiento e le c t ró n ic o .  Ese cambio puede d-ar lugar a 
un estado excitado y producir  la t r a n s ic ió n  de otro  e lec tró n  al 
continuo (shake-off)  o a otro o rb ita l  no completo (shake-up).

^Las t r a n s ic io n e s  t ip o  shake-off aparecen como un espectro  
continuo y probabI emente desaparecen en el fondo. Las t r a n s i ­
ciones shake-up se pueden ver como l ín eas  bien re su e l ta s  en el 
espectro XPS. Unas y otras  producen a s í  corr imientos de los pi 
eos p r in c ip a le s  o aparic ión de picos s a t é l i t e s ,  hacia  el lado"” 
de las energías c i n é t i c a s  menores (mayores Eg).  La d i f e r e n c ia  
de energía entre el pico p r inc ipa l  y e l s a t é l i t e  es la energía  
de la t r a n s ic ió n ;  la re lac ión  entre las  áreas de ambos picos da 
la probabil idad de que se produzca una. t r a n s ic ió n  shake-up.

Los picos s a t é l i t e s  de shake-up proveen información química, 
Por ejemplo, estudios en gran cantidad de compuestos de Cu han 
mostrado que aparecen s a t é l i t e s  por shak*e-up de los picos
2pl/2 - 3/2 ’todas * as especies  Cu I I pero no aparecen s a t é l i ­
te s  en los compuestos de Cu1 y Cu° . También d i f i e r e  la forma de 
los picos s a t é l i t e s ,  en pequeña cantidad, entre d i fe ren tes  com­
puestos, tanto para el Cu como para el Ni.

Estas  d i f e r e n c ia s  contribuyen, a I e fectuar  un aná| ¡s i s ,  a



*
id e n t i f i c a r  las  espec ie s  químicas presentes»
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En la F ig .  I 7 se observan los saté l  i t e s  producidos por t r a n ­
s i c io n e s  shake-up en los p icos  2p. /o y 2p„ /„
■Mí o . ( 6 ) .  1/2 3 /2

de I Ni en N i C I^  y

* FIG. 1.17 
* •  #

*

b) Desdoblamiento de intercambio
* « .

En los metales de t r a n s i c ió n ,  d|>nde los o r b i t a l e s  d no 
están completos o en las t i e r r a s  r a r a s ,  donde son los o r b i t a le s  
f  los que no están l leno s ,  hay e lec tron es  no apareados con sp in  
no nuI o. •* • **Cuando se produce una vacancia  en las  capas in te r io re s  por 
foto ion izac ión ,  quedan en e l l a s  e lectrones  no apareados que pue 
dan acoplarse con los de las  capas no completas. La forma en 
que se cumple ese acoplamiento da lugar a var ios  estados f i n a l e s .



En la F ig .  18 se esquematiza el desdoblamiento de in te r ­
cambio en Fe3+ producido por f o to io n iz a c ió n . ( 4 ) a

4 i

Fe5*(d5)
6S

3d

l Estad o  in icia l 1

Field’ s')
7S

or

-d> - <¡> 

Estado s finales

FIG. I . I 8

Hay c inco  e lectrones  no apareados en la capa 3d.«Luego de 
foto ionización en la capa 3S hay dos estados f i n a í e s  p o s ib le s ;  
7S y jS .  Si el e lectrón  que quedó en la capa s t ie n e  su spin  
p ara le lo  a los e lectrones  d, se t ien e  el estado f i n a l  7$ ;  s i 
quedó el e lectrón  con spin anti para IeI o, es el estado 5^. La 
energía del estado 7S es levemente menor que la del estado Ŝ 
puesto que la interacc ión de i ntercamb ¡«0 entre e lec trones  con 
sp ines p ara le lo s  reduce la repulsión couIombi ana e Ie c t ró n -e Ie c  
trón .

La e x i s te n c ia  de v a r io s  estados f i n a l e s  se traduce en' mú I 
t i p l e s  picos en el espectro e le c t ró n ico .  La .separación entre ”  
los picos 7S y 5s es igual a la d i fe r e n c ia  de .energía entre am 
bos estados f i n a l e s .  ’ « **.

C n
En la F ig .  19 se observan los picos S y S para el es-
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pectro Mn3s » (®)

* 0

F I G .  1 . 1 9 * -

♦
♦

1.9  A N  A i  IS i.s. E N  P R O F U N D I D A D

*  »  • * .  * ’ • *

. • .  * ■usi/áWnte,  aun‘ extremando el cuidado en el manipuleo 
‘ . d e  J a s - muestras, la s  mismas presentan una contaminación su pe 

■' ■ficial p o r  hidrocarburos que se traduce en la -p resenc ia  de pj.
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eos c a r a c t e r í s t i  eos de C y 0 en el espectro .  Es ta  capa de átomos
o moléculas contaminantes impide el a n á l i s i s  de la s u p e r f i c ie  
verdadera. Es necesar io ,  entonces, e fectuar  una I impieza de la  
muestra luego de haberla introducido en el r e c ip ie n te  de vac ío .

El método más usado es el bombardeo de la  s u p e r f i c ie  con 
iones de gases in ertes .  Se u t i l i z a ,  en genera l ,  A+ a temperatu- { 
ra ambiente. La energía,  el número de iones y el tiempo de bom­
bardeo pueden regu larse  para e l im inar  só lo  los elementos adsor­
b idos .  Si el tiempo de bombardeo se aumenta o se incrementa la 
energía de los iones, puede producirse erosión contro lada de la 
mu e s t r a .

El proceso de erosión es el resu ltado  de la in teracc ión  # 
de los iones A+ con los átomos del blanco, que se traduce en 
la eyección de átomos s u p e r f i c i a l e s .

Para estimar el espesor el iminado en cada barr ido ,  es ne­
ce sa r io  tener  en cuenta parámetros que dependen del haz i n c i ­
dente y de la muestra. Entre los primeros están la energía ,  masa, 
e s tru c tu ra  atómica y ángulo de inc idenc ia  respecto a la s u p e r f i ­
c i e ,  de los iones inc identes .  Entre los últimos debe co n s id e ra r-

. . . . .  * se la e s tru ctu ra  c r i s t a l i n a ,  d i s t r ib u c ió n  e le c t r ó n ic a ,  energ ía
de unión del átomo s u p e r f i c ia l  y la rugosidad s u p e r f i c ia l  de la 
muestra. Es posib le ,  intercalando a n á l i s i s  Auger (o ESCA) ,<l uégp 
de cada barr ido ,  t ra z a r  el p e r f i l  de concentración de cada e l e ­
mento analizado en función de la profundidad. En la f ig .J .20  se 
muestra un anál i s i s  en profundidad de una muestra de acencb. Los 
elementos anal izados son- fe ,  C y 0, y se efectuaron doce barridos,

Las determinaciones de p e r f i l e s  de co ncen tra c ió n 'u t i l iz an d o  
el método de erosión con i*ones deben ser  cu i dadosamente real iza-« « 
das, dado que hay efectos c o la t e r a le s  que deben tenersQ ^n cuen­
ta  . t , ** ,

En el caso de muestras inhomogéneas, los iones pueden re­
mover material en forma s e le c t i v a  y de jar  |  ̂ mue-stra con e sca lo ­
nes. En algunos m ater ia les  el. bombardeo con iones puede produfcrr
cambios estructura  I es o en Incom posic ión :  e n te r r a r  átomos super-

i 4 \  *  i  * ¥f i e  ¡al es ,  implantar iones A en el mat.er i a I , etfc. También, la 
orientac ión c r i s t a l i n a  de los granos es impbrtante ya que se * -
ha comprobado erosión s e le c t  iva de granos en muestras p o M c r i s -  • ♦/ \ *4 ta l  i ñas (Zr). . ^  ‘ *

Otra ap l icac ió n  de la erosión con iones es la el iminación  
de impurezas que tienden a segregar a la s u p e r f i c i e .  En este  ca­
so, se intercalan barr idos con calentamientos: durante el ca len-
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tamiento la impureza migra a la s u p e r f i c ie  por d i fu s ió n  y durante  
el b arr ido  es el iminada. Se crea un gradiente de concentración de 
impurezas que se opone al proceso de d ifus ión  por lo que la super­
f i c i e  se satura  con la formación de solo  una monocapa de impurezas. 
El barr ido  con iones el imina esa capa y deja la s u p e r f i c ie  I impia, 
favoreciendo la s igu iente  segregación. Este proceso es lento ya 
que se neces itan  unos 50 c i c l o s  para e l im in ar  10 ppm de impurezas • 
segregables.  El proceso se ace le ra  efectuando los b arr ido s  a a l t a  
temperatur a.

L N- Dt garridos)

FIG. 1.20
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CAP ITU LO I I

CONTRIBUCION AL ANALISIS CUANTITATIVO SUPERFICIAL
MEDIANTE XPS

l l . l  INTRODUCCION

La técn ica  de espectroscopía e le c t r ó n ic a  mediante la u t i l i  
zación de fotones de rayos X como p a r t í c u la s  incidentes (XPS) co 
menzó a a p l i c a r s e  hace unos ve in te  años al a n á l i s i s  de s u p e r f i ­
cies« De a l l í  el nombre de ESCA (E lec tron  Spectroscopy fo r  Chemical 
A n a ly s is )  con que también se la conoce.

Es f a c t ib le  conocer, mediante un espectro  extendido en un 
rungo de energías de 1000 eV, los p r in c ip a le s  p icos  XPS de los 
elementos presentes en la s u p e r f i c ie  de la muestra anal izada. Se 
dispone, por lo tanto, en forma inmediata, de un anál i s i s  cual i-  
t a t iv o  de la s u p e r f i c ie .

También es posib le  l le v a r  a cabo determinaciones semicuan- 
t i t a t i v a s  considerando que el tamaño de cada pico c a r a c t e r í s t i c o  
XPS está relacionado con la cantidad presente en la s u p e r f i c i e  
del elemento que lo o r ig in a .  Mediante comparaciones, se pueden 
e s ta b lece r ,  por ejemplo, d i f e r e n c ia s  de concentraciones de un 
mi simo elemento en d i s t i n t a s  muestras o entre la composición su­
p e r f i c ia l  y en volumen de una muestra determinada,,

• ♦
Sobre la p o s ib i l id a d  de efectuar  mediciones c u a n t i t a t iv a s  

de concentraciones de elementos mediante XPS, e x i s t ie r o n  muchas 
dudas hasta hace unos años. Los argumentos en contra se r e l a c i o ­
naban con fa c to res  de d iversa  índole. Se consideraba que la mués 
t ra  podía presentar i nhomogene i dades de composición en *i a capa 
anal izada, que las condiciones geométricas o de rugosidad super-- 
f i c i a l  podían no ser idént icas  en las muestras comparadas y, que 
la contaminación s u p e r f i c ia l  de las m i smas <mod i f  i caba o in va l id a ­
ba los resu ltados .  ^

f  *» . . .

Se estimaba que el s ca t te r in g  in e lá s t i c o  de I os' fo toe Iec-  
tfoncs y la contribución de los e lec trones  secundarios producíán 
un fondo cuya s u p e r f i c ie  era v a r ia s  veces la de los picos XPS 
caracter  í s t  i eos .

Finalmente, c i e r to s  fa c to re s  a t r ib u íb le á  a los equipos, co 
mo la no monocromatici dad de los rayos X, que produce la presencia
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de saté I  ¡tes  en el espectro ,  debidos a la rad iac ión  Ka3 ,4  o a 
la v a r ia c ió n  de la  transmisión de los anal izadores,  que impi­
de la comparación de picos muy separados en energ ías ,  d i f i c u l ­
tan una correcta  evaluac ión de las intensidades.

Todas estas razones llevaron a considerar  a Jorgensen ( l )  
que podrían hacerse mediciones de intensidad y determinaciones  
c u a n t i t a t iv a s ,  mediante equipos com ercia les ,  só lo  con una p r e c i - 
sión del 20 a I 30%.

No obstante los j u i c i o s  en contra ,  la p o s ib i l id a d  de efe£  
tuar  a n á l i s i s  s u p e r f i c i a l e s  c u a n t i t a t iv o s  mediante XPS amplía 
enormemente los a lcances  de la técn ica  y ha s ido  el objeto de 
estudios en numerosos Iaboratori  os . Considerables esfuerzos  teó­
r i c o s  y experimentales (2 ,3 /4 ,5 )  fueron dedicados a optimizar  
los va lores  de parámetros (dependientes de la muestra o del ins­
trumental ) ,  t a l e s  como el camino l ib r e  medio de los f o t o e le c t r o ­
nes, X , o la sección e f i c a z  de f  oto i on i zac i ón , o , que i ntei?v iej 
nen en /a intensidad de los p icos XPS. •

11.2 CALCULO CUANTITATIVO
* * . •

Es f a c t i b l e  l l e v a r  a cabo a n á l i s i s  s u p e r f i c i a l e s  en forma 
c u a n t i ta t iv a  mediante d iversos  métodos.

El método de comparación con patrones puros de los elemen­
tos anal izados es de u t i l id a d  siempre que se ana l icen  un número v 
l imitado de elementos. Implica disponer de muestras patrones cu- • 
yas geometrías y estados s u p e r f i c i a l e s  sean idént icos ,  en cada . 
caso, a los de la muestra anal izada.

%
S in  embargo, cachos patrones sufren el d e te r io ro  natural  

producido por la contaminación y el barr ido  con el haz de iones 
de argón y tornan dudosas las mediciones. El modelo de los p r i ­
meros p r in c ip io s  es el que re lác ion a  las intensidades medidas 

•con propiedades in t r ín se c a s  del elemento a medir y con paráme­
tros  del instrumentaj . Mediante su ap l icac ión  es f a c t i b l e  deter- ,  
minar las d i s t i n t a s  concentraciones de un mismo átomo en d i f e r e n ­
tes  compuestos o comparar la cantidad de d i s t i n t o s  elementos de 
una misma muestra.

Suponiendo una muestra homogénea y poI i c r i s t a I  i na, la in­
tensidad del pico XPS representat ivo  de un nivel in t e r io r  X del

V
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elemento A, 1̂  (E^, X), c s  función de:

l A(EA,X) -  lRX NA aTA (h* ,X)  F (0 , X M aa (Ea ) T (Ea ) G ( I )

donde:

EA: energía c in é t i c a  de los fo toe lectrones

I DV: intensidad de la radiación X incidente  RX
NA: número de átomos por unidad de volumen del elemento A

a-j-A : (hy ,X ) :  sección e f i c a z  to ta l  de foto ion izac ión para el 
nivel X y la energía incidente hv

F ( 0 ,X ,h v )  : es un facto r  de as im etr ía  angular;  9 es el ángulo en-
. * t re  los fotones incidentes y fo toe lectrones  eyectados  „ éh4 » * i *

■T(E.) : es la transmisión del anal izador
« H

G : es e I factor  geométrico que depende del equipo y que 
*'. ** incluye el ángulo só l id o  de entrada al ana l izad or  dfi

•

La expresión ( l )  es vá l ida  suponiendo algunas aproximacio­
nes s im p l i f i c a n t e s ;

a) el efecto de la d i fus ión  ( sca t te r in g )  e l á s t i c o  de los ele^ctro- 
■' nes es pequeño y se promedia en una muestra pol ¡ c r i s t a l  ¡na;

b) el camino I ibre medio de los fotones X es mucho mayor que el 
de los e lectrones  eyectados;

c) la re f lex ió n  y re fracc ión  de los rayos X y e lec tron es  en la 
s u p e r f i c ie  es desprec iab le ; •

d) la muestra no está contam i nada superf i c i a ltner\te.
*

Las rad iac iones  X u t i l i z a d a s  cíásicamente en XPS son las  
Ka \f2 de Al (1486.6 eV) y Mg (1253,6 eV).

°j/\ es la sección e f ic a z  tota l  de f  oto i on i zac i ón, para t o ­
dos los ángulos de eyección de los fo to e lec tro n es .  El f a c t o r  de
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as im etr ía  F (9, hv, X) descr ibe  la d i s t r ib u c ió n  angular de I os 
fo to e le c t ro n e s .  Para el caso frecuente en que el ángulo 0 del 
instrumento es f i j o  e igual a 90° , la expresión de F se reduce

F ( e , h v , X )  = I

El parámetro de as im etr ía  3 ha s ido  ca lcu lado  (6 ) para 
d ife re n te s  n iv e le s  X, para las rad iac iones  Mgka y A lka y sus 
valores  var ían  entre +2 y - I .

F es un fa c to r  constante para cada nivel X y para una e- 
ncrgía incidente (hv) y geometría determinadas. Adams y c o l .
(7) sugieren la conveniencia de combinar F con ay para obte­
ner una "secc ión  e f i c a z  p a r c ia l "  que tenga en cuenta la d i s t r j ,  
bución angular de los fo to e le c t ro n e s .

La transm is ión  del anal izador  es función, en algunos e- 
quipos, de la energía c in é t i c a  de los fo toe lectrones  que r e c i ­
be. En a l g u n o s  instrumentos la s e n s ib i l id a d  aumenta al aumentar 
la energía  de los e lec tron es  y se le atr ibuye un incremento l i ­
neal (3 ) .  Este  efecto t iende a producir  una subestimación de la 
intensidad de los picos con menor energía c i n é t i c a .  En otros 
equipos la transmisión del ana l izador  decrece con Ec . En todos 
los casos es necesar io  c o r re g ir  las  áreas medidas para tener en 
cuenta ese e fecto .

La intensidad del pico XPS es proporcional a X (E^), ca­
mino l ib re  medio que recorre  un fo toe lectrón  s in  s u f r i r  una co­
l i s ió n  in e lá s t i c a .  Esta  magnitud es c a r a c t e r í s t i c a  de la muestra 
y depende de la energía c in é t i c a  de los fo to e le c t ro n e s .  Conside­
r a r  a X como una constante implica una reducción progres.va  
en la intensidad de los p icos  de menor energía .  Determinaciones  
experimentales permiten asignar una p roporc iona I . dad de X con E ' , 
para la mayoría de tos elementos, dentro del rango de energías de 
in terés  en XPS (200 a 2000 eV) .  S in  embargo, esta  re la c ió n  es me- 
jo ra b le  y puede cons iderarse  un exponente de 0 ,5  + 0 , 2 .

La re la c ió n  de intensidades entre dos p icos XPS de los e l e ­
mentos A y B, puede expresarse como:
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A  =  NA aA
R NR °B

0,5

0,5
T ^ )
T ( E r ) (2)

suponiendo que se t r a t a  de elementos de una m/sma muestra 
o, en caso de ser  muestras d i s t  i ntas, que ambas presentan id é n t i ­
cas c a r a c t e r í s t i  cas s u p e r f i c i a l e s  y las  condiciones de medida 
son I as mi smas.

Los términos geométricos se el iminarán en la r e la c ió n .

S in  embargo, esta  expresión no t ie n e  en cuenta la in f lu e n ­
c ia  de la contaminación sobre las intensidades medidas; su in­
f lu e n c ia  es mayor en los picos de menor energía ,  tendiendo a r e ­
ducir  su intensidad en mayor proporción que en los de energías  
más grandes.

Si se considera que la capa contaminada es de espesor D, 
producirá una atenuación de la intensidad proporcional a e“^/Á 
para cada uno de los elementos comparados. Atribuyendo una va­
r ia c ió n  de A con E s im i la r  a la producida en la muestra 
(X a E 0 ,5 ) ,  el término que t iene  en cuenta la contaminación su­
p e r f i c i a l ,  para el elemento A, es :

-C/E^'^e donde C es una constante exper i menta I .

La expresión f in a l  de la re lac ión  de intensidades es :

0,5
_A
B

NA °A
nb °B

- o / E

0,5
e“C^EB

0,5
_  t ( e a >
0 ,5  t ( e b) (3)

Las actua les  mejoras en los sistemas de vac ío  han c o n t r i ­
buido a reducir  la contaminación de las  muestras. S in  embargo, 
aún en vac íos  del orden de I0~9 t o r r  es in ev ita b le  la contamina- 
ción con C y 0 proveniente de los sistemas de bombas, durante el 
t ranscurso  de las  exp er ien c ias .

La incidencia de este término en el c á l c u lo  de las s e c c io ­
nes e f ica ces  a p a r t i r  de la ecuación (3 ) no fue muy grande (4 ) 
para la mayoría de los elementos analizados pero en algunos casos
I Iegó a ser de I 8%.
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11.3 TRASMISION DEL ANALIZADOR

La trasm is ión  de un espectrómetro, def in ida  por Wannberg
(14) como la f racc ión  de e lec tron es  isotrópicamente emitidos
por una fuente puntual que alcanzan al detector ,  depende de f a c -  
t  ore s instrumentales y de la energia c in  et i c a de I os f  ot oeIect  ro 
nes, E.

En el caso de los ana l izadores  con potencial retardador,  
como el ESCA 3 de VG u t i l i z a d o  en es te  t ra b a jo ,  Helmer y Weichert
(15) e s ta b le c ie ro n  que la t ra sm is ión  var iaba inversamente con E.  
Se basaban para e l l o  en la  Iey de I bri I I o de la ópt ica  e l e c t r ó n i ­
ca ,  dado que or i g i na I mente efectuaron la determinación para la 
técn ica  de LEED. Se cumple que la re la c ió n  B/U es constante,  don­
de B es el b r i l l o  fotomètrico del objeto por unidad de ángulo só­
l ido  y por* unidad de área y U es e I potencial de los e le c t r o n e s .  
Aplicándolo al caso de la espectroscopia ,  se ten d r ía  que

Ba _  Bjn 
Ea Em

donde

Ba = b r i l l o  en el ana lizad or
Bm = bri  1 10 en la muestra
Ea = energía c in é t i c a  de 1 

ana 1 i zador
os f  ot oe 11 ectrones en el

Em = energía c i n é t i c a  de 1 
muestra

os f  otoe 11ectrones en la

Se desprende de esta  re la c ió n  que para Ea — cte  y un cam 
po retardador entre la muestra y la ranura de entrada al anal i — 
zador, Ba disminuye al aumentar Em. Para e s tab lecer  la verdadera  
re la c ió n  entre T y E en eI caso de anal izadores  e s f é r i c o s  con po 
ten c ia l  retardador,  var i  os autores es tab lec ie ron  la s e n s ib i l id a d  
de sus equipos determinando las secciones e f ic a c e s  de una s e r i e  
de elementos y comparándolas con las obtenidas con ana I i zadorejc i - 
l ín d r ic o s  o con los va lo res  t e ó r ic o s  ca lcu lados por S c o f ie ld  (2 ) .  
Jorgensen ( l )  obtuvo una buena co rre lac ió n  considerando que 

X(E) . T (E)  era independiente de E. Estos resu ltados  coinc_i_ 
den con determinaciones d i fe ren tes  hechas por V u l l i  (16) con un 
equipo ESCA 3, quien comparó la re lac ión  de intensidades de los 
picos Auger y f  otoe I ectrón i eos producidos con Al^ y Mg^ ■ Es ta -
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bIec ¡ó  la re Iac i ón:

T ^ M g  A ^ M g   ̂ T('E ')AI A ^ A l  1Mg AAI  ̂ 1AI AMg

donde I y A eran las intensidades de los p icos  de f o t o e le c t r o ­
nes y de e lectrones  Auger respectivamente. Midiendo e s ta s  inten­
sidades para C, V, Ni y Zn determinó que para los d i fe re n te s  e- 
Iementos, con energías c i n é t i c a s  variando entre 3 49 .5  y 1086.5 
eV, la re lac ión  del miembro izquierdo de la ec. (4) se mantiene 
aproximadamente constante (1,17 - 1 ,21) .  E l l o  confirma la inde­
pendencia de X (E) T (E)  de E.

C a s t le  (17)/ luego de determinaciones semejantes a I as de 
Jorgensen con un ánodo de S i ,  concluyó que el producto A (E) T(E)  
puede se r  tomado como constante con un a l t o  grado de ce rteza  so­
bre el rango de energía entre 170 y 1450 eV para el espectrómetro  
ESCA 3.

En base a los razonamientos a n te r io res  se considera  la com­
pensación del camino l ib re  medio de los fo toe lectrones  con la 
t rasm is ión  del equipo en la re lac ión  de intensidades y la ec .  ( 3 ) 
se reduce en nuestro cá lcu lo  a

0,5

A - Ü *  ^  e~°/EA f5 ,
B NB «B 7 ^

11.4 MEDIDA DE INTENSIDADES XPS

La re lac ión  de intensidades se obtiene estabIeciendo la 
re lac ión  de áreas encerradas por los p icos p r in c ip a le s  XPS que 
son comparados. S in  embargo, es necesar io  tener en cuenta va­
r io s  fa c to re s  que pueden i n f l u i r  en la determinación del área 
verdadera, ya sea mediante contr ibuc iones,  como en el caso de 
los picos s a t é l i t e s  o restando intensidad al p ico p r in c ip a l ,  co­
mo los procesos in tr ín se co s  (shake-up/shake-off) .

La probabil idad de que se produzca shake-up es muy a l t a  
en los elementos de t r a n s ic ió n .  Al producirse una vacancia  en
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un o rb i ta l  in t e r io r ,  el apantaIIamiento e le c t ró n ico  de la carga 
del núcleo cambia y los res tan tes  e lec trones  sufren esta  v a r i a ­
c ión .  Ese cambio puede dar lugar a un estado exc itado  y p erm it i r  
la t r a n s i c ió n  de otro e lec trón  al continuo (shake-off)  o a un o£ 
b i ta l  no lleno (shake-up).

Este  efecto re s ta  intensidad al pico p r in c ip a l  y da lugar 
a un p ico  s a t é l i t e ,  ubi cado hac i a el Iado de I as ene rg ia s  c in é ­
t i c a s  menores, en el caso de shake—up, o a una contr ibución al 
fondo, en el caso de shake-off .  La magnitud de e s te  efecto está  
bien determinada só lo  para la primera f i l a  de elementos de t ra n -  
s i c ió n .  Se considera que la f ra cc ió n  perdida por shake-up/off es 
del 10 al 20%  de la intensidad tota l  y que, para elementos puros,  
esta  f ra c c ió n  no v a r ía  demasiado (8 ) pudiendo, en casos,  despre­
c i a r s e  su in f luenc ia  al hacer la r e la c ió n .

En el caso de compuestos de elementos de t r a n s i c ió n ,  las  
pérdidas por shake-up son-mucho más importantes en los p icos  2p, 
más intensos que en los 3p*

La in f lu enc ia  en el c á l c u lo  c u a n t i ta t iv o  de las pérdidas  
por shake-up no está bien determinada para todos los elementos. 
Además, tampoco está claramente d iferenc iado  e s te  efecto de los 
producidos por procesos e x t r ín se co s .  Estos t ienen lugar por la 
in teracc ión  de los fo to e lec tron es  con la red :  se produce d ifus ión  
i n e lá s t i c a  y aparece una contribución en el espectro ,  hacia  el l ¿  
do de la s  energías c i n é t i c a s  menores respecto al pico p r i n c ip a l .  
Los fo to e lec trones  que fueron difundidos una so la  vez dan lugar 
también a un pico s a t é l i t e .

Otra contr ibuc ión al fondo es la presencia  de p icos s a té ­
l i t e s  de los p r in c ip a le s  producidos por la rad iac ión  Ka3 ,4  de 
la fuente de rayos X u t i I  izada. Estos picos están ubicados del 
lado de las mayores energías c i n é t i c a s  y su re la c ió n  de in te n s i ­
dad respecto al p ico producido por Kqi|,2 es_t  ̂ determinada  
(  ̂ I 2%) en Al y Mg. La ubicación de estos s a t é l i t e s  puede co in­
c i d i r  con la de los picos p r in c ip a le s  de otros elementos y pro­
ducir  a s í  contribuciones a las  intensidades medidas. Un método p¿  
ra impedir su apar ic ión  es co locar  un monocromador en la fuente  
de rayos X. Otra so luc ión  es descontar estos p icos mediante un 
programa de computadora que re s te  la f ra c c ió n  correspondi ente a 
la rad i ac i ón K „ ,»a3, 4

Otra fuente de e r ro r  en la determinación de áreas de picos  
puede producirse a causa de la cercan ía  de dos picos importantes.
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Si bien la probabil idad de que se superpongan es muy b a ja ,  el 
solapamiento de un pico con parte del otro puede in t ro d u c ir  
erro res  cons iderables (  ̂ I 5%)»

Diversos  autores proponen d i s t i n t o s  métodos de descontar  
el fondo. PoweI I (9) sugiere  efectuar  una extrapoIación a n a l í ­
t i c a  desde el lado de a l ta  energía c i n é t i c a  hacia el de b a ja .  
Considera adecuada esta  aproximación dentro de rangos de 10 a 
20 eV. Un c r i t e r i o  semejante es apl icado por Szajman y c o l . (10) .  
Por su parte Evans y c o l .  ( l l ) ,  mediante un programa de computa­
dora i t e r a t iv o ,  determinaron las áreas  y descontaron el Pondo. La 
intensidad del fondo aumenta en cada pico desde las  energías  de 
l igadura menores hacia las  mayores. Supusieron un aumento progre­
s iv o  y ca lcu la ron  el fondo en cada punto como proporcional al á- 
rea integrada del pico entre el punto considerado y el l ím ite  de 
máxima energía c in é t i c a .  Consideraron que el fondo, producido por 
difus ión  in e lá s t i c a  de e lectrones  de cu a lqu ier  energía pr im aria ,  
sólo podía extenderse hacia  energías menores que la primaria con- 
s i derada.

f inalmente, resta  una última indeterminación ¡ 
ción de los l ím ite s  del p ico ,  aun en los casos en que 
un programa de computadora para c a l c u la r  el área.

Este efecto  es más evidente cuando el pico no es neto.
Powell (9) propuso dos procedimientos para s i s te m a t iz a r  las  me­
d ic iones  de intensidades. En el procedimiento A sugiere  i ntegrar  
el área entre l ím ite s  ubicados simétricamente alrededor del máxj_ 
mo pico.  Como c r i t e r i o  para e s tab lecer  esos in terva los  se conside^ 
ra que la d is ta n c ia  entre el máximo y el l ím ite  in f e r io r  sea del 
orden de la separación entre el pico p r in c ip a l  y los s a t é l i t e s  
producidos por procesos in tr ín seco s  o ex t r ín se co s .  Va lores  entre  
5 y 10 eV a cada lado del máximo se r ían  apropiados. Con este  rné 
todo puede o c u r r i r  que, al no ser los anchos de todos los picos  
¡guales ,  en el caso de los picos anchos se recorten los extremos.

El segundo procedimiento, B, co n s is te  en es ta b lece r  los l í ­
mites de cada pico a una d i s ta n c ia  del máximo que es múlt ip lo  del 
ancho del pico a a l tu ra  mitad (y ) .  Así se in teg ra r ía  el área, por 
ejemplo, entre + 4 y » Según Powell,  el procedimiento B da resulta^ 
dos más co r rec to s .

El objeto de este  t rab a jo  fue poner a punto una formulación  
para e fectuar  a n á l i s i s  s u p e r f i c i a l e s  c u a n t i ta t iv o s  mediante espeje 
tros  XPS obtenidos con un equipo Vacuum Generator ESCA 3/ reciente^

I a es t  i ma­
se apI ica
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mente in sta lado  en nuestro lab orato r io .

Del a n á l i s i s  que antecede adoptamos la expresión (5) Para  
la determinación de las  concentraciones r e l a t i v a s  de dos o más 
elementos en una misma muestra o en var i  as muestras,  de acuer o 
a las condiciones exper i menta I es ya enunciadas. Luego de deter­
minar el va lor  de N para cada uno de los elementos presentes en 
la muestra (en cantidad s u f i c i e n t e  para producir  un P ' c °  neto) ,  
se re lacionan estos  va lo res  para obtener la concentración por­
centual r e l a t i v a  de los mismos. La expresión u t i l i z a d a  f i  na Imen
te es :

N •
c a - --- !---  x 100 para cada elemento i .
'"i70 7. N.

11.5 MEDICIONES EXPERIMENTALES

Con el objeto de comprobar la  va l id ez  de la formulación y 
a ju s ta r  parámetros experimentales para minimizar e r ro re s ,  se e l i  
gieron compuestos de dos elementos de estequiometría conocida:
Zr0 2 * T i0 . ; y S i 0 2 »

El Z r ,  de pureza 99,98% fue oxidado en una termobalanza CAHN 
100 en atmósfera de oxígeno, a presión atmosférica y 600°C.

El Si u t i l i z a d o ,  marca Semimetal, monocristaI i no, t ip o  P, 
orientac ión  ( l l l )  fue oxidado a tubo a b ie r to ,  en atmósfera húmeda 
producida por mezcla de H2 y 02 . Las oxidaciones duraron 2 hs a 
I050°C y el espesor de óxido crec ido  se estimo en 700 , aproxi 
madamente. Las condiciones de manipuleo y Iimpieza p rev ios  de las  
muestras fueron los t í p i c o s  de una planta de c i r c u i t o s  integrados.

El Ti fue oxidado en atómosfera de 02 a presión de ^200  
t o r r  en tubo de cuarzo. La capa c rec id a  de óxido se estima en
unos 400

Los espectros XPS se obtuvieron usando como radiación X 
incidente la del Mg|<a no monocr omat i zada.

No se-efectuó  correcc ión de los s a t é l i t e s  Ka3 A  (pos ib le  
en nuestro equipo mediante un programa de computadora) dado que 
los espectros estrechos de cada elemento no inc lu ían  dichos sa 
té  I-¡tes y a la considerable  d i s ta n c ia  que separaba los p icos e le
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m

g i dos«
Los fotones de rayos X y I os e lec trones  eyectados forman 

un ángulo f i j o  de 90° (0 ) en el equipo u t i l i z a d o .

Las condiciones de vac ío  fueron del orden de 3 x 10 
torr.  en la cámara del espectrómetro. Las muestras fueron cu ida­
dosamente manipuladas durante su montaje para redu c ir  la conta-  
... i nación. Previo a la toma de los espectros se efectuaron b a r r i ­
dos con iones de Ar+ hasta reducir  el pico Is del C a una inten­
sidad despreciab le  ( r a s t r o s ) .  Mediante la u t i l i z a c i ó n  de un es­
pectro  de Au (evaporado in - s i t u )  como patrón, se determinaron  
la función t raba jo  del anal izador  y la posición del n ive l  de Fermi, 

respecto a I a cuaI el pico 4 f  7/2  del oro estaba ubicado en 83/9 
eV. Se f i j ó  la energía del ana l izador  en 50 eV.

La posición de las  muestras en el anal izador  se rotó a I re ­
dedor del e je  del portamuestras hasta obtener la máxima señal de 
intensidad e le c t r ó n ic a .

Si bien la rugosidad s u p e r f i c i a l ,  a s í  como el tamaño de 
grano, no tienen in f lu enc ia  en la determinación de concentra­
ciones r e l a t i v a s  de elementos de una misma muestra, en todos  
los casos las muestras presentaban un buen acabado s u p e r f i c i a l .

Se tomaron espectros extendidos (wide) para asegurar la 
presencia sólo de los picos de los elementos estudiados.  Los es­
pectros estrechos de cada pico fueron obtenidos sobre rangos de 
energía de 14 eV centrados, en cada caso, en el va lor  de energía  
de I igadura de ese n i v e l ,  determinado en el espectro  amplio.

La energía se incrementó por pasos de 0,1 eV con tiempos 
de 6 seg. cada 10 ca n a le s .  En cada muestra se re g is t ra ro n  suce­
sivamente los espectros de ambos elementos, r e p i t i  endose esta  
operación t r e s  veces.  Luego de e l l o  se efectuó un barr ido  con 
iones de Ar+y se r e p i t i ó  la secuencia .

Las áreas fueron determinadas mediante un programa de com­
putadora luego de descontar el fondo, en el mismo programa, por 
el trazado de una recta  desde las a l t a s  energías c in é t i c a s  hacia  
las bajas .  En el caso de picos poco netos re su l tó  d i f í c j l  e s ta ­
b lecer  los l ím ite s  entre los cuales  integrar  el áre-a.



56

11.6 RESULTADOS V DISCUSION 

Zn02

El espectro  "amplio" tomado de la muestra de Zr oxidada 
reveló  la presencia  de los p icos Is y 2s del 0 y 3s ,  3pj/2/
3p»/2 , 3d y 4p del Zr a s í  como un pequeño pico correspondiente  
al C |s/ de intensidad d esp rec iab le  y un pico Auger de 0. ( F ig .
I I . I ) .

Los p icos  de Zr se leccionados para medir la intensidad fue  
ron los 3d, a los que corresponde la secc ión e f i c a z  mayor. El 
desdoblamiento s p in -ó rb ita  or ig ina  los picos 3d3/2 Y 3d^/2 con 
energías de ligadura de 185/2 y 182,9 eV respectivamente, por lo 
que están solapados ( F i g . 11. 2 ) .

El v a lo r  a = 2,25 de la sección e f ic a z  r e l a t i v a  se obtuvo 
de la tab la  3, referenc i  a ( I I ) .  El p ico de oxígeno elegido fue el 
Is con o -  0,62 ( I I )  y energía de l igadura de 531/4 eV ( F ig .  I I .
3 ) .  Se atr ibuyó in ic i a l  mente el va lor  14/3 a la constante C.

Las concentraciones porcentuales r e l a t i v a s  de 0 y Zr obte­
nidas apl icando la ec.  (4 ) se presentan en la tab la  l l . l  columnas
I y 2. El promedio de las  mediciones da una composición de 30,30% 
de Zr y 69,70% de 0 lo que implica un apartamiento promedio de la 
composición estequiométrica  del 6 , 8%.

i t
La concentración de Zr presenta sistemáticamente va I ores  

por debajo del esperado, lo que puede a t r i b u i r s e  a var io s  f a c t o ­
r e s .  Se t ra ta  de un elemento de t ra n s ic ió n  donde puede haber per, 
didas por shake-up/off cuya magnitud no está  bien e s ta b le c id a .
Al mismo tiempo, es dable esperar un aumento en la concentración  
de 0 por adsorción, durante la ex p er ienc ia ,  luego de hacer b a r r i ­
dos con el haz de argón. En estos casos la presión en la  cámara 
del espectrómetro aumenta a I0“ 6 t o r r  por inyección de gas argón. 
Dado que se ha comprobado la in va r ia b i I  idad del pico 0 | s al e fe c ­
tuar pequeños barr idos ( ^4 X) se considera que se vuelve a formar 
una capa de 0 adsorbido, durante la toma del espectro ,  equivalente  
a la el ¡minada. Con p o ste r io r i  dad a la real izacion de este  t ra b a jo  
se .ad ic ionó  al equipo un p u r i f icad o r  de argón, el cual aseguraba 
la reducción del 0 y agua del gas hasta 0,1 ppm. (Hydrox p u r i f i e r  
Mod.8 . 301/ Matheson).*

Se efectuaron determ i nac i one s ad i c i onales u t i l i z a n d o  el
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p ico 3p|y2 *
No se introdujeron ambos picos 3p en un mismo espectro  

para no i ncrementar el e r ro r  al descontar el fondo haciendo dos 
estimaciones (una de cada pico)  en cada medición, ya que ambos 
picos están separados por 14 eV. En e s te  caso se determino la 
sección e f i  caz para el n ive l  3p |/2 del Zr aplicando la r e la c ió n  
de v a lo res  del doblete 3p e s ta b lec id a  por S c o f ie ld  (2) ,  al va-  
Ior de a to ta l  de la tab la  3/ r e f .  ( I I ) .

Los va l ores de concentraciones obtenidos f iguran  en las  
columnas 3 y 4 de la tab la  I I .  I .  En este  caso se apI i co el mé­
todo A de Powell para estimar los l ím ite s  del p ico .  Se f i j a r o n  
dos in t e r v a lo s :  7 eV y 10 eV centrados en el máximo del p ico .
Los resu ltados  en el primer caso, columnas 3 y 4, presentan un 
apartamiento del 3—4% respecto a la es tequ io m etr la . En el caso  
de integrar  el p ico  en un in te rva lo  mayor, columnas 5 y 6 , la 
concentración atómica porcentual promedio del Zr supera el valor  
estequiométrico . El apartamiento promedio de ambos elementos es 
del 10- 11%.

Los mayores v a lo res  de concentración atómica r e l a t i v a  de 
Zr pueden a t r i b u i r s e  a que, al considerar  un in te rv a lo  mayor de 
integración de los p ico s ,  el área del Zr se ve incrementada en 
mayor medida que la de 0. E l l o  es debido a que, por ser  el pico  
3p|/2 de baja secc ión e f i c a z ,  su re la c ió n  de intensidad respecto  
al fondo es baja y I os I imites entre los cua les  descontar el mis_ 
mo tienen gran in f lu e n c ia  ( f i g .  I I . 4 ) .  No ocurre lo mismo con 
el pico de 0 , muy neto, donde el considerar  un in te rva lo  mayor 
no aumenta el área ( f i g .  11.3)«

El mejor a ju s te  de los resu ltados  u t i l i z a n d o  el p ico  3P/ 
menos intenso, que los obtenidos con el pico 3d, confirmaría  la 
inc idencia  de las pérdidas por procesos in tr ín se co s  en el área 
de los picos más intensos de los elementos de t r a n s i c ió n .

S i 0 o

Se el ig ieron para anal izar  los p icos 2p del S i ,  compuesto 
por el doblete 2p|/2 y 2P3/ 2 , con separación de I eV y el p ico  
Is  de I 0 .

Las posic iones en energías de I igadura de los picos 2 p y 
2s del Si puro 99-100 eV (Ec ^ 1154 eV) y 150 eV (Ec = I I 04 eV)

*



TABLA I I . I

1 2 3 4 5 6

Zr 3d 0 1 s Zr 3p I /2 0 1 s Zr 3p I /2 0 1 s

29,97 70,03 30,70 69,30 37,49 62,51
31,22 68 ,78 32,18 67 ,82 38,67 61,33
29,73 70,27 31,62 68,38 39,31 60,69
30,04 69,96 30,78 69,22 37,98 62,02
30,30 69,70 31,95 68,05 37,73 62,27
30,45 69,55 31,30 68,70 37,13 62,8 7
29,95 70,05 34,80 65,20 38,53 61,47
31,53 68,47 32,01 67,99 36,69 63,31
30,15 69,85 30,96 69,04 38,91 61,09
29,77 70,23 30,76 69,24 37,55 62,05
30,23 69,77 33,73 6 6 ,2  7 38,65 61,35

32,32 67,68 37,09 62,91

TABLA l l . l .  Concentraciones atómicas porcentuaI es de 
Zr y 0 en ZrÜ2 . Columnas I y 2 considerando el área  
bajo el doblete 3d del Z r ;  columnas 3 y 4: área del 
pico 3p¿ del Zr en un in terva lo  de 7 eV; columnas 5 y 
6 : área del pico 3P2 del Zr en un in terva lo  de 10 eV.
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están muy a le jadas  del p ico ls del 0 (Ec %7 2 l eV) como para in­
f l u i r  en la medida del área pero una separación de 400 eV entre 
las  energías puede magnif icar  la in f lu e n c ia  del término dependien­
te  de Ec ( f ig *  11.5) .  Las secc iones e f ic a c e s  fueron las  de la t a ­
bla  3/ r e f .  ( M ) :  °g ¡ 2p = ° ' 23/ °Q |s = 0/62.

Las concentraciones ca lcu lad as  f iguran en la t a b la  11.2.
El a ju s t e  es muy bueno y el apartamiento de la re la c ió n  e s te -  
quiométrica del dióxido de Si es menor del \%. La d i f e r e n c ia  con 
el Zr puede proven ir  de la menor importancia que t ienen  en el Si 
los procesos in t r ín se co s .  Al mismo tiempo, ambos picos comparados 
en esta  experiencia son muy netos por lo que la medición del área 
pudo hacerse con mucha exact itud .

t ¡ o 2

En el a n á l i s i s  del TÍO2 se e l ig ie r o n  los picos l s  del 0 y 
3p del T i .  Se t r a t a  es te  último de un elemento de t r a n s i c ió n  don­
de las pérdidas por shake-up son muy importantes ( 13) por lo que 
se el ig íó un pico menos intenso. La menor sección e f i c a z  r e l a t i v a  
del pico 3p (a = 0,18) comparada con la del pico 2p ( o — 1, 7 1 ) se 
compensa por la mayor energía c in é t i c a  de los fo to e lec tro n e s  3p 
emitidos:  1221 eV (32,6 eV de energía  de ligadura del doblete 3p) 
para el Ti puro ( f ig .  11 .6) .

Las concentrae iones atómicas r e l a t i v a s  fueron determinadas  
mediante la ec. (4) y f iguran en la tabI a 11.3. Es evidente el co 
rr¡miento en el mismo sentido  que en el Zr respecto a la estequÍ£  
metría.  Aquí el apartamiento promedio a lcanza al 5,5%.

Dado que en todas las muestras ana l izadas  se observó una 
desv iac ión  en el mismo sent ido ,  a t r ib u íb le  en menor grado a pro­
cesos in tr ín seco s  o a problemas de adsorción de 0 durante las  
medidas, se anal izará  la in f lu e n c ia  del va Ior de C en los r e s u l ­
tados.  Para e l l o  sólo  se tendrá en cuenta los v a lo re s  de S i0 2 y 
del pico 3P j ^2 ^ r®2‘

En ambos casos se comprobó que con C = 0 o sea el ¡minando 
de (4 ) el término co r re c t iv o  por contaminación, los resultados  
empeoraban apartándose de la estequ iom etr ía . En nuestro caso,  
las muestras fueron cuidadosamente manipuladas durante la prepa­
ración y el montaje y se les efectuó una limpieza in -s i tu  e l i m i ­
nándose del orden de 50 X. Sin embargo, es in ev itab le  que se pro
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TABLA I I .2

S i 2p 0 ls

31/66 68,34
33/36 66/64
33/16 66,84
35/77 64/23
32/02 67/98
31/95 68,05
31,71 68,29
34/05 65/95
34/00 66 ,00

35,94 64,06
34/84 65/16
33/12 66,88

33,47 66 ,53
33/54 66,45
39/73 6 6 ,2  7

TABLA I I .2 .  Concentrad  o 
nes atómicas porcentuaI es 
de Si y 0 en Si02« Doblete  
Si 2p y p i co 0 |s .

TABLA 11.3

Ti 3p 0 l s

29/49 70,51
30,66 69,34
31/34 68 ,66

29,29 70,71
29,96 70,04
33,46 66 ,54
32,49 67,51
30,32 69,68

TABLA 11.3* Concentraciones  
atómicas porcentuales de Ti 
y 0 en T iÜ2 - Doblete Ti 3p y 
pico 0 | s ■



duzca contaminación durante su preparación al a i re o a lo largo 
del anál i s i s ,  por lo que el término que t iene  en cuenta ese efec  
to debe conservarse .  El va Ior que mejor se a justa  a nuestros re ­
su ltados exper¡menta I es es G = 10.

Finalmente, puede a t r ib u i r s e  parte del d esa juste  en los 
resu ltados  a la d i f i c u l t a d  para e s ta b lece r  con exact itud  los l í ­
mites de los picos entre  los cuales  in tegrar  el á rea .  Este  e f e c ­
to se acrec ienta  en los p icos poco intensos donde las  variaciones  
del fondo, por efectos  de ruidos en el instrumentaI , contribuyen  
a d i f i c u l t a r  las  mediciones.

11.7 CONCLUSIONES

Es f a c t i b l e  determinar composiciones atómicas r e l a t i v a s  
s u p e r f i c i a l e s  mediante XPS u t i l i z a n d o  la expresión (4) con e r ro ­
res  del 6% en promedio. Si la muestra es homogénea y la d i s t r i ­
bución superficial  es representat  i va de la composición en volumen, 
es posib le  conocer también ésta  mediante los c á l c u lo s  a n t e r io r e s .

Las muestras deben es ta r  I impias y las  condiciones de vac ío  
en la cámara del espectómetro deben se r  muy buenas para e v i t a r  la 
contaminación durante la exp er ien c ia .

La se lecc ió n  de los picos a comparar debe hacerse teniendo  
en cuenta que no estén demasiado cerca  para que los re sp e c t iv o s  
s a t é l ¡ t e s  o "co las"  influyan en la intensidad del otro p ico .  Tam­
poco deben estar  tan a le jados  en su posic ión  en energías  como pa­
ra que sufran la in f luencia  de los términos que dependen de la 
energ í a ( A, T ( E ) ) en forma des igua l .  Se cometen menores e r ro res  
u t i l i z a n d o  los p icos de mayor energía c in é t i c a ,  en que la  influen  
c ia  de la contaminación es menor. En los elementos de t ra n s ic ió n  
la in f lu e n c ia  de los procesos in tr ín seco s  es grande, por lo que 
conviene u t i l i z a r  los p icos 3p y no los 2p.
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CAPITULO I I I  

OXIDACION DE CIRCONIO Y ALEACIONES.

I I I . I . INTRODUCCION

El in te rés  que motivó la ut i l i z a c i ó n  de Zr y sus a le a c i^  
nes en los rea cto res  nuc leares  hizo que se encarara el estud io  
de sus propiedades y de su comportamiento bajo i r ra d ia c ió n  en 
numerosos lab o ra to r io s  de todo el mundo.

La c a r a c t e r í s t i c a  que hace del Zr uno de los elementos 
más aptos para vaina de elementos combustibles es su baja  s e c ­
ción e f i c a z  de captura de neutrones. Sin embargo, es ta  so la  
propiedad no s e r ía  s u f i c i e n t e  s i  el material no presentara  al 
mismo tiempo buena r e s i s t e n c i a  a la co rros ión ,  s o l id e z ,  d u ct i -  
I idad después de largos períodos de i r ra d ia c ió n  y poca o n i ngu_ 
na in teracc ión  con los elementos combustibles o los productos 
de f i s i ó n .

Las va inas  de elementos combustibles están sometidas a 
la acc ión del elemento r e f r ig e ra n t e  del r e a c t o r :  agua, CO2 / l~¡2r 
por lo que la r e s i s t e n c i a  a la oxidación que opongan determina­
rá la vida ú t i l  de las  mismas. La f rag i  I ización del materia l  o 
la pérdida del mismo por formación de óxido debe ser  mínima pa­
ra una mayor duración de dichos componentes. Este requerimiento  
tecnológico incent ivó  innumerables estudios sobre oxidacion de 
Z r ,  tendientes a e s ta b le ce r  c i n é t i c a s  de oxidación a d iv e rs a s  
temperaturas y p res iones ,  en d i fe re n te s  atmosferasy determina­
ción de c o e f ic ie n t e s  de d ifus ión  de d i s t i n t o s  elementos (02 , Z r , C r )  
en el Zr y en el f i lm  de óxido formado. También se  observó la 
e s t ru c tu ra  de la capa de óxido c re c id a ,  relacionando los cam­
bios que s u f r í a  durante el proceso de formación con v a r ia c io n es  
en la c in é t i c a  de oxidación.

Se emplearon en estos estudios d ive rsas  t é c n ic a s :  micro- 
gravimetr ía  y volumetría en la determinación de las c i n é t i c a s ,  
té cn ica s  de seccionamiento y espectroscopia de masas en los e s ­
tudios de d ifu s ió n  y microscopía óptica  y e le c t r ó n ic a ,  a s í  como 
d if ra c c ió n  de rayos X, en la det erm i n ac i ón de I as c a r a c t e r í s t i c a s

1
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del óxido formado: top og raf ía ,  e s t ru c tu ra  c r i s t a I o g r á f i c a ,  ori en 
tac  ión respecto al material de base, e t c .

Entre los logros tecnológicos  más importantes puede menci o 
narse la obtención de a leac iones  como el Z i r c a lo y - 2  y Z i r c a l o y - 4 , 
que prácticamente reemplazaron al Zr puro en los usos n u c lea res .

Dado que los estud ios  real izados hasta la fecha sobre o x i­
dación de Zr y a leac iones  son muy ampl i os y var iados ,  nos r e s ­
t r ing irem os aquí a una breve re v is ió n  de lo hecho en oxidación  
en atmósfera gaseosa y más específ icamente en C>2 . Dejaremos a s í  
de lado una importante rama del tema cual es oxidación húmeda de 
Zr.

I I 1.2. OXIDACION DE Zr PURO - CINETICA

Las primeras oxidaciones I I evadas a cabo en Zr puro en d i ­
fe rentes  atmósferas ( a i r e ,  agua, CO2 , O2 ) a temperaturas semejan 
t e s ,  pusieron en evidencia  un comportamiento s i m i l a r  en todos 
los casos pero muy d i s t i n t a s  velocidades de oxidación ( l ) .

En las oxidaciones en oxígeno puro la c i n é t i c a  de oxida­
ción se a justaba a una I ey de la forma:

wn = kt ( | )

donde w es la ganancia en peso de la muestra por unidad de área,  
t  el tiempo, k la constante de oxidación y n el exponente que 
indica la dependencia con el tiempo. Un valor  de n = 2 indica  
una ley parabólica  y n = 3 corresponde a una ley cúbica .

Es tas  primeras exper ienc ias  se re a l i z a ro n  durante perío­
dos no muy largos (del orden de algunas horas) a temperaturas  
entre 200 y 450°C y presiones atmosférica o menores. Los resuI  
tados (2 ) indica ron una ley parabólica  s in  mostrar t ra n s ic io n e s  
a otra ley.

Se ten ía  a s í  un comportamiento excelente  del Zr en oxíge­
no seco dado que la ganancia de peso tendía a d ism inuir  con el 
tiempo indicando la formación de una barrera protectora .

t
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Posteriormente, otros autores observaron c i n é t i c a s  de o x i ­
dación más de acuerdo con una ley cúbica en exper ienc ias  de mayor 
duración ( 3 , 4 ) ,  o parabó l ica  con desv iac ión  en el origen (5 ) .

Las e x p l ica c io n e s  que se intentaron para j u s t i f i c a r  esas  
d iverg enc ias  a t r ib u ía n  las  mismas a la h i s t o r i a  previa  de las  
muestras: t ra tam ientos  térmicos y métodos de preparación super­
f i c i a l ,  Estos f a c t o r e s ,  unidos a la pureza del material y del 
oxidante e in c lu s iv e  al método de medida empleado, ju s t i f i c a b a n  
la d ispar idad  de re su l ta d o s .

En los primeros t ra b a jo s  no se observó en la oxidación de 
Zr en 02 una t r a n s i c ió n  de la c i n é t i c a  parabó lica  (o cúbica)  a 
una mayor velocidad de ganancia de peso ( ley  l i n e a l ,  n = I ) .  S in  
embargo, en oxidaciones efectuadas al a i re  aparecía  una t r a n s i ­
ción a una ley l i n e a l .  Se estudió la dependencia de dicha trans^  
ción con la temperatura, la pureza del materi a I y de I a atmósfera  
oxidante. Se consideró que la e x i s t e n c ia  de dicha t r a n s ic ió n  e^ta 
ba I igada a ambas purezas,  razón por la cual no se producía en 
las oxidaciones de Zr puro en oxígeno seco.

En estudios efectuados más tarde a mayores temperaturas  
( 6 ) y durante períodos más largos ( 7 , 8 ) ,  se comprobó que tam­
bién en estoa casos se producía  una t r a n s ic ió n  a una ley l i n e a l .
En t ra b a jo s  muy r e c ie n t e s  (7 y 8 ) PIoc determinó que para tempe­
ra tu ra s  de 300 y 350°C dicha t r a n s ic ió n  ten ía  lugar luego de un 
año de oxidar Zr puro en seco a tubo a b ie r to .  #

I I 1.3. FACTORES QUE AFECTAN LA CINETICA DE OXIDACION

A los fa c to re s  ya mencionados que afectan la c i n é t i c a  de 
, oxidación del Zr (temperatura, pureza del materia l y del o x i­

dante y preparación s u p e r f i c i a l  de la muestra), agregaremos la 
pres ión ,  de especia l  in terés  en este  t ra b a jo .

I I I . 3 « I » Temperatura

Las oxidaciones del Zr en 02 seco a d i fe re n te s  temperaturas  
en la zona de p re - t ra n s ic ió n  muestran c i n é t i c a s  s im i la r e s  pero 
mayor ganancia de peso para mayores temperaturas (2 ) .  En el caso

♦
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de producirse  t ra n s ic ió n  en tiempos re lat ivam ente  cortos (Zr en 
a i r e )  fue posib le  e s tab lecer  ( 9) que a mayor temperatura la trari 
s i c ió n  se producía en menor tiempo, dentro del in tervaI  o de tem­
peratura de 600 a IOOO°C.

I I I . 3 .2 .  Pu reza del oxidante

Las velocidades de oxidación en a i r e  y en oxígeno puro no 
d i f ie r e n  mayormente en la etapa de p re-tran s  i c i ón. La mayor d if̂ e 
rene i a entre una y otra  atmósfera, como ya fue mencionado, es en 
el tiempo en que se produce la t r a n s ic ió n  a una c i n é t i c a  l i n e a l :  
tiempos mucho menores en a i r e  que en oxígeno. Otros ensayos de 
oxidaciones fueron efectuados por Probst y c o i .  (9) en d i s t i n ­
tas  mezclas de O2/N2 « Las velocidades de oxidación medidas no 
presentaron mayores d i f e r e n c ia s  con las determi nadas para oxí­
geno puro, en la etapa de p r e - t r a n s i c ió n . En pruebas de cambio 
de’ atmósfera durante la oxidación, los mismos autores observa­
ron que al pasar de a i r e  a oxígeno se producía un aumento t ra n ­
s i t o r i o  de la velocidad de oxidación, seguido de una disminución  
de la misma, hasta a ju s ta r s e  al régimen de oxidación en O2 «
Si el pasaje era de oxígeno a a i r e  se producía un a ju s te  a la 
c in é t i c a  en esta  última atmósfera y se re g is t ra b a  la t r a n s ic ió n  
a la ley l ineal  en el momento correspondi en te . En estudios com­
parados en Z i r c a lo y - 2  u t i l i z a n d o  oxígeno comercial y Research 
grade, Westerman (4) determinó que, en oxidaciones largas,  la 
ganancia de peso en oxígeno comercial era mucho mayor que en 
oxígeno puro» Luego de 200 minutos a 700°C la muestra en el pr_i_ 
mer caso aumentó 260 mg/dm2 y en el segundo I 30 mg/drn .̂

Por su parte ,  de Ge las (12) efectuó idént icas  comparacio­
nes a 750°C u t i l i z a n d o  oxígeno comercial y oxígeno p u r i f icad o  
para e l im inar  la humedad. En oxidaciones de I00 horas obtuvo 
resu ltados muy semejantes con ambos gases.

I I I . 3 .3 .  Pureza del material »

Numerosos autores (9, IO, I I )  han estudiado la in f luenc ia  
de impurezas en la c in é t i c a  de oxidación del Zr .  En general,  un 
aumento en el contenido de impurezas implica aumento en la vel_o 
cidad de oxidación en las etapas de pre y p o s t - t ra n s ic ió n  y una
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disminución del tiempo en que la t r a n s ic ió n  se produce. Cox ( I I )  
observó la formación de pustu las  de oxido blanco en el material  
adyacente a p a r t í c u la s  de carburo. La presencia  de oxígeno u n i­
formemente d i s t r ib u id o  en el metal aumenta la velocidad de o x i­
dación, siendo es te  aumento mayor a mayor contenido de oxígeno. 
Igualmente, la e x i s t e n c ia  de una zona s u p e r f i c i a l  enriquecida en 
oxígeno favorece la oxidación. Com—Nougue (10) determino la exis^ 
t e n c ia  de una concentración " c r í t i c a "  de 0 en Z r :  por debajo de 
e l l a  la c i n é t i c a  de oxidación era paraból ica  y para tenores mayo-r 
res  de oxígeno no se a justaba a una única ley.  #

I I I . 3 .4 .  Preparación s u p e r f i c i a l  y o r ientac ión  de la muestra •

Si bien v a r io s  autores es tab lec ie ro n  (9/ 12).̂  que la prepa­
ración s u p e r f i c i a l  de la s  muestras ten ía  poca in f lu e n c ia  en la 
c in é t i c a  de oxidación del Zr en gases secos, la uniformidad d#  
la s u p e r f i c i e  inf luye fuertemente. En efecto ,  en s u p e r f i c i e s  
muy l i s a s  el óxido de p o s t - t ra n s ic ió n  se nuclea en los bordes 
de grano o en algunos pocos s i t i o s  en el in te r io r  de e l l o s .  La 
presencia  de rayas ,  al s e r v i r  de s i t i o s  de nucleac ión ,  produce 
un crec im iento  inhomogéneo del óxido pudiendo l l e v a r  a grandes 
d i f e r e n c ia s  de ganancia de peso en el entorno del punto de trajn 
s i c i ó n .  Si la oxidación continúa, el resto  de la s u p e r f i c ie  se 
cubre también de óxido y la d i f e r e n c ia  disminuye. ^

De Ge las (12) comparó muestras pulidas químicamente, con 
otras  que luego del pul ido químico habían s ido  recoc idas  2 horas 
a 800°C y 10“  ̂ Torr ,  para completar la l impieza. Es tas  ú lt imas  
oxidaron más rápidamente durante las primeras 6 horas y luego 
las velocidades en unas y otras  se igualaron. La mayor v e lo c i ­
dad i n i c i a l  fue a t r ib u id a  al oxígeno, que d ifundió  durante el 
recocido ,  aumentando su concentración en el Z r .

Gulbransen (19) consideró que una ley cúbica se a justaba  
más a la c in é t ic a  de oxidación de muestras pu l idas  mecánicamen­
te  m i en-tras que una ley paraból ica era la más adecuada para mués 
t r a s  pul idas químicamente.

Dawson (15) atr ibuyó al pulido químico c l á s i c o  la causa  
del apartamiento a la ley parabólica  en Z i r c a lo y - 2 .  Consideraba  
que se producía deposición de iones f lú o r  en el metal los que 
posteriormente se incorporaban al óxido, s in  poder e s c la r e c e r  
en qué forma los miamos afectaban la velocidad de oxidación.

V
■i
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M is s i r o l i  (17) e s ta b le c ió  que la e s t ru c tu ra  del óxido de­
pendía del tratamiento s u p e r f i c ia l  previo .  Consideró que l a  e- 
x is te n c  i a de un f i lm  contaminante, e l im inab le  con pulido quími­
co pero no con pulido e l e c t r o l í t i c o ,  producía una e s t ru c tu ra  
seudo-amorfa en el f i lm  de óxido formado posteriormente. La el i 
mi nación de ese f i lm  contam i nante permitía  el c rec im iento  epita  
x ia l  de c i rcón  i a monoclínicau ~

Los estudios del óxido en formación, mediante microscopía
óptica y contraste  in te r fe re n c i  a I de Normarski, ponen en eviden
c ía  la oxidación pre ferenc ia l  de a l g u n o s  granos de Zr respecto“
a gtros (12, 18). Los autores lo atribuyen a una or ientac ión  pre 
r  e re n c i a I de los primeros« —

M 1. 3 . 5 . Presión parc ia l  de oxígeno
& Numerosos autores (4, 13, 14) determinaron que v ar iac ion es  

de presión del gas entre 10 y 760 Torr. no in f lu ía n  mayormente en 
a c in é t i c a  de oxidación de Zr en oxígeno en la zona de pre-tran  

s i c ió n .  Dawson (15) estimó igualmente que la v a r ia c ió n  en la ga­
nancia en peso de Z i r c a lo y -2  oxidado a 450°C era del 20% al modi 
f i c a r  la presión de oxígeno de II a 115 Torr en la región de prl-  
t r a n s i c ió n .  Westerman (4) determinó un aumento en la velocidad  
de oxidación al aumentar la presión de 10 a 100 Torr. en la zona 
dg post-trans ic i ón. Para presiones por debajo de I Torr., por el 
co n tra r io ,  se observó dependencia de la velocidad de oxidación  
con la presión. Lev i tan (14) determinó la e x i s te n c ia  de cuatro  
etapas en la c in é t i c a  de oxidación de Zr a bajas presiones  
(10 - 2,5 x 10-4 Torr.) entre 550 y 800°C (F ig .  I l l . l ) .  En la 
primera ( l )  se observó una velocidad decrec iente  de oxidación;  
en la segunda etapa ( l l )  se r e g i s t r ó  ganancia en peso a v e l o c i ­
dad constante, proporcional a la presión de oxígeno y dos veces 
foayor que en la primera. La te rcera  ( l l l )  fue también un p er ío ­
do de velocidad de oxidación constante y en I a cuarta ( IV)  e ta­
pa se r e g i s t r o  una disminución continua de . I a velocidad con* el 
tiempo. Consideró que en la etapa I la f in a  capa de óxido forma- 
da^al a i re  difundía completamente en el metal a s í  como todo’ el 
oxigeno que llegaba a la s u p e r f i c ie ,  dada la gran so lu b i l id a d  
de oxigeno en Zr,  s in  l leg ar  a formarse un f i lm  de óxido.

En la etapa II consideró que la velocidad de ganacia de 
peso estaba limitada por la velocidad de quimisorción de oxí-

»
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F i g » II I > I . C in é t ic a  de oxidación de Zr a bajas  
presiones ( I 0 ~2 -  2,5 x I0~4 Torr)  entre 500 y 
800°C - Levitan ( I4 ) u



75

geno por* la s u p e r f i c ie  de Zr .  Al f in a l  de esta etapa se I legaba 
a la saturac ión y comenzaba a formarse óxido.

En la etapa I I I  la quimisorción de oxígeno contro laba  el 
aumento de peso. El espesor del f i lm  no era tan grande como para 
c o n s t i t u i r  una protección contra la fu tura  oxidación pero c o n t i ­
nuaba aumentando, finalmente en la etapa IV, la ve locidad d ism i­
nuía,  lentamente al p r in c ip io  y luego más rápido, l im ita d a  por el 
impedimento que oponía el grueso f i lm  de óxido a la penetrac ión  
de oxígeno.

Por su parte PaTdassi y c o l .  (16, 17) ana l izaron la  c in é t i  
ca de oxidación y la e s t ru c tu ra  meta Io g rá f ica  del óxido c re c id o  
en Zr puro durante 4 horas, en el rango de 700 a 850°C y para 
presiones de oxígeno entre 2 x I0~3 y I0-  ̂ Torr .

Observaron igualmente cuatro porciones en la curva de ga­
nante i a de peso para presiones entre 10~ 3 y 2 x 10“4 Torr. y tempe 
ra tu ra s  mayores a 830°C. Todas las etapas se a justaban a una ley  
wn = kt con* n | = 0 ,6 ;  n j | = 0 ,4 ;  n | | | = I y n \\j =  1,6. Determina 
ron que la quimisorción de moléculas de oxígeno era la causa limi 
tante  de la reacción en las etapas I y II y de átomos de oxígeno 
en las I I I  y IV.

Sin embargo, es tab lec ie ro n  que por debajo de 830°C só lo  se 
observaban dos etapas en la curva: la primera, con n = 1, 2 , era  
l a  unión de las  an te r io res  I ,  II y I I I  y la segunda con n = 1,45, 
equivalente a la etapa IV. Los autores atr ibuyen este  hecho a que 
la menor temperatura impl ica una menor proporción de oxígeno d i ­
fundiendo en Zr respecto al oxígeno f i j a d o  por la muestra y por 
lo tanto una saturac ión  más rápida de las  capas s u p e r f i c i a l e s  del 
meta I .

i Estos resu ltados ,  s i  bien en general coinciden con los ob­
ten idos  por Levitan (14), d i f ie r e n  en el rango de temperatura en 
que se producen.

I I 1.4. OXIDACION DE ALEACIONES DE Zr

Con el objeto de mejorar las  propiedades mecánicas y de 
r e s i s t e n c ia  a la corrosión del Zr en usos n uc leares ,  se ensayó . 
la ad ic ión  de otros elementos al Zr puro, t a l e s  como Cu, Sn, Ni,
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Be, Nb, Cr,  Co y Fe. Dado que todos estos elementos t ienen  
una secc ión  de captura de los neutrones térmicos mayor que la 
del Z r ,  se desarro I I aron a leac iones  con bajo tenor de a leante  
(1-4% en peso).  El comportamiento de cada a leac ión  depende del 
medio oxidante y del porcentaje  de elemento a leante ,  por lo que 
no es posib le  obtener conclusiones generales .  S in  embargo, para 
concentraciones bajas  del elemento de ad ic ió n ,  só lo  a leac iones  
con Cu y Ni presentaron velocidades de oxidación menores que la 
de I Zr puro a temperaturas entre 650 y 800°C en oxígeno. En el 
caso del Cu, de Gelas (21 ) observó la formación de una capa r i ­
ca en Cu en la in te r fa se  metal-óxido que frenaba considerabIe-  
mente la d iso lu c ió n  de oxígeno en la a leac ión subyacente al óx i­
do. Otros autores (20) encontraron capas s im i la re s  en a leac iones  
de N i . En ambos casos  no se observó t r a n s ic ió n  a una ley l inea l  
durante oxidaciones prolongadas.

La adición de Fe y Cr no modifica mayormente la c in é t i c a  
de oxidación y se presentan las  etapas paraból ica  /cúbica  y 
l inea l  como en el Zr puro. Cuando el elemento de adic ión es so­
luble en el óxido y disminuye la capacidad del Zr para ser  de­
formado p lást icam ente ,  la etapa paraból ica  cas i  no e x i s t e  y rá ­
pidamente el óxido se f i s u r a  y descama (12) .  Este  es el caso de 
Nb, Al y Sn.

I I I . 4 . I . A leaciones Zr-Nb y Zr-Sn

La importancia de las a leac iones  con Sn surge del considera  
ble aumento de la r e s i s t e n c i a  a la corrosión en vapor de agua de 
los Z i r c a lo y s .  Por su p ar te ,  el Nb mejora las propiedades mecáni 
cas del Zr lo que j u s t i f i c a  su u t i l i z a c i ó n  como a leante  del mis­
mo. S in  embargo, la adic ión de Sn y Nb al Zr deter i  ora el compor­
tamiento del mismo en atmósfera oxidante gaseosa: a n t i c ip a  la 
t r a n s i c ió n  a un régimen l inea l  y aumenta la velocidad de oxida­
ción p o s t - t r a n s ic ió n .

Para ambos elementos, las velocidades de oxidación aumentan 
y los tiempos de t r a n s i c ió n  disminuyen cuando aumenta el conten i­
do de aleante» La observación micrográf ica  del óxido formado con 
estos a leantes  a 700°C (12) muestra la e x i s t e n c ia  de f i s u r a s  e 
i r regu Iar idades  en la  in te r fa se  metal-óxido. En el caso del 
Zr-1,5% Sn las f i s u r a s  son f in a s  y p a ra le la s  a la in te r fa se ,  
presentando el óxido aspecto de capas superpuestas. En Zr-Nb, 
las  f i s u r a s  son perpendi cu I ares  a la s u p e r f i c ie  e x te r io r  del 
óxido y lo a trav iesan  cas i  completamente.
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Al a n a l iz a r  la e s tru ctura  c r i s t a I o g r á f i c a  del óxido,
De Gelas (12) observó por d i f ra c c ió n  de rayos X la presenc ia  
de óxido monoclínico y de ¡a raya ( I I I )  del óxido cúbico .  E s­
ta  c i r c o n ia  cúbica parecía  es ta r  d i s t r ib u id a  en todo el espe­
sor de la capa de óxido. Supuso que la e s t a b i l i z a c ió n  del ó x i­
do cúbico en el óxido mayor i t a r i  ámente monoclfnico estaba fav£  
rec ida  por la d iso lución de los a leantes  en el óxido. Mediante 
microsonda e le c t ró n ic a  comprobó la presencia de Sn d i s t r ib u id o  
homogéneamente en el óxido, en igual proporción que en el metal 
y Nb d i s t r ib u id o  en forma inhomogénea, en las re s p e c t iv a s  a I ea 
c i ones.

Cowgill (22) oxidó muestras de Zr-2,7% Nb(wt) a 300; 400 
y 500°C en oxígeno, las  que habían s ido  sometidas a d i s t i n t o s  
t ratam ientos térmicos p rev ios .  Observó que la velocidad de ox i­
dación, para todas las temperaturas an a l izad as ,  d ism inuía  cuan­
do aumentaba la f racc ió n  en volumen de Z r - a  proeutecto i de . Se 
r e g is t ra b a ,  no obstante, una dependencia de la c i n é t i c a  con la 
temperatura: a 500°C no había t ra n s ic ió n  a un régimen l i n e a l ,  
lo que s í  ocurr ía  a 300 y 400°C. Respecto a la e s t ru c tu ra  del 
óxido, confirmó la presencia  de c i r c o n ia  monoclínica en forma 
m ayorita r ia .  A temperaturas de 300 y 400°C se producía la f o r ­
mación de pústulas de óxido sólo en la e s tructu ra  m a r te n s í t i c a ,  
no a s í  en otras e s t ru c tu ra s ,

Dawson (15) estudió detalladamente la c in é t i c a  de oxida­
ción de Z i rc a lo y -2  entre 350 y 500°C. E s ta b le c ió  la e x i s t e n c ia  
de cuatro etapas: hasta I mg/dm2 de ganancia de peso se cumplía 
una ley parabólica ,  en tre  I y 10 mg/dm2 también ley p a ra b ó l ica ,  
entre I0 y 30 mg/dm2 una c in é t i c a  cúbica y luego la t r a n s ic ió n  
a ú n a  Iey I i neaI .

Sug ir ió  que la oxidación en ambas etapas p arabó l icas  se 
cumplía por un mecanismo de d ifus ión  por vacanc ias  aniónicas  
en el óxido. En la región cúbica proseguía ese proceso pero la  
formación de cracks  próximos (y p a ra le lo s )  a la in te r fa se  metal- 
óxido se t ra d u c ía  en un re traso  progresivo del mismo.

Finalmente, durante el período l inea l  se producían en el 
óxido cracks perpendi cu I ares a la in te r fase  óxido-oxidante.
Estos cracks no IIegaban hasta la in te r fase  metal-óxido pero 
interactuaban con el otro sistema de cracks  p a ra le lo s  a la in- 
t e r f a s e .  Los autores sug ir ieron  la e x i s te n c ia  de una capa pro­
t e c to ra ,  cuyo espesor correspondía a 15 mg/dm para 400°C, la cual
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era in acces ib le  al oxigeno molecular.  El t ransporte  de oxidante  
, a t ra v é s  de esta  capa podía cumpl i r se  por d ifu s ión  en la red o 
■mediante pequeños cracks  en el óxido.

I I 1.5.  MECANISMOS DE OXIDACION

Al exponer la s u p e r f i c ie  limpia de un metal en una atmós­
fera  de oxígeno  gaseoso, t iene  lugar una reacción del t ip o :

a Me + ■— 0 „ --- *• Me 0L
2 2 a b

no
El primer paso de esta reacción es la adsorción de oxíge- 

en la s u p e r f ic ie  m etá l ica ,  el cual puede d i s o lv e r  en el metal 
si  la reacción prosigue (23) .  Se formarán luego núcleos de óxido 
hasta que la s u p e r f i c ie  toda quede cubierta  por un f i lm  de óxido. 
Este f i lm  separará la s u p e r f i c ie  metál ica  del gas por lo que, pa­
ra que prosiga la reacc ión ,  los elementos reactantes  deberán difun  
d i r  a t ra vé s  del óxido.

El mecanismo de transporte  de las especies  que difunden a 
través del óxido determinará la c in é t i c a  de la oxidación de los 
metales. La especie cuya d ifu s ión  sea predominante, a s í  como su 
naturaleza (átomo, ión, e lec trón )  y el mecanismo de transporte  
que u t i l i c e  para atravesar  el óxido estarán determinados por la 
estructura  de defectos del óxido.

I I I .5 .  I . Ox ido de c i r c o n io

El diagrama de e q u i l ib r io  Zr-0 indica la e x is te n c ia  de 
un so lo  óxido, el Zr02 o c i r c o n ia  (F ig .  I I 1 .2 ) .  Este óxido pre­
senta una región de apartamiento a la estequiometrfa por defec­
to de oxígeno por lo que su fórmula en ese dominio puede exponer 
se como Z r02-x» El apartamiento a la estequiometría ha s ido  de­
terminado por d iversos  autores y, de acuerdo a la forma de pre­
paración del óxido, var ía  entre 0,006 y 0,02 (24) .  El apartamien 
to a I a estequiometría v a r ía  cora la presión de oxígeno dependí en 
do de la e s t ru c tu ra  de defectos del óxido. En el caso del c i rco-  
nio se supone que el d é f i c i t  en oxígeno es provocado por la pre­
sencia de vacancias  anióni cas doblemente cargadas por lo que la
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F i g « Il 1.2. Diagrama de e q u i l ib r i o  Zr-O.
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dependencia de x con la presión de oxfgeno es de la forma 
- 1/6

x o C P n
2

La e s t ru c tu ra  c r i s t a I o g r á f i c a  de la c i r c o n ia  es monoclf- 0 
nica  a temperatura ambiente con parámetros de red de a = 3/64 A; 
b = 5,232 A ; c = 5,27 A y 3= 80°48' y densidad 5,826 gr/cm3.

Ex isten  otras  dos formas a lo t r ó p ic a s ,  con e s t ru c tu ra s  t e ­
tragonal y cúb ica ,  a a l t a s  temperaturas ( > I000°C) .

I 11 .5 .2 .  Es t ru ctu ra  de defectos del Z rC^^

Mediante estudios termogravimétri eos y medidas de la con­
ductividad e l é c t r i c a ,  es pos ib le  estab lecer  la e s tructu ra  de d  ̂
fectos  en los óxidos. La v a r ia c ió n  del peso de la muestra en 
función de la presión p arc ia l  de oxígeno y de la temperatura 
es una medida del apartamiento a la estequiometría  y, por ende, 
de la concentración de defectos .  Sin embargo, la termogravime- 
t r í a  sólo posee una p re c is ió n  aceptable en óxidos muy apartados  
de la estequ iom etr ía .

Las vacancias e i n t e r s t i c i a l e s  anión icos y catión icos en 
la región in tr ín seca  s i rven  como donores o aceptores .  La condu^ 
t i v  ¡dad e l é c t r i c a  está  determinada por estos defectos puntuales,  
cuya concentración v a r ía  con la presión p arc ia l  de oxígeno. Por 
esto ,  mediciones de conductiv idad en función de la presión Po2 
y de la temperatura puedencontri bu ir  a determinar la e s t ru c ­
tu ra  de defectos del óxido.

En Zr02_ x ( con x < 0.001) Kofstad (26) determinó que los 
cambios en la conductividad para presiones variando entre  I y 
I 0" '5  atmósferas eran complejos y su g i r ió  una combinación de va­
canc ias  e i n t e r s t i c i a l e s  an ión icos .  Este conjunto se d e sp la za r ía  
más rápidamente en el c r i s t a l  que cada uno de los defectos en 
forma independiente. Vest (27) midió conductiv idades e l é c t r i c a s  
en el rango de presiones I0~23-^ Po2 ^   ̂ atm. a 990°C. Es ta b le -  
c ió  la e x i s te n c ia  de un mínimo en la conductividad para P()2 ~ I 0  
atm.; para presiones mayores presentaba conductividad t ip o  p 
con dependencia % Pq2 / estimando que los defectos mayor¡tari  os 
eran vacancias  de Zr doblemente ionizadas.  Para P02 < 10“ ^  atm.
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el Z r02 se comportaba como un conductor t ip o  n presentando una 
dependencia o a Pq 2 ' ( g = conductiv idad e l é c t r i c a ) .

Douglass (28) s u g i r ió  el t ransporte  de oxígeno en ZrO2 
mediante un par ant i-Frenkel  de i n t e r s t i c i a l  y vacancia  anióni - 
eos doblemente cargados. Por su parte Kroeger (29) propuso un 
par Shottky formado por vacancias  de oxígeno asociadas a unos 
complejos formados por vacancias  de oxígeno y de c i r c o n io  
(V0VZ r )" ’, con carga doblemente negativa .

Poulton (30) determinó que ambos modelos son matemática­
mente equivalentes y que el i n t e r s t i c i a l  oxígeno doblemente 
cargado 0 ¡" del par a n t i - f re n k e l  correspondía directamente con 
el complejo (VqVZp)". En el mismo t ra b a jo  e s ta b le c ió  que el 
Z r02 monoclínico es conductor t ip o  p a Pq2 5? 10~*0 atm. y t ipo  
n para Pq2 -é 10“ * 8 atm., con transporte  iónico de oxígeno predo­
minante en las presiones intermedias.  Comparó la conductividad  
e l é c t r i c a  to ta l  medida por Vest y la conductividad iónica obte­
nida aplicando la re la c ió n  N ernst -E ins te in  en el rango de pre­
siones intermedias.  Supuso que el exceso de la primera en mues­
t r a s  pol ¡ c r i s t a l  i ñas se debía a cortos c i r c u i t o s  de conductividad  
am ónica  y estimó en un 0,05% el porcentaje de iones oxígeno ubi­
cados en defectos l i n e a le s .  Kumar (32) estudió la e s t ru c tu ra  de 
defectos de Zr02 monoclínico mediante medidas de conductividad  
e l é c t r i c a  para temperaturas entre 600 y I000°C y Pq2 variando en* 
t r e  I y 10~27 atm. Para a l t a s  temperaturas (T ^  800°C) determinó 
que la condu ct  i v idad decrec ía  para Pq2 entre I y I 0_ 1 0 - l 0~ l 2 atrr)i 
según una dependencia con Pq2 1 - La conducción en ese rango era  
t ip o  p con i n t e r s t i c i a l e s  de oxígeno con una sola carga. Para 
P02 -é: I0- | 9 atm. la conductividad aumentaba según una re la c ió n  ' 
a oC P02 ~ 1 • el óxido era de t ip o  n y la es tructura  de defectos  
eran vacancias de oxígeno doblemente ionizadas.  La t r a n s ic ió n  
de conducción t ipo  p a n se producía, para T = 990°C, a 9
Pq2 = I0~*  ̂ atm„ Las var iac ion es  de conductividad con la presión  
p arc ia l  de oxígeno eran menos marcadas en las  bajas temperaturas.
El Zr02 es básicamente un conductor iónico por debajo de 700°C 
y un conductor e lec tró n ico  entre 700 y I000°C, para IO- 2 2 <Pn e l  
atm. U2 "

Según Cox ( l ) ,  la es tructura  c r i s t a I o g r á f i c a  del óxido ten­
sionado durante el crec im iento ,  en oxidaciones a temperaturas meno 
res que 600°C, es la ortorrómbica. Esta  es t ru c tu ra  es simi Iar a ~ 
la del a-Pb02, la cual es tab i I  iza los apartamientos a la e s te —
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qui ometrfa  mediante co rtes  en la red, más que por producción de 
defectos puntuales.  E l l o  l l e v a r í a  a dudar de la correcc ión  en 
determinar estequiometrfas y e s t ru c tu ra  de defectos ,  en Z r02 , 
mediante medidas de conductividad o termogravimétri c a s □

Es evidente que no e x i s t e  un acuerdo entre  los autores so­
bre la estructura  de defectos de la  red del óxido y que los d i ­
versos métodos de medida deben apoyarse en aproximaciones no s i em 
pre váI i das .

La medida de los c o e f i c ie n t e s  de autodifusión de 0 y Zr en 
Zr02 contr i  bu i r ía n  a c l a r i f i c a r  el mecanismo de oxidación. Si se 
considerara  un modelo de pares de Schottky, la e x i s te n c ia  de va­
canc ias  de c i r c o n io  c o n t r ib u i r í a  a la movilidad to ta l  y se ten ­
d r ía  un c o e f ic ie n t e  de autodifusión de Zr no mucho menor que el 
de autodifusión de 0. Por el co n t ra r io ,  s i  se supone váI i do el 
modelo de pares ant i-Frenke I , la red cat iónica permance cas i  per  ̂
fecta  y los defectos son cas i  exclusivamente anión i eos por lo 
que el c o e f ic ie n t e  de autodifusión del oxígeno será  v a r io s  órde­
nes de magnitud mayor que el del c i r c o n io .

Finalmente, poder e s ta b lece r  los c o e f ic ie n t e s  de d i fu s ió n  
en volumen y l inea l  (v ía  l ím ite s  de granos o d i s lo c a c io n e s )  en 
forma independiente p erm it i rá  confirmar la e x i s t e n c ia  de cortos  
c i r c u i t o s  de d ifu s ión  a t ra vé s  del óxido.

I I 1.6.  DIFUSION EN LA RED DE Zr02

Diversos autores determinaron que la espec ie  móvil en la 
red de Zr02 es el ión oxígeno.

Whitton (33) usó gases inertes  como trazadores  y una t é c ­
nica de seccionamiento para medir ac t iv idad  en función de la 
penetración, en exper ienc ias  de oxidación de c i r c o n io  por anodi-  
zado. Determinó que no había formación de óxido en la s u p e r f i c ie  
y s i e n  la in te r fase  con el metal por migración de iones oxígeno 
a t ra v é s  del óxido. Estimó que el movimiento de iones Zr era só­
lo el \% del tota l  y que el oxígeno se movía por caminos f á c i l e s  
como poros, l ím ite s  de granos o c rack s .

Béranger (36) r e a l i z ó  una experiencia  de pasaje de c o r r ie n te
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continua a t ravés  de c i rc o n i  a e s t a b i l i z a d a  con Ca^+ o Y^+, a 
950 y I000°C. Determinó que los iones oxígeno, bajo la influen  
c ia  del campo e l é c t r i c o ,  se d i r ig en  al polo p o s i t ivo  por un me 
canismo de vacancias .  A l l í  se nuetra l izan  y desprenden de la ~~ 
muestra como oxígeno atómico, produciendo disminución en eI pe 
so de la misma. Las muestras, o r ig i  na I mente de óxido estequio-  
métrico blanco, luego del pasaje de co r r ie n te  se vo lv ían  oscu­
r a s ,  correspondiendo el aspecto al del óxido subestequiométrico  
negro.

Madeyki (31) c a lc u ló  el c o e f ic ie n te  de d i fu s ió n  de oxíge­
no en ZrÜ2 n a p a r t i r  de oxidaciones donde el crec im iento  del 
f i lm  de óxido seguía una c in é t i c a  parabó l ica ,  por lo que a p l ic ó  
un modelo de d i fu s ió n .  Comparando los va lor  es a s í  obtenidos con 
los determinados para la autodifusion de oxigeno en c i r c o n ia  mo— 
n o c l ín ic a  e s tab lec ió  que el pri mero era aproximadamente I 04 veces  
mayor que este último. Atribuyó esta  d i f e r e n c ia  a la d i fu s ió n  de 
oxígeno por cortos c i r c u i t o s ,  tanto  en el metal como en el óxido,  
a temperaturas menores que la de transformación a-B . A mayores 
temperaturas la d ifus ión  en volumen prevalece sobre los cortos  
c i rcu i tos  de d i fu s i  on, I os que contr i bu yen en men or me d i da.

Cox (34) consideró que en un material  como el Z r 02 , c °n 
temperatura de fusión de 2 .7 I5 °C ,  la d i fus ión  en volumen a ba­
j a s  temperaturas ( <500°C) no podía j u s t i f i c a r  la velocidad de 
oxidación medida. Mediante un espectrómetro de masas y un haz 
de iones de argón con el que b arr ía  espesores de M 00 X, mi­
dió el p e r f i l  de concentraci ón de * 7o en muestras oxidadas a 
400 y 500°C. Observó dos zonas: una f in a ,  próxima a la s u p e r f i ­
c i e ,  donde la concentración de * 70 ca ía  rápidamente y o tra ,  más 
profunda, con una var iac ión  lenta de la  concentración. R e la c io ­
nó la primera con un proceso de d ifus ión  en volumen y la segunda 
con d ifus ión  I ineal de oxígeno en c i r c o n ia .  Determinó los respec  
t i  vos c o e f ic ie n te s  de d ifus ión  siendo el de la d i fu s ió n  l inea l  '_
I 04 veces mayor que el de volumen.

Leredde (35) comparó velocidades de oxidac ión a 400; 500 
y 550°C , en oxígeno puro.de muestras de Zr con d i s t i n t o s  tamaños 
de grano. Observó mayor velocidad en las muestras de grano más 
pequeño, lo que supone debido a un mecanismo de d i fu s ió n  in te r -  
granuIar predominante.
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I I I .7 .  MORFOLOGI A DEL Zr02

Ex is ten  d iversos  estudios sobre la morfología del óxido 
de c i r c o n io  efectúa dos con var iadas  t é c n i c a s :  microscopíasóp— 
t i c a ,  e le c t r ó n ic a  y de b arr ido ,  microsonda e le c t r ó n ic a  y auto-  
r a d io g r a f ía s . Algunos de e l lo s  t ienen por objet ivo  determinar  
la e x i s t e n c ia  de una subestructura  granular cuyos l ím ite s  cons­
t ituyan los cortos  c i r c u i t o s  de d i f u s ió n ,  para apoyar a s í  ese  
mecanismo de oxidación . Otros, efectuados sobre f i lm s  delgados 
de oxidos crec id os  a bajas  temperaturas, t ra ta n  de averiguar  
el proceso de nucleación y c rec im iento  del óxido en sus prime­
ras etapas.

Beranger y c o l .  (37) oxidaron Zr de d i fe re n te s  purezas en 
oxígeno puro a presión atmosfér ica  y 630°C. El f i lm  de óxido 
c re c ió  en forma e p i t á x ic a  reproduciendo la es t ru ctu ra  del metal . 
Los granos presentaron un aspecto granulado, el cual fue a t r i ­
buido al crec imiento  a p a r t i r  de gérmenes de óxido. Este granu­
lado dependía de la pureza del m a te r ia l .  Observaron,mediante d ia ­
gramas de d i f ra c c ió n  e le c t r ó n ic a ,  e s tructura  poI i c r i s t a I  i na en los 
granos con óxido más grueso y monocristaI i na en los granos con 
óxido más f in o .  Finalmente notaron, u t i l i z a n d o  r é p l i c a s ,  que la 
oxidacion más marcada en los I imites de granos se debía a pene­
trac ión  p re feren c ia l  del óxido en el los ,  donde te n ía  lugar el 
comienzo de la oxidación.

Los mismos autores (38) real izaron idéntico estudio en 
aleaciones de Zr con bajo tenor de a leantes ,  t a l e s  como Cr,  Cu,
Nb, Sn, Al.  Observaron es t ru c tu ra  granuIar y c a rá c te r  e p itá x ico  
en el óxido y e s t ru c tu ra  monoclínica en los granos m o n o cr is ta I ¡ - 
nos. En las a leac iones  con Sn, Al y Nb había mayor proporción de 
c i reo n i a cub i ea o t e t r  agonal. No se aprec ió  en estos cas os ox i — 
dación p re ferenc ia l  de los l ím ite s  de granos.

Debuigne (39) observó igualmente el ca rá c te r  ep itá x ico  del 
óxido y que la velocidad de oxidación dependía de la orientac ión  
de los granos. Comprobó que la topografía  de la s u p e r f i c ie  metá­
l i c a  se mantenía en la s u p e r f i c i e  externa del óxido, de donde 
dedujo que el f i lm  de óxido c r e c ía  por su cara interna,  en con­
tacto con el metal, por d i fu s ión  de oxígeno hacia  el metal y no 
por iones metál icos hacia el e x t e r io r .  Observó una es t ructura  
f ib ro sa  en el óxido con f i b r a s  perpend¡cu I ares a la in te r fa se  
metal-óxido, las que, v i s t a s  superf ic ia lm en te ,  tenían un aspee-
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to granulado. Sin embargo, en este  caso se t r a tó  de largas  oxi 
daciones (408 horas) por lo que el espesor del óxido era de va 
r i  os micrones, a d i fe r e n c ia  de los f i lm s  de los t ra b a jo s  ante-  
r io r e s  (37 y 38), de alrededor de 1000 A.

Respecto a la in te r fa se ,  consideró que era r e c t i l í n e a  y 
re g u la r ,  s in  penetración local del óxido en los l ím ite s  de gra 
no. Este  resultado d i f i e r e  del alcanzado por PIoc (7) luego de 
oxidaciones de 3-4 años en Zr puro a 300°C. Observó que en la 
zona de p re - t ran s ic ió n  el óxido era adherente y la in te r fa se  
metal-óxido era ondulante, con "frecuenc ia"  de ondulación d i s ­
t in t a  para cada subcapa. Observó es t ru c tu ra  columnar de plaque 
tas  de 1500 X de espesor (en promedio) y dedujo que la oxida-”  
ción era v ía  una cantidad decrec iente  de cortos c i r c u i t o s  de 
d ifu s ió n  hasta la in te r fa se  metal-óxido. En la zona de post­
t r a n s ic ió n  el óxido era no adherente, mayor i t a r i  ámente c r i s t a ­
l ino  y los c r i s t a l e s  presentaban una subestructura de plaquetas  
de 500 X de espesor. También observó en esta zona crec im iento  
a c i c u la r  y poros con formas geométricas, además de cavidades.

En Z i rc a lo y -2  el crec imiento columnar parece no poder de- 
s a r r o l I a r s e  demasiado, por lo que se observaron capas su ces iva s  
de c r i s t a l e s  grandes y pequeños. No se observó ningún arreg lo  
de d is lo ca c io n e s  en los granos de óxido (40).

P I oc (41) anal izó f i  Ims del orden de 2000 A c rec idos  en Zr 
puro, a 300°C y presión atm osfér ica .  E s ta b le c ió  an iso trop ía  en 
la oxidación y que el óxido estaba formado por c r i s t a l i t o s  de 
tamaño v a r ia b le .  El tamaño de los c r i s t a I  es en un f i lm  de 500 A 
de espesor f luctuaba entre 25 y 250 %. La or ientac ión  de los 
c r i s t a l  i tos  y el tamaño de los mismos dependía del metal sub­
yacente: los planos de mayor s im etr ía  (basal en el Z r)  presen­
taban mayor cantidad de orientac iones  pos ib les  para el c r e c i ­
miento ep itáx ico  y daban I ugar a c r i s t a l i t o s  más pequeños.

Los estudios mencionados precedentemente, s i  bien d i f i e r e n ,  
en genera l ,  en el tamaño y la d i s t r ib u c ió n  de los c r i s t a l i t o s ,  
coinciden en la e x is te n c ia  de los mismos y en considerar  a la di 
fusión de oxígeno a t ra vé s  de los l ím ite s  de granos o poros el 
mecanismo reguI ador de la oxidación en Zr

.
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I I 1.8. ESTUDIOS SUPERFICIALES DE LA OXIDACION DE Zr

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, son muy numerosos 
los t ra b a jo s  re a l iz a d o s  sobre d i s t in t o s  aspectos de la oxidación  
de I c i r con i o en oxígeno seco. La mayoría de e l l o s ,  s in  embargo, 
están dedicados al estud io  de f i lm s  de óxidos gruesos, c rec id o s  
a a l t a  temperatura. Por el contrar i  o, son muy pocos los estud ios  
s u p e r f ¡ c í a l e s  de la oxidación de Zr l levados a cabo haéta el pre­
sente. Algunos se re lac ionan  con oxidaciones a a l t a s  temperaturas. 
Schneider (42) estud ió  oxidaciones a temperaturas mayores que 
860°C en Zi rea Ioy-4 mediante AES. El t raba jo  c o n s i s t ió  fundamen­
talmente en estud ios  en función de la profundidad para determinar  
las concentraciones de oxígeno en d ive rsas  exper ienc ias  de simula  
ción de acc identes  en vainas de elementos combustibles.

Los t rab a jos  sobre oxidación de Zr a temperatura ambiente, 
re a l iza d o s  u t i l i z a n d o  las nuevas té cn ica s  de a n á l i s i s  s u p e r f i c i a l ,  
en general se d i r ig ie ro n  al estudio de la adsorción de oxígeno.

Foord y c o l .  (44) estudiaron adsorción de 02 en Zr pol i -  
c r i s t a l  i no a 300°K mediante AES. Controlando la señal Auger del 0 
en su ces ivas  oxidaciones observaron saturación luego de expos i c io  
nes de 30 L. Pudieron determinar va I ores de recubrimiento de satu  
ración ( r e l a t i v o s ) :  e s tab Iec ieron  que la densidad numérica super­
f i c i a l  de átomos de 0 era 1,4 x 10*5 átomos/cm^ siendo I a de I Zr 
de 1,1 x 10*5 at/cm^. Esto  in d ic a r ía  que la saturac ión  se a lcanza  
con la formación de una monocapa de oxígeno adsorbido. Se t r a t a r í a  
de oxígeno atómico por lo que la adsorción de 0 en Zr a 300°K se­
r ía  d i soc i at i v a .

_ ^
Fromm y c o l .  (45) a n a l i z a r o n  l a  i n t e r a c c i ó n  de 0 y N con  

m e t a l e s  de t r a n s i c i ó n  de l o s  g r up o s  I V - a ,  V - a ,  V l - a  y V I I l - a  

e n t r e  77 y 370°K y a p r e s i o n e s  v a r i a b l e s  e n t r e  I0"3 y | 0“ *  ̂ mbar  

P a r a  e l  c a s o  de l  Z r  d e t e r m i n a r o n  que a 77°K s e  p r o d u c í a  q u i m i s o r -  
c ión m o l e c u l a r  de 1-2 x 10^4 m o l é c u I a s / c m ^ .

A temperatura ambiente la qu i.ci i sorc i ón que t e n ía  lugar era 
de 0 atómico a razón de 6-16 x 10 15 átomos/cm^.

Veal y c o I . (43) estudiaron, mediante XPS, la h idrurac ión  
de Zr .  Como control del estado de contaminación durante las expe­
r ie n c ia s  reg is tra ro n  la evolución del crecimiento del ZrÜ2 en el 
doblete Zr 3d. S in embargo, un estudio  s is tem át ico  de la oxida­
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ción de Zr no formaba parte del tema de ese t ra b a jo  y só lo  puede 
mencionarse como contr ibución al tema de la oxidación que estima­
ron en 4 ,2  eV el corr imiento en el doblete 3d del Zr por formación 
de Z r 0 2 »

La poca información e x is te n te  sobre las etapas i n i c i a l e s  
de la oxidación de Zr y algunas de sus a leac iones de mayor uso 
n uc lear ,  nos impulsó a r e a l i z a r  una s e r i e  de estud ios  sobre el 
tema.

Mediante la ap l icac ió n  de la técn ica  XPS s e r í a  pos ib le  
seguir  la var iac ión  de las concentraciones del 0 y de los e l e ­
mentos c o n s t i tu t iv o s  de la muestra durante las oxidac iones.  Las 
mismas se programaron a temperatura ambiente y bajas  presiones  
para f a c i l i t a r  su seguimiento. Se intentó de esta  forma determi­
nar condiciones de sa tu ra c ió n ,  c a r a c t e r f s t i  cas de los óxidos 
formados (espesores, composición), c in é t i c a  de las oxidaciones  
y, por medio del a n á l i s i s  en función de la profundidad, la concen 
t ra c ió n  de oxígeno en las capas más s u p e r f i c i a l e s  del su s t ra to .

I I 1.9. MEDICIONES EXPERIMENTALES

Il I . 9 . I . Pureza de I as muestras

Las muestras de Zr y Z i r c a lo y - 2  fueron p ro v is ta s  por 
Wah Chang Albany en forma de láminas de I mm de espesor.  Los 
a n á l i s i s  respect ivos  f iguran  en la Tabla l l l . l .

TABLA l l l . l
Compos i c i ón (en porciento)

Zr Z i rca  1oy-2

99,8 Sn 1,56
fe 0,15
Cr 0,12
Ni 0,06
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Impurezas (en ppm)

Al <35 61
B 0,4 <0 ,2

C 100 140
Cd <0 ,2 <0 ,2

Co <10 10

Cr <50 -

Cu <10 22

H 18' <5
Hf 59 52
Mg - -
Mn <25 <25
Mo - -
0 970 1400
Fe 447 -
P - -
Ti <25 <25

Se cortaron muestras de 5 x 15 x I mm, tamaño adecuado 
para su estudio por XPS.

Las muestras de Zr-3,7%(wt)Sn(equi va I ente a 2,66% atómico),  
p ro v is ta s  por Laico Inc. New York, fueron torneadas en c i I  indros . • 
de II mm de diámetro y luego cortadas en forma de rodajas  c i l i n ­
d r ica s  de aproximadamente 3 mm de a l t u r a .  Para co n tro la r  el con­
tenido de impurezas se les efectuaron a n á l i s i s  químicos (espec-  
trofotometrfa de absorción atómica) y mediante microsonda e le c -  
t ró n ica .S e  e s ta b lec ió  el contenido de Sn en 3,7% + 0, l%(wt)y la 
presencia  de impurezas t a l e s  como Fe: 150 ppm, Cr < 30 ppm y 
Ni < 20 ppm. Se’ comprobó d i s t r ib u c ió n  inhomogénea de Al en con­
centraciones v a r ia b le s  entre 500 ppm y 1%.
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I | 1 .9 .2 .  Preparación s u p e r f i c ia l  de las muestras

Las muestras, en todos los casos,  fueron pul idas mecáni­
camente hasta papel de granuIometría 600. Se les efectuó un re ­
cocido de el iminación de tensiones a 800°C en vac ío  de I0-  ̂ Torr  
durante 2 hs .  Se completó la preparación de las s u p e r f i c i e s  con 
pulido químico. El mismo c o n s i s t ió  en f r o t a r  las  s u p e r f i c i e s  enér 
gicamente con algodón o paño embebido en una mezcla de 50 mi de 
g l ¡ c e r i n a ,  45 mi de NO3H y 5 mi de HF a temperatura ambiente. Al 
cabo de 1-2 minutos la s u p e r f i c ie  se presentaba l i s a  y b r i l l a n t e .  
Durante el pulido químico la temperatura de la muestra aumentaba ’ 
considerabI emente,I Iegando a ^/50°C. Para medir el tamaño de gra­
no se efectuó sobre las muestras pul idas un anodizado que aumenta­
ba el contraste  con luz po lar izada .  La F ig .  I I 1.3» es una micro- 
g r a f ía  de Zr puro. La d i s t r ib u c ió n  y tamaño de los granos son s i ­
m ilares  para las a leac iones  del mismo origen, estimándose el t a ­
maño de grano promedio en 3 8 . La e s t ru c tu ra  granular de la 
aleac ión  Z r - 2 , 7%(at) Sn se muestra en la F ig .  I I 1.4 con tamaño de 
grano var ia b Ie .

I I 1.9.3* Colocación de las muestras en el equipo

Las muestras preparadas para el anál i s i s  con XPS fueron 
convenientemente desengrasadas en so lvente y se les  h izo  un en­
juague f in a l  en acetona de pureza pro anál i s i s  Mal I inckrodt antes  
de introducir I  as en el equipo.

El equipo VG ESCA 3 dispone de una cámara de preparación  
separada de la cámara del espectrómetro. Durante la operación  
de introducción de las muestras se a is lán  ambas cámaras y se 

. i.nunda la cámara de preparación con nitrógeno gaseoso seco. Se 
mantiene sobrepresión del gas durante todo el tiempo que la cá­
mara está  ab ierta  para impedir la contaminación de la misma con 
los gases y humedad del ambiente. El nitrógeno pasa a través  de 
un serpentín  re fr ig e rad o ,  colocado sobre un re c ip ie n te  con n i t r ó ­
geno l íquido, para e l im inar  la humedad del gas. Una vez ubicada 
la muestra en la cámara de preparación se procede a la el iminación  
del nitrógeno/ mediante el sistema de vacío  del equipo, hasta  
que se alcanza la presión de t ra b a jo  en la cámara:  ̂ 5 x 10"*®
T o r r .



90

Fig. I ! I u 3. Muestra de Zr puro. Tamaño de 
grano promedio 38 yu . I 00X .

F#g. Mlu4o Muestra de Z r - 2 ,1% (at)Sn» Tamaño 
de grano var iableu 5 0  x



91

I I I . 9-4. B o m b a r d e o  con iones de argón

La i impieza s u p e r f i c i a l  de las muestras se completa con 
barr idos con iones de argón. Tanto la cámara de preparación co­
mo la del espectrómetro disponen de sendos cañones de iones de¿  
t inados,  ya sea a la l impieza de las  muestras o a es tud ios  en 
función de la profundidad. Cada cañón posee dos fuentes  de a l t o  
v o l t a j e  (0 - 10 KV) ,  una dest inada a contro la r  la energfa del 
haz de iones y otra el enfoque del mismo sobre la muestra.  La 
energfa del haz depende de las condiciones de descarga de una 
t e r c e r a  fuente,  no e s t a b i l i z a d a ,  que opera por encima de los 
| 5 |<v. La cor r iente  del haz es medida en yA y depende del poten­
c i a l  acelerador de los iones y de la presión de argón. Se f i j a ­
ron como condiciones de barr ido generales  para las l impiezas :  
presión 5 x I0“ 6 Torr ,  tensión de descarga máxima (energía
I0 KV), la co r r i en te  se mantuvo en 10 a 20 îA mediante el en­
foque y la duración del barr ido dependió, en cada caso,  de la 
cantidad de material  a remover. En general se controló el e s t a ­
do de contaminación s u p e r f i c i a l  intercalando espectros C | s y
0 | s entre los bar r idos ,  hasta minimizar estos p icos .

Dado que la presión t iene una in f lue nc i a  muy marcada en 
la co r r i e n t e  del haz y que una sobrepresión produce el co r te  de 
la misma, se adicionó un regulador automático de presión G r a n v i l l e  
P h i l i p s  a la cámara del espectrómetro.

Este equipo aseguraba la es ta b i l i d a d  de la presión en la 
cámara dentro del rango + I x I0-7 Torr durante períodos muy pro 
Iongados (v a r ia s  horas ) .  El argón u t i l i z a d o  pasaba a t r a vé s  de 
un pur i f i cador  marca Matheson, modelo 8301 Hydrox, que reduce el 
contenido de oxígeno y agua a 0 , I ppm de cada uno. El sistema es 
tá  diseñado para operar con f l u j o s  de 5 I ¡ t r o s  /minuto o más .

El p r i n c ip io  de remoción de material  mediante bombardeo 
iónico se basa en el hecho que un proyect i l  de algunos KeV de 
energía que incide en un só l ido  sufre múl t ip les  c o l i s i o n e s  ari 
te s  de detenerse,  durante las cuales  cede su energía a los áto 
mos del blanco.  Si la energía entregada es s u f i c i e n t e  para des 
pI azar el átomo desu posición y éste a su vez puede desplazar  
a otro,  se producirá una cascada de c o l i s i o n e s  cuya interacc ión  
con la s u p e r f i c i e  producirá la emisión de un átomo de la misma.
El proceso de desplazamiento de átomos continua hasta que la ener 
g í a del ión es in su f i c ie nt e  para cambiar la posición de un átomo 
y sólo  alcanza a e x c i t a r  v ibraciones  en la red.  La cantidad de 
átomos arrancados del blanco por cada ion incidente es el ren­
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dimiento" o c o e f i c i e n t e  de emisión. Este c o e f i c i e n t e  aumenta con 
el ángulo de inc idenc ia  de los iones hasta un va lor̂ . entre 60 y 
80° en que disminuye abruptamente (46) .  El rendimiento aumenta 
lentamente con la energía de los iones inc identes  dentro del ran 
go de uso en t é c n i c a s  s u p e r f i c i a l e s  (0 - 10 KV) .

'JrLa velocidad de remoción de mater ial  depende del re n d i ­
miento, de la densidad de co r r i e nt e  en la muestra y de las masas 
molecular y e s p e c í f i c a  del blanco.  Sin embargo, no siempre se  
conoce el rendimiento de sput ter ing para las condiciones e x p e r i ­
mentales e s p e c í f i c a s  de cada expe r ie nc i a .  Por e l l o  se r ec u r r e  a 
otros métodos para determinar la veloc idad.  Uno de e l l o s  c o n s i s t e  
en bar rer  una lámina de espesor conocido, ubicada sobre un sopor­
te de un material  determinado. Se re g i s t r an  los espectros XPS de 
la lámina y se determina cuidadosamente el tiempo t ra n s c u r r id o  has; 
ta  tener  el pico c a r a c t e r í s t i c o  del su s t ra t o ,  conociendo exacta­
mente las demás condiciones exper i menta I es (energía de los iones,  
ángulo de inc idenc ia ,  corhiente en la muestra, e t c . ) .

Mediante este método se determinaron para el ESCA 3/ con 
un ángulo de 50° entre el haz y el plano de la muestra y 10KV de 
energía de los iones,  velocidades  del orden de 2 ^/¿lA-minuto de 
co rr ie nt e  en la muestra para Fe, Ni y Cr (47) .  E stos  v a l or es  com  
c idieron con otros publ icados que a tr ibu ían  la mitad de esa v e lo ­
cidad (I ft//jA-m i ñuto) al V, T i ,  Mo y Pt,  elementos con c o e f i c i e n ­
tes  de emisión próximos al del Zr .

Otro método c o n s i s te  en es tab lecer  la d i f e r e n c i a  de peso de 
la muestra antes y después de un barr ido prolongado y determinar  
el espesor el¡minado  en ese tiempo. En este método es necesar io  
medir el área bar r ida  con pre c i s ión  y conocer la densidad del ma- 

. ter  i a I .

Mediante este últ imo método fueron determinadas en nuestro  
t raba jo  las  velocidades de bar r ido  en Zr y Zr 0 2 »

Se es tabIec ieron como condiciones de bar r ido :  pres ión:
7,5 x 10-6 Tor r , energía :  6,7 KV, c o r r ie nt e  en la muestra:  20 ;uA 
y síe f i j o  el tiempo en 10.800 seg (3 horas ) .  El área b ar r id a  fue de
I cm .̂’y^el 'cañón de iones formaba un ángulo de 41° con la s u p e r f i ­
c i e  de la muestra. La densidad del Zr es 6Zr = 6,49 gr/cm^.

Se obtuvo una velocidad de bar r ido :
&



v = 0,72 + 0,05 A/seg o sea 2,1 + 0 ,2  ¡k/jjA-m i ñuto»

Para el Zr02 con I cm2 de área,  &Zr02 - — 5,826 gr/cm^ e 
igual pos i c ión y tiempo de bar r ido ,  se obtuvo:

o o
v = 0,47 + 0,03 A/seg o sea 1,4 + 0,1 A/^A-minuto.

El barr ido con iones produce rugosidad s u p e r f i c i a l  y ero­
s ión preferenc ia l  de algunos granos respecto a otros en muestras  
poI i c r i s t a I  i ñas . En las F igs .  I I I . 5a y b se observa uña muestra 
de Zr luego del barr ido antes descr ipto (10.800 seg) .  Se aprec ia  
el desnivel  entre d i s t i n t o s  granos y las i r reguIar idades  s u p e r f i ­
c i a l e s  creadas por el bar r ido .  No obstante,  es te  efecto se reduce 
proporcionaI mente en bar r idos  más cor tos ,  como los de p r á c t i c a  
en a n á l i s i s  s u p e r f i c i a l e s .  EnQel bar r ido  de las  F i g s .  111.5 se 
el iminaron en promedio 7-700 A y los barr idos  c l á s i c o s  de l impie­
zas remueven entre 50 y 100 X. Otro efecto pos ib le  es la remoción 
prefer enc ia l  de algún componente de la muestra respecto  a otros .  
No se notó ese efecto en el  caso Zr-0 en la puesta a punto del 
c á l c u l o  c u an t i t a t i v o  (Capí tu lo  I I ) ,  en donde se in terca la ron ba­
r r i d o s  entre las  mediciones.  Las mismas re g i s t r a ro n  f l uc tu ac i o ne s  
alrededor del promedio con apartamientos dentro del e r r o r .

Un último efecto indeseable del bar r ido con iones es la 
posible  implantación de los iones en el blanco.  En este t ra ba j o  
se controló el doblete 2p del argón en los casos en que se e s t i ­
mó que pudiera darse esa s i tua c ión  (luego de bar r i  dos de l impier  
za prolongados).

I I 1 .9 .5 .  Espectros XPS

Una vez introducida en la cámara del espectrómetro la 
muestra a a n a l i z a r ,  se ubicaba f rent e  a l a  ventana del a n a l i z a ­
dor pudiendo regu larse  su posición mediante t r e s  t o r n i l l o s  que 
permitían pequeños movimientos según t r e s  e j e s  perpendi cu I a r e s .

Luego se rotaba la muestra alrededor del e je  del porta-  
muestras hasta la posición de máxima seña l ,  que correspond ía ,  eti 
general ,  a un ángulo de 60° con la h o r i z o nt a l .  "

La rad i ac i ón ut i I i zada fue la K ^ 1,2 del 'Mg con energ ía 
de 1253.6 eV y ancho de l ínea natural  de 0,8 eV.

■ #
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F ig .  I I 1.5 a y b. Rel ieve s u p e r f i c i a l  creado por 
erosión con iones de argón observados con micros  
copia e le c t r ón ic a  de bar r ido .
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La ventana de entrada al ana l i zador ,  regu lable  en forma 
continua entre 2 y 4 mm de a l t o ,  se f i j ó  en 4 mm.

La amplitud del espectro fue de 1000 eV en el caso de 
espectros  extendidos y de 14 o 20 eV en los es pect ros  estrechos»  
El bar r i do  en energías se cumplió siempre por pasos de 0,1 eV 
( c a n a l e s ) .  Se es tab lec ieron en este t raba jo  tiempos f i j o s  de me­
dida por canal y se r e g i s t r ó  el número de cuentas alcanzado.  Es­
te método d i f i e r e  del otro a l t e r n a t iv o  que f i j a  previamente el 
número de cuentas y determina el tiempo necesar io  para a lcanzar -
I o.

Los tiempos empleados var ia ron ,  según la ex p e r i e n c i a ,  en­
t re  6 y 25 segundos cada 10 cana les .  En los casos en que la señal  
era poco intensa y la in f luenc ia  del ruido del instrumental  im­
portante,  se f i j a r o n  tiempos mayores.

La obtención de los espectros se r e a l i z ó  en forma automá­
t i c a  mediante una computadora marca D i g i t a l ,  modelo PDP8-A, la 
cual almacenaba los datos adquir idos en d i s k e t t e s  magnéticos.  
Permit ía además la observación de los espectros en una panta l la  
f luorescente  a s í  como la medición de las energías y las  áreas  de 
los picos y el descuento del fondo.

Para la c a l ib r a c i ó n  de la posic ión en energías  de los p i ­
cos estudiados se u t i l i z ó  una muestra de oro evaporada en la cá­
mara de preparación.  Se e s ta b le c ió  la posición del pico 4 f  7/2 
del oro en 83,9 eV y el pico 4 f  5/2 en 87,6 eV respecto al n i -  
veI de Ferm i .

111.9*6. Oxidaci ones a baj as pres i ones

Las oxidaciones se l levaron a cabo en la cámara de prepa­
rac ión .  La presión de t raba jo  en ese r ec i nto  es del orden de 
5 x 10"* 0 Torr .  Mediante una vá lvu la  aguja se inyectaba en la 
misma oxígeno gaseoso en forma regulada.  Por medio de un manó­
metro de ionización se controlaba la presión in te r io r  hasta que
IIegaba a los valores  deseados ( I 0~8 - I0"7 T o r r ) .  Esta  opeha- 
ción se cumplía en 2-3 seg. Una vez t ra ns c ur r i do  el tiempo pre­
v i s t o  para la oxidación se cerraba la entrada de gas y se eva­
cuaba el res er vor io  que proveía de gas a la cámara (el cual es­
taba a presión de 10— 3 Torr)  mediante una bomba mecánica. En
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menos de I segundo la presión en la cámara de preparación bajaba  
una década, permitiendo interconectar  ambas cámaras y pasar la 
muestra a la del espectrómetro para su a n á l i s i s .

Las oxidaciones no se real  izaron en la misma cámara del 
espectrómetro para e v i t a r  contaminarla con oxígeno» Otra razón 
Fue que el manómetro de ionización está  ubicado en esa cámara 
a le jado de la muestra (próximo a la conexión con el s istema de 
bombeo) por lo que las v a r ia c i o n e s  que re g i s t ra ba  no eran s imul ­
táneas con las  que se producían en la muestra, imposibiI  itando 
determinar con exact i tud  los t iempos.  Esta indeterminación era  
más importante en las oxidaciones c o r ta s .

Las exposic iones al oxígeno se cumpl ieron en forma acumu­
l a t i v a  para cada pres ión.  En el caso de presiones bajas  ( I - 
I0- 4 Torr)  se mantuvo un f l u j o  de oxígeno continuo,  permitiendo  
la entrada permanente y controlada de gas en el equipo, el cual  
era evacuado por el si stema de bombeo.

El gas u t i l i z a d o ,  oxígeno "e sp ec ia l "  de "La Oxigena", pa­
saba por un serpent ín de cobre ubicado en vapor de N2 l íquido  
para p e r m i t i r  la condensación de la humedad. Para es te  gas el ma­
yor tenor de impurezas declarado por la f á b r i c a  era precisamente  
vapor de agua. En las  oxidaciones efectuadas con oxígeno de pure­
za "av iac ión"  se r e g i s t r ó  mayor contaminación con C por lo que se 
p r e f i r i  ó u t i l i z a r  el oxígeno " e s p e c i a l " .

I l l . 9 « 7 -  A n á l i s i s  en profundidad

Consisten en es ta b l ec er  la concentración de determinados  
elementos en función de su posic ión respecto a la s u p e r f i c i e  i n i ­
c ia l  de la muestra.  Para e l l o  se in terca lan  bar r idos con iones y 
toma de espectros XPS de los elementos de in terés .

En es te  t ra ba jo  se real  izaron anál i s i s  en función de l"a 
profundidad en las muestras oxidadas.  Dado que la capa de óxido 
era muy f i n a  en todos los casos,  se programaron bar r idos  cortos  
( 5-15  seg) y con baja intensidad de co r r i e n t e  en la muestra 
(10 ¿iA), los que se efectuaron en la cámara del espectrómetro.
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111.10. OXIDACIONES A 10 Torrc DE PRESION Y TEMPERATURA 
AMBIENTE - RESULTADOS EXPERIMENTALES

I I I . I O. I . Zr puro

La I impieza previa de es tas  muestras se completó con 
barr idos  con iones de argón durante períodos de 20-30  minutos 
de duración y 30 ¿jA de intensidad en la muestra.  Los mismos 
fueron real  izados antes de las oxidaciones hasta minimizar el 
pico Oís .  Luego se procedió a las suces ivas  oxidaciones,  como 
se d e t a l l ó  en I I I . 9.5.

La f igura II 1.6 muestra la va r i a c i ón  de las concentra­
ciones atómicas porcentuales ('/< a t . ) de 0 y Zr en función del 
tiempo de oxidación,  las que se determinaron usando la formuIa-  
ción desa r ro l lad a  en el Capítu lo I I .  En este caso se anal izaron 
los picos Zr 3d y Oís as í  como C l s .  Este últ imo sólo indicaba  
r a s t r o s  por lo que no se ¡o consideró en el c á l c u lo  c u a n t i t a t i t 
vo. Las condiciones de oxidación se expresaron también en 
Langmu i r* : I L = 10“  ̂ Tor r . seg .

Se observa claramente en la f igura  la e x i s t e n c i a  de t r e s  
regiones:  hasta 6 0 - 120 seg ( 0 , 6- 1 , 2  L) el %a t . de 0 crece r á p i ­
damente (el de Zr decrece) ;  luego continúa el aumento lento de 
la concentración de 0 hasta 500 seg ( 5L) en que se a lcanza una 
saturac ión.  Las poster iores  exposic iones a la atmósfera oxidan­
te no causaron var iac iones  en las concentraciones r e l a t i v a s  de 
ambos elementos, las que alcanzaron los valores  59% a t . (0 ) y 
41 %at. (Zr)  .

Las concentraciones de ambos elementos se igualaron en 
aproximadamente 1,5 L»

En ¡a f i g .  I I 1.7 se observa la var iac ió n  de los picos  
3d del Zr ,  obtenidos durante las d i s t i n t a s  etapas de oxidación» 
La curva a corresponde a la s u p e r f i c i e  de Zr puro, luego de I im­
p iar  con iones de argón, antes de oxidar .  Los máximos del doble­
te 3d están ubicados en 178,7 y I 8 I eV (energía de l igadura) .

Las curvas b, c y d se obtuvieron luego de oxidaciones  
de 120 seg ( l , 2 L ) ,  500 seg (5 L) y 2000 seg (20 L) r e s p e c t iv a ­
mente. Se observa la deformación pauIat i  na (b) del pico 3^2/2' 
el cual t iende a ensancharse y aumentar su a l tu ra  debido a la 
contr ibución de las nuevas especies  químicas en formación. En 
las curvas c y d los picos correspondientes al Z r 0£ se destacan
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ENERGIA DE LIGADURA CeV]

#
F ig .  I I I„7u Var iac i  ón de I d obIete 3d del Zr durante 
la oxidación a IO- 8 Torr, y temperatura ambientea
Curva a:  Zr metál ico;  b: 1,2 L; c :  5 L; d: 20 L„



netamente, ubicados en 182,7 y 185,2 eV. Los máximos de los p i ­
cos de i Zr metál ico re g i s t r a ro n  pequeños cor r imientos  ( ^ 0 , 2  eV) 
hacia las  energías de I igadura mayores. La presencia  del pico de 

’ Zr metáI ico indica que el espesor del óxido formado no supera la 
profundidad de a n á l ¡ s i s .

El pico 0 | s só lo  r e g i s t r ó  un desplazamiento del máximo 
luego de la primera oxidación de 10 seg (0,1 L ) ,  en que su p o s i ­
ción paso' de 531,2 eV a 530,7 eV» Durante las s ig u i e nt es  oxida­
ciones es ta  posición no var ió .  Tampoco se r e g i s t r ó  la apar i c ión  
de más de una componente del 0 |s»

Para real  ¡zar un anál ¡ s i s  más detai lado de los d i f e r en t es  
picos del Zr se 1 levó a cabo la deconvoIución de un espectro ob­
tenido luego de Ó00 segundos de oxidación,  según el programa de­
sa r r o l l a d o  en el Apéndice I I I .  En la F ig .  II 1.8 se puede observar  
el doblete 3d^/2 - 5/2 correspondi ente al Zr metál i co ,  a s í  como 
ei del ZrÜ2 u Se observa igualmente la ex i s te nc ia  de otro doblete,  
ubicado en (84r3 y 182,1 eV. La posic ión en energías ,  intermedia 
entre la del Zr metál ico y el ZrÜ2 , hace suponer la ex i s te nc ia  de 
un subóxido.

• * . -8Sobre las  muestras oxidadas 60© seg a 10 Torr se r e a l i ­
zaron a n á l i s i s  en función de la profundidad. La F ig .  I I 1.9 mues­
t r a  la var iac i ón  del %  a t .  de Zr y 0. Luego del primer bar r ido ,  
de %3 ,5  la concentración de¿ 0 disminuyó a .menos del 50% a t .
y continuó descendiendo en el ¡.fitebior. de la muestra.  E l l o  indi ­
ca que eí espesor del ZrOo era de unos pocos ÍL•>

* La evolución de los>'picos 3d del Zr ,  reg i st rados  entre  
barr idos ,  confirma este  resultado?: luego de los dos primeros barr_i_ 
dos el doblete correspondi ente al ZrÜ2 desapareció.  Los máximos 
de los picos del Zr metáj jco  se desplazaron 0 , I eV hacia las ener-  
gíaá menores. El pico Oj g no r e g i s t r ó  co r r im ie nt os .

*• »Como mediciones complementarias se determinaron los e s ­
pesores de los óxidos tanto durante su formación, en la etapa de 

*ox i dación,  pomo durante su remoción mediante los barr idos  ión i ­
cos.  En el primer^caso ( F ig .  I I I .  10), se produce el rápido e r e - ,  
cimiento-de una capa sobre el metal que alcanza los 15 + 2 A 
cuando la evolución de los picos Zr 3<l indica la apar ic ión de
ZrÜ2 (5 L ) .  *
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ENERGIA-DE LIGADURA [eV3

j * v¡ 'i. #
FIGURA III - 8 DECONVÜLUCIOM DEL ESPECTRO Zr 3d DE Zr PURO OXIDADO' $00 S E G . 

A TEMPERATURA ABSIENTE.
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En el a n á l i s i s  en profundidad se p ar t i ó  de un óxido de 
16 + 2 51 por lo que el mismo fue removido totalmente en el 

cuar to  bar r ido  y el método de c á l c u lo  de espesores dejó de tener  
ap I i cac i ón «

I I I . 1 0 .2 .  Z i rea Ioy-2

Las muestras de Z i r c a l o y - 2  fueron l impiadas dentro del 
equipo con iones de argón como últ imo paso de la l impieza previa  
a las oxidac iones .  Los bar r idos  fueron pro I ongados 30-60 minutos 
con 20 yuA de c o r r i e n t e  en la muestra.

Luego de efectuar  las primeras pruebas de oxidac iones ,  
las cua les  indicaron una evolución muy rápida en los pr¡meros 
ins tantes  del proceso,  se dec id ió  efectuar  dos t ip o s  de oxida­
ciones  a I 0“ 8 Torr de presión parc ia l  de oxígeno y temperatura 
amb i ente.

I)  "Oxidaciones lentas"
•

Cons i st ieron  en oxidaciones suc es iva s ,  de 10 segundos 
de duración cada una, real  izadas en forma acumulativa.  Las mis­
mas só lo  abarcaron las primeras etapas y se extendieron hasta  
0 , 7  L.

La var iac ión  de los %  atómicos de Zr y 0 en es tás  expe­
r i e n c i a s  se representa en la F ig .  I 11.11. Se observa que el % 
atómico de oxígeno no l l ega  a superar al del c i r c o n i o  en toda 
la exper iencia  y que la evolución es muy rápida ya que la con­
centración de 0 l lega al 45% atómico en sólo 40 segundos de 
ox i dac i ón.

Los f i l m s  alcanzaron espesores de alrededor de 6,5 + I 
en todos los casos .  Los picos  de los elementos no reg i s t ra ro n  
corr imientos  en sus posic iones  en energías .  En el caso del do­
blete 3d del Zr ,  el mismo r e g i s t r ó  engr osam i ento del pico 3d^ 2  
pero no se r e g i s t r ó  la apar ic ión de los picos 3d correspondi en­
tes  al ZrÜ2 *

2) Oxidaciones más rápidas y extendidas,  semejantes a las

i
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*
• r e a l i z a d a s  en Zr puro, que alcanzaban 2000 segundos

de duración.

La F ig .  I I I . I 2  representa la v a r ia c i ó n  del %  atómico 
de Zr  y 0. Al igual que en Zr puro, hay rápido aumento de la 
concentración de 0 hasta que se alcanza un estado e s ta c i on a r io  
a los 500 segundos de oxidación (5 L ) .  Las concentraciones se 
estabi  I izaron en 59% atómico la del oxígeno y 40% atómico la 
del Zr .  La concentración de 0 superó a la de Zr luego de I 20 
segundos de oxidación ( l , 2  L ) .

La evolución de los picos 3d del Zr durante las s u c e s i ­
vas oxidaciones r e g i s t r ó  la apar i c ión del doblete correspondi en 
te al ZrÜ2 luego de 250 segundos de oxidación.  E l l o  imp l i c ar í a  
que el proceso de su formación es más rápido que en Zr puro.

El cor r imiento de los picos 3 ^ / 2  de Zr fue de 4 ,2  eV 
en la formación del ZrÜ2 , en co inc idenc ia  con los v a lo res  me­
didos por Holm (48).  El pico 0 | s no r e g i s t r ó  cor r imientos  a lo 
largo de toda la exper ienc ia  ni se observaron desdoblamientos  
del mismo, s i tuándose su máximo en 530,8  eV.
♦ fe

+ Se efectuaron es tudios  en función de la profundidad. La
va r i a c i ón  de los %  atómicos del Zr y 0 se observa en la fig»
I I I - I 3- El espesor del f i  Im de óxido se estimó en ^15 + 2 X.
La duración de los bar r idos  fue en todos los casos de 15 segundos 
pero luego de remover los primeros 30 X se aumentó la c o r r i e n t e  
de iones sobre la muestra a 20, 40 y 50 yuA. De esta  forma se de 
terminaron las  concentraciones en el in te r io r  del metal .

i M . I0.3-  Zr-2,7% Sn (a t )
»

Al igual que en Z i r c a l o y - 2 ,  en esta a leac ión  se rea I iza-  
ron dos t ipos de oxidac iones :  l )  cor tas  y muy lentas ,  para anal i  
zar  en d e t a l l e  las primeras etapas del proceso y 2 ) más largas  
y rápidas hasta 20 L (2000seg).

I)  La l impieza previa de es tas  muestras incluyó b a r r i ­
dos con iones de argón de 30-45  minutos con co r r i e nt es  de 
I5-25juA. Las oxidaciones se re a l i z ar o n  simultáneamente con 
las de las muestras de Z i r c a l o y - 2 .

Los resul tados  obtenidos ( f i g .  I I I . I 4 )  no d i f i e r e n  sus-
*
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tanc i  a I mente entre ambas a leac iones  pero a igualdad de tiempos 
de oxidación,  la a leación con más Sn alcanzó porcenta jes  de ox í­
geno mayores. Al f i na l  de la exper ienc ia  las concentrac iones  de 
0 y Zr eran respectivamente de 46 y atómico. Por su parte la •
concentración porcentual de Sn p ar t i ó  de un va Ior muy a l to  
( ^4 , 5 ) y disminuyó continuamente hasta aproximadamente 3% ató­
mico.

La experiencia se prolongó hasta 0,7 L s in  que el % 
atómico de 0 sobrepasara al de Zr ni se observaran los picos  
correspondi entes al óxido en el espectro 3d del Z r u El pico 0 | s 
no r e g i s t r ó  corr imientos en la posic ión de su máximo, el que 
se ubicó en 530,7 eV, Sobre es tas  muestras no se efectuó aná­
l i s i s  en función0de la profundidad. El espesor del óxido se es ­
timó en 6,5 + I A.

2) Las l impiezas previas  a las oxidaciones "rápidas"  en 
Zr-2,7%  (at)Sn fueron de 45 minutos con 30 ¿jA de c o r r i e n t e  en 
la muestra.

En la Fig.  I I I . I 5  se muestra la v a r ia c i ó n  de los %  ató­
micos de Zr ,  0 y Sn en función del tiempo de oxidac ión.  Se ob­
serva al p r i n c i p io  del proceso un crec imiento rápido del %  a t .  
del 0 acompañado del decrecimiento correspondi ente en el %  a t .  
del Zr .  El Sn presenta una concentración a l t a  luego de la I im­
pieza con iones de argón ( ^4 , 5% atómico) la cual disminuye al » 
comenzar las oxidaciones y f luc túa  luego a I rededor del 2 , 4% at .  
Para los t r e s  elementos la región de var ia c i on es  es pequeña y a 
p a r t i r  de 2,5 L se alcanza un estado de cas i-equi I ibr i  o en que 
las concentraciones var ían muy lentamente con el tiempo de oxi­
dación,  tendiendo a aumentar la de 0 y disminui r  la de Zr mien­
t r a s  la de Sn permanece constante.

En la F ig.  I I I .  16 se representa la e.volución del pico 
Zr 3d a medida que progresa la oxidación.  Las curvas  a, b, c,  
d y e corresponden respectivamente al Zr metál ico y a 0 , 6 ;  2,5/
5 y 10 L. En la curva c comienzan a p e r f i l a r s e  los picos de 
Zr02 ubicados en 185 y 182.6 eV. En es ta  exper ienc ia  los picos  
del Zr metál ico no desaparecen por lo que el método de cáI cu To 
del espesor del óxidoQpuede api i ca r se .  Se estimó que él óxido 
crec ido ten í a  16 + 2 A de espesor.  ...

Los picos de oxígeno no reg i s t r a ro n  corr imientos  en el

*
#
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t ranscurso  de las oxidaciones,  siendo su energía  de l iqadura  
de 530,8 eV.

En la F ig .  I I  I - I 7 se observa la evolución del pico Sn 
3d 5/2. Luego de 10 seg de oxidación su forma y pos ic ión no 
var ían ,  presentándose el máximo en 484,4 eV (curva a ) .  A los 
60 seg de oxidación (0,6 L) aparece un componente en 487 eV 
(curva b) que corresponde al Sn oxidado. Cuando avanza la ox i - 
dac i ón (5/ 10 y 20 L; curvas c ,  d y e, respect ivamente) ,  la po­
s i c i ó n  del máximo (484,4 eV) se cor re  0,3 eV hacia las  energías  
de I igadura mayores y el pico del óxido c rece .

Al terminar las oxidaciones,  s i n  cambiar la posición  
de las muestras,  se efectuaron los a n á l i s i s  en profundidad,  
f i g .  I I I . I 8 . Se part i  ó de la r e la c i ón  de concentraciones 0/Zr  
igual a 56,4/41,1% atómico. Luego del primer desbastado, donde 
se el iminaron ^3,5 A la concentración de 0 bajó a| 42% atómi­
co; a los 14 A fue del 22%. La concentración de Sn par t ió  de 
un valor  cercano a 2% y luego se e s t a b i l i z ó  en ^4,5% a t .  Este  
valor  tan a l t o  coincide con el obtenido en las  muestras pul idas  
con iones de argón antes de las oxidaciones.

I I I . I I . DISCUSI0N

- 8  En todas 1as exPer ien c ia s  de oxidación,  r ea l i z ad a s  a 
10 Torr y temperatura ambiente,se observó un rápido aumento 
de la concentración de oxígeno en las primeras etapas de 
evolucion de las mismas. Tanto en Zr puro como en las
a leac iones  con d i s t i n t o  tenor de Sn se cumplió que la concen­
t rac ión  de 0 superaba a la de Zr luego de exposic iones de 1-1,5 L 
en oxigeno seco.  En el caso de las a leac iones  se pudo comprobar, 
mediante las  oxidaciones " l en ta s" ,  que el período de var iac ión  
rápida de concentraciones era del orden de 30 segundos, durante 
el cual la concentración de oxígeno alcanzaba cas i  el 50% atómi­
co.

Los picos Zr 3d correspondientes a esas  oxidaciones nó 
revelaron la presencia de Zr02 pero s í  la toma de oxígeno por 
parte de la muestra.

En las oxidaciones más Iargas se alcanzaron concentra­
ciones de oxígeno de alrededor de 60% atómico. E l l o  ocurr ió ,  
tanto para Zr como para sus a leac iones  con Sn, luego de 500
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segundos de oxidación.  Durante las oxidaciones p o s t e r io r e s ,  no 
se r e g i s t r a r o n  var iac io ne s  de las concentraciones r e l a t i v a s  de 
Zr y 0« Dado que la señal XPS r eg i s t r a da  se forma con la c o n t r i ­
bución de los fotoe lec t rones  provenientes tanto del su s t r a t o  co­
mo de la capa de óxido en crec imiento,  la concentración l ím i t e  
alcanzada no es la del ZrC>2 (66 , 66% atómico).  S in embargo, el 
seguimiento de los picos 3d de Zr indica la apar i c ión  del doble­
te  correspondiente a ese óxido para exposic iones  de 5 L. La s a ­
turación a Icanzada s i g n i f i c a  que el espesor del óxido no aumenta 
con Jas s i gu ie nt es  oxidaciones y el va I or de la misma evidencia  
que el espesor no supera la profundidad de escape de los foto­
e lec t rones  y que hay contr ibución del su s t r a t o .

El c a r á c t e r  s u p e r f i c i a l  del óxido y la presencia  de 
ZrÜ2 se ponen en evidencia  en la F ig.  I I I . I 9. La misma represen  
ta  la var i ac i ón  de la señal Zr 3d en función del ángulo determi 
nado por la s u p e r f i c i e  de la muestra con la hor izontal  en 
Zr puro oxidado 600 segundos. Se observa la presencia de los do 
M e t e s  3d correspond i entes al Zr02 y al Zr metál ico y el  aumento 
de la intensidad del pr¡mero con respecto al segundo a medida 
que el ángulo de emisión de los fotoelec t rones  es más rasan te .

El pico 0 | s en Zr puro, ubicado en 53I/2 eV de energía  
de l igadura luego de la primera oxidación ( 0 , I L ) ,  se c o r r i ó  a 
530,7 eV a p a r t i r  de la s igu ie nte .

En los elementos de t r a n s i c i ó n ,  t a l e s  como Ni (mono y 
pol i c r i s t a I  i no) (60) ,  Au, Co(4 9 ) se ha comprobado la e x i s t e n c i a  
de dos pos ic iones  del 0 | s en exper ienc ias  de oxidaciones contro 
Iadas por XPS. La ubicación en 531/5 + 0 , 2  eV se atr ibuye cas i  
con certeza al oxígeno quimisorbido en Ni dado que a) aparece 
en oxidaciones cor tas  ( <26 L) y pierde importancia f r en t e  al 
pico de 530 + 0 ,2  eV al progresar  las oxidaciones;  b) su intensi  
dad aumenta al d i sminui r  el ángulo de emisión,  indicando su ca ­
r á c te r  s u p e r f i c i a l ;  c)  su presencia  coinc ide con la de un pico  
en 5/6 eV (02p) producido por oxígeno quimisorbido.

En el caso del Co el 0 | s presenta dos componentes:
531/6 eV, a t r ib u id a ,  por medidas de d i s t r ib u c ió n  angular,  a la 
energía de I igadura de oxígeno adsorbido y en 529/8 eV c o r r e s ­
pondiente al CoO.

En T i ,  elemento perteneciente al grupo IVa con c a r a c t e ­
r í s t i c a s  generales  semejantes a las  del Zr ,  Porte (50) s i gu i ó  
mediante XPS y UPS la evolución de los picos Ti 2p, 0 | s y de la
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banda de v a l e n c ia ,  en oxidaciones a temperatura ambiente.
Luego de oxidar 0,2 L observó una es t r u ct u ra  en  ̂ 6 eV que 
atr ibuyó al oxígeno quimisorbi do. El seguimiento del pico 0 | s 
en las  primeras oxidaciones indicó la e x i s t e n c i a  de t r e s  com­
ponentes:  533/8 eV a t r ibu id a  a una especie f i s i  sorb ida;  531,8 eV 
correspondiente a oxígeno quimisorbido o a un subóxido y 530,4 eV 
del T i 0 2 »

Si bien no ex i s t en  determinaciones en Zr (según nuestro  
conocimiento) semejantes a las aquí real izadas,  en base a los 
resul tados  de otros elementos se podría cons iderar  que luego de 
oxidar 0,1 L se forma una capa de 0 quimisorbido en Zr.  La mis­
ma evoluciona en las s i gu ie nt es  oxidaciones formando un óxido 
(posiblemente un subóxido) cuya presencia  modif ica la forma de 
los picos 3d del Zr .

En el caso del T i ,  Porte pudo c a r a c t e r i z a r  el subóxido 
como TiO mediante la determinación de la energía de I igadura del 
0 | s en TiO másico, la cual r e su l tó  igual a la del subóxido:
531/7 eV.

En el Z r ,  la deconvoIución de la señal 3d de una muestra 
oxidada durante 600 segundos ( f i g .  I I 1. 8 ) indica la presencia  de 
un t e r c e r  doblete.  Su posic ión en energías ,  ubicada entre la del 
doblete Zr0 2 y Zr metál ico,  evidencia  que se t r a t a  de un óxido 
intermedio o un subóxido, con un cor r imiento en energías  menor 
que el del Z r 0 2 >

Si bien en el diagrama de e q u i l i b r i o  del sistema Zr-0  
sólo  se r e g i s t r a  la e x i s t en c i a  de un óxi do, (ZrÜ2 ) , es muy proba­
ble que se produzca la formación de otra especie en las primeras  
etapas de la oxidación.  La re l ac i ón  de intensidades XPS entre el 
Zr02 y el subóxido muestra el predominio del primero y sólo me­
diante la deconvoIución de los espect ros  es pos ible  poner en e 
v idencia  la e x i s t e n c i a  del segundo.

El corr imiento en energías  de I igadura de los picos 3d 
del óxido intermedio respecto a los del Zr metál ico es del orden 
de 2,6 eV. Si se a tr ibuye un aumento promedio de I eV en I a ener 
gía de I igadura por cada e lec trón t ra n sf e r i d o  del metal al oxígje 
no en la formación dê  los óxidos iónicos ,  podría suponerse que 
el óxido contiene Zr d i va l en t e .  Otra pos ib i l id ad  es que se t r a ­
te  de un óxido t i po  metál ico,  como el TiO (51) ,  en que la distr_i_ 
bución sea lZr+4 / 2e, O2- | o sea que el Zr t e t r a v a l e n t e  posea 2 
e lec trones de conducción.  Esto j u s t i f i c a r í a  el menor corr imiento
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medido y p e r m i t i r ía  suponer que el subóxido observado es ZrO.
Por otra parte ,  ex i s ten  algunas r e f e r e n c ia s  en la b i b l i o g r a f í a  
sobre la e x i s t en c i a  de este óxido de Z r . En las t a b l a s  c r i s t a ­
lográ f i c as  (52) se le atr ibuye una es tructura  cúbica ,  t ip o  CINa,  
con parámetro de red a = 4/584 a 4,620 X. La d i s t r i b u c i ó n  atómi­
ca no se incluye en esa t a b la .

Por su parte Furuta y c o l .  (53) mencionan la producción  
de una mezcla de óxidos en la cara interna de las va inas  de Z i r -  
ca loy ,  durante la s imulación de acc identes  t ipo  LOCA. Mediante 
d i f r a c c ió n  de rayos X y por AES i d e n t i f i c a  los óxidos como Zr02 
monocl ínico y tetragonal  y ZrO cúbico.

De acuerdo a lo expuesto y a| resul tado de dcconvoUi-
cionar  los picos XPS del Zr ,  se puede suponer que durante las
oxidaciones de Zr a bajas  presiones y temperatura ambiente hay 
formación de ZrO y de Zr02 »

En la mayoría de los metales la oxidación se cumple en 
t r e s  etapas:  adsorción (a temperatura ambiente de oxígeno ató­
mico: reacc ión d i s o c i a t i  v a ) , nucleación hasta coa lescenc i  a y 
crecimiento del f i lm .  La adsorción en el caso del Ni se cumple 
en capas ordenadas las que, a temperatura ambiente, reguIan la 
c i n é t i c a  de la oxidación.  Luego se forman núcleos de óxido de 
2-3  capas de espesor los que crecen lateralmente a espesor cons­
tante por incorporación de oxígeno a su perímetro hasta coales-  
cer (54) .  En Ti Mindel (55) sugiere  un modelo s i m i l a r  de una ca­
pa formada por coalescenc ia  de i s l o t e s  de óxido, con,probabI emen­
te ,  defectos t a l e s  como l ími tes  de granos.  A t ra vé s  de estos de­
fectos  se producir ía  la d i fu s i ón  de oxígeno hac ia  la in terface  
meta I-óx i do.

La medición del espesor del óxido durante su formación 
p er m it i r ía  es tabIecer  la va l idez  de este modelo en el Zr y even­
tualmente,  es tab lecer  los l ími tes  de cada etapa.

Para estimar el aumento de espesor de la capa se a p l i c ó  
el programa detal lado en el Apéndice II El mismo está elaborado 
sobre la base de una capa homogénea, cuya composición correspon­
de a la del Zr02 . Como se sostuvo anteriormente,  en las oxida­
ciones a bajas presiones es posible observa^ la formación de más 
de un óxido. E l l o  impl icar ía  que eI programa no es de apI i cac i  ón 
di re ct a  en estos casos y es necesar io estimar el er ror  cometido 
al no considerar  el segundo óx¡dou

*
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Considerando que la composición del ZrO es 50% a t ,  Zr  
y 50% a t .  0 y que la intensidad del doblete 3d del ZrO no supe­
ra el 25% de la del doblete Zr02 ( F ig .  I I 1 ,8) ,  se puede suponer 
que la concentración atómica porcentual de 0 en el óxido (Nq en 
el c á l c u l o )  está sobreestimada en ^7%.

La var i ac i ón  del espesor del óxido en función de la ex­
posición a la atmósfera oxidante (F ig .  I I I . 10) indicó una etapa 
de crec imiento rápido que se prolongó hasta 2,5 L y en la que, 
puede suponerse,  se produce quimisorción de oxígeno en Zr .  Lue­
go el r i tmo de crec imiento es más lento que al comienzo, lo cual  
c o i n c i d i r í a  con la idea de un aumento predominante de tamaño de 
los núcleos en sent ido la tera l  más que en el espesor .  La a p a r i ­
ción de los p icos  de Zr02 al f i n a l  de esta  etapa (5 L) indica  
que los núcleos eran mayor i t a r i  ámente de ese óxido.

Al proseguir  las oxidaciones (5 - 20 L) la capa de óx i­
do se estab i I i zó en espesores de 'b 14 X» Este val or está  de a- 
cuerdo con el hecho de que, aun en las oxidaciones más largas ,  
se observa el pico de Zr metál ico,  indicando que el espesor de 
la capa formada no excede la profundidad de anál i s i s  y se r e g i s ­
t ra  señal del s u s t r a t o .

Para todas las composiciones se v e r i f i c ó  que el óxido 
cr ec ía  hasta un espesor l í m i te ,  el cual no aumentaba con las  
poster iores  oxidac iones .  Este espesor fue en todos los casos
12-15 &.

En Ti se produjo un fenómeno semejante en oxidaciones  
a bajas pres iones .  Los autores (50) comprobaron que para cada 
presión de oxígeno la capa de óxido c r e c í a  rápidamente al p r i n ­
c i p i o ,  luego más lentamente y alcanzaba un espesor l í m i te .  Para 
oxidaciones a 2 x 10“8 Torr. y I 500 seg. el f i lm  de TiOo era de
%4 X.

-8Las mediciones en Zr a I0~ Torr parecen segui r  un com­
portamiento s i m i l a r .

Una exp l icac ión  a este espesor l ími te  puede intentarse  
considerando que el progreso de la oxidación se cumple mediante 
el pasaje de 0 a t ravés  de la capa de óxido hacia la in ter fase  
0-Metal .  Dado que se t r a t a  de oxidaciones a temperatura ambiente,  
es muy probabIe que la d i fus ión se cumpla por l ími te s  de granos
o defectos en la capa de óxido. En es te  caso,  la perfecc ión de 
la misma r egu la r í a  la c i n é t i c a  del crecimiento del óxido.
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Según se e s ta b le c ió  para Ni (2) la sobresaturación local  
y la densidad de defectos del su s t ra to  promoverían la nucleación  
de i s l o t e s  de óxido, En e s p e c i a l ,  los defectos s e r í a n  debidos al 
daño producido en el sus t ra to  por el bombardeo con iones de A~̂ . 
Miranda (56) pudo es tab lecer  la in f luenc ia  d i r e c t a  de la dosis  
iónica sobre la nucleación de NiO en Ni ( I 0 0 ) .

En todas las exper ienc ias  aquí r ea l i z ad a s  en Zr la l im­
pieza f i n a l  de las muestras se efectuó mediante bar r idos de con­
s i d e r a b l e  duración (30-60 minutos, 20 juA) con iones de argón.
Los su s t ra t os  presentaban gran rugosidad s u p e r f i c i a l ,  con nume­
rosos s i t i o s  probables de adsorción.  E l l o  fa v o r e c e r ía  la forma­
ción de una capa i n i c i a l ,  posiblemente muy homogénea, que f r en a ­
r í a  el pasaje de oxígeno hacia el sus t ra to  I imitando el c r e c i ­
miento del óxido.

E x i s t e  otra t e o r í a ,  desar rol lada por Porte (50) para T i .  
Considera este autor que el bombardeo iónico crea una capa super 
f i c i a l  amorfa en el sus t r a to ,  sobre la cual se formaría óxido 
también amorfo. El óxido amorfo poseer ía mayor p l a s t i c i d a d  que 
el óxido c r i s t a l i n o ,  formando a s í  una capa más homogénea y per­
f e c t a ,  La baja concentración de defectos r e g u la r í a  el pasaje de 
iones oxígeno I imitando el crecimiento del óxido.

Comprobó que, a iguales condiciones de oxidación,  los 
óxidos formados en s u p e r f i c i e s  decapadas con iones eran más 
f inos  y crec ían más rápido que los que lo hacían sobre super­
f i c i e s  recoc idas  (6 X y 23 A respectivamente a I0-  ̂ Torr  y tem­
peratura ambiente).  No obstante,  ninguna ev idenc ia  sobre la 
ex i s te nc ia  de una capa amorfa en el óxido fue aportada en ese 
t raba jo .

En Zr tampoco se t ienen ev idenc ias  de capas de óxido 
amorfo en el rango de espesor de algunos angstroms. Cabe la 
pos i b i l id ad  de que las mismas ex i s t an ,  ya que Douglass (57)  
observó por microscopía e le c t r ón ic a  zonas amorfas en f i  Ims de 
óxido de espesores v ar ia b le s  entre I00 y 4000 X. Decours (58) 
observó zonas c r i s t a l i n a s  en una matriz "posiblemente" amorfa 
en óxidos de I 00 - 200 X. Dado que el progreso de la oxidación 
es en el sentido de una cantidad cada vez mayor de c r i s t a l e s ,  
los que ocupan el 100% del volumen del óxido,cuando éste a l c a n ­
za un espesor de 1000 - 2000 A, es posible suponer que las  
pr¡meras capas son totalmente amorfas. Esto deberá ser  compro­
bado ut i l i za nd o  t é cn i ca s  como LEED.
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Los a n á l i s i s  en profundidad corroboraron que los óxidos  
eran muy f i n o s  ya que luego del primer barr ido el doblete co-  
rrespond i ente al ZrÜ2 desapareció en todos los casos anI izados.  
Las curvas  de % atómico en función del tiempo de bombardeo i ó n i ­
co (profundidad) muestran que las concentraciones de oxfgeno d i s  
minuyen, rápidamente al p r i n c i p i o  y más lentamente después, y 
que no quedan ras t ros  de Z r 02 luego de los primeros bar r idos .
El enriquecimiento en 0 del su s t ra to  decrece hac ia  el in t e r i o r  
y se reduce al 20% a alrededor de 20 A de la s u p e r f i c i e  i n i c i a l .

La comparación de los resul tados  obtenidos en Zr y en 
las dos a leac iones  a base de Sn aquf estudiadas indican que no 
hay d i f e r e n c i a s  s i g n i f i c a t i v a s  en el comportamiento de uno y 
otras ,  f r en t e  a la oxidacion,  a bajas  presiones y temperatura  
ambi en te .

De acuerdo a los t raba jos  de otros autores,  la adición  
de Sn, Nb y Al (presente este últ imo en forma inhomogénea en las  
muestras de Z r - 2 , 7(at)Sn)  , aumenta la ve Ioc i dad de ox i dac i ón de I 
Zr en oxigeno gaseoso. Los resul tados  del presente t ra b a jo  no 
son co nt ra d i c t or i  os s ino complementarios de aqué l los ,  dado que 
en los mismos las oxidaciones se re a l i z ar o n  a a l t a s  temperaturas  
(500 - 800°C) y durante tiempos prolongados (12) .  La mayor ve lo ­
cidad de oxidación fue a t r ibu ida  por de Ge I as (12) a f i s u r a c i o n e s  
en la gruesa capa de óxido, causadas por la f rag i  I ¡zación que en 
el la  producía el elemento a leante d i s u e l t o .

Las mediciones de nuestro t ra ba jo  es ta r í a n  englobadas 
en el período "perturbado",  previo al período paraból ico de sus  
medidas, de acuerdo al c r i t e r i o  con que esos autores d iv id i e ron  
el proceso de oxidación del c i r c o n i o  y sus a l eac iones .

En este t ra ba j o  ha podido confirmarse la presenc ia ,  en 
todo el óxido, de Sn en la concentración or ig ina l  de la a le a ­
ción (2,66% a t . )  t a l  cual lo determinó de Ge I as en las capas 
gruesas de óxido.

En las  muestras con mayor concentración atómica de Sn 
(2,66%) el seguimiento del pico Sn 3d5/2 durante las  ox idac io­
nes evidencio una rápida reacción de este elemento con el* 0 .
Luego de 0,6 L de exposic ión apareció un pico en 487 eV que co­
rresponde a SnO. La velocidad de oxidación de Sn fue mayor que 
la del Zr .  A su vez,  el % atómico de Sn mostró un valor  muy 
a I to ( % 5%) al comienzo de la exper iencia ,  para luego bajar  y
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e s t a b i l i z a r s e  en 2,5% a p a r t i r  de 1,2 L.

En el a n á l ¡ s i s  en función de la profundidad se produjo 
el efecto inverso,  dado que la concentración de Sn p a r t i ó  de 
un va Ior cercano a 2 , 5% atómico en la muestra oxidada y aumentó 
a 'b 4 / 5% a t .  luego de dos bar r idos ,  es ta b i l i zá ndo se  en ese va l or .  
La mayor concentración observada luego de las I impiezas y después 
de los barr idos  en los estudios en profundidad indican que los 
iones producen remoción s e l e c t i v a  del sus t ra to .

En el caso en que la muestra está  co ns t i tu id a  por un 
solo elemento, el proceso de sputter ing puede d e s c r i b i r s e  con 
un modelo de t ra n s fe re n c i a  de momento en cascadas de col i s iones  
( t i po  dos cuerpos) de los átomos del blanco.  Si se api ica este  
modelo al caso en que el blanco está  compuesto de dos o más e l e ­
mentos, el mismo predice ( 59 ) que los átomos más I iv ianos tendrán 
mayor camino I ibre medio y por tanto mayor pos ib i I i dad de ser  
eyectados que los átomos más pesados.

En el caso de las a leac iones  que se estudian aquí ,  el 
Sn es el elemento más pesado de los t r e s  p r i n c i p a l e s  (Zr ,  0, Sn) ,  
por lo que, de acuerdo al razonamiento a n te r i o r ,  se expI i c a r i a  
su mayor concentrac ión.

En el caso de algunos óxidos,  en especia l  de fe ,  el bom­
bardeo iónico produce una verdadera reducción a un estado de oxi 
dación más bajo del metal ,  por e l iminac ión s e l e c t i v a  del oxígeno.  
E l l o  se traduce en corr imientos de los picos (Fe3+ 2p^/2) hacia  
energías  de l igadura menores (Fe2+) y disminución del pico de 
0 ¡g „ Dada la d i fe r e n c ia  de masas del Zr y el 0 s e r í a  dable espe­
r a r ,  en base al razonamiento a nt e r i or ,  que alguno de estos e f ec­
tos se produjera en los óxidos de Zr .  Esto no fue detectado en 
las mediciones efectuadas sobre muestras masivas de ZrÜ2 (Capí­
tu lo  I I )  donde las  concentraciones se determinaron en cada mues­
t r a  var i  as veces,  intercalando barr idos  de aproximadamente 100 % 
entre medidas. Los valores  de concentrac i ones se ajustaron en tc> 
dos los casos al del ZrÜ2 / dentro del e rror  estimado, no produ­
ciéndose corr imientos  de los picos del Zr ni var iac ión  (disminu­
ción)  de la intensidad del pico 0 | s a medida que progresaban las  
mod i das .

*
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CAPITULO IV 

DIFUSION DE OXIGENO EN Zr Y Z r -2 ,7% (a t )  Sn

I V .  I ,  INTRODUCCION

La red hexagonal de Zr presenta dos t ip o s  de s i t i o s  in t e r s -  
t i c i a l e s :  t e t r a éd r ¡ e o s  y octaédr i cos ,  los cua l es  son ocupados por 
los átomos de los elementos que forman con el Z r  soluc iones  s o l í  
das i n t e r s t i c i a l e s .  El oxígeno es uno de es tos  elementos y,^per su 
tamaño, se espera que ocupe los s i t i o s  octaédr icos  mayores que los 
t e t r a é d r i  eos y donde el 0 puede acomodarse mejor.  En efecto,  el  
dio atémico del 0 es 0,60 l, el del hueco octaédr i co  0,67 A y 
del t e t r a é d r i c o  0,36 A.

La d i f u s i ó n  de o x í g e n o  en Z r  t i e n e  l u g a r  por  medi o de un meca­
n i sm o  de i n t e r s t i c i a l e s  s egún  e l  c u a l  e l  átomo de  s o l u t o  s e  d e s p I  a 

za saltando de un s i t i o  i n t e r s t i c i a l  a otro.

D i v e r s o s  á u t o r e s  d e t e r m i n a r o n  l o s  c o e f i c i e n t e s  de ^ f u s i ó n  de  

o x íg e n o  en c i r c o n i o  p a r a  d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s .  La  T a b l a  I V - I  

resume l o s  r e s u l t a d o s  de l o s  t r a b a j o s  en que e l  r a n go  de l a s  me- 

diciones  se extendió hac ia  temperaturas más ba j as .

TABLA IV-I

Co e f i c ie nt es  de d i fus ión de oxígeno en c i r c o n i o

Rango de Temp. 

°C

Q c a l o r í a s / m o l Dq cm^/seg A u to r

400 - 535 5 1 - 780 9/4

-4

P e m s I e r

400 - 700 35.000 4 ,57 x 10 Debu i gne

700 - 900 51.200 4 ,44

550 - 650 45.500 o o Q u a t a e r t

650 - 850 54.700 I 5



125

T °C Q D Autor

400 - 707 29.800
U

9,13 x I0~5 Dav i es
707 - 850 56.200 69,2

550 - 650 30„000 7 , 9  x I0 " 5 Béranger
650 - 850 47.000 0 ,2

- 1 2200 - 350 50.400 7,4 x 10 F oord

Pomsler ( l )  determinó (.'I cocí i c i en le de d i lus ión de 0 en Zr 
midiendo el decrecimiento del espesor de un l'ilm, producido pne-
vi ámente por oxidación anódica,  al ca lentar  la muestra» El segui­
miento de ¡os co lores  de inter ferene i a del f i lm le permit ió  ca l cu-  
Iar  el espesor del mismo para d i s t i n t o s  tiempos y temperaturas .

Sus resul tados  se ordenaron sobre una rec ta ,  en un g r á f i c o  
t ip o  Arrhenius ,  a cuya pendiente puede asoc ia rs e  una energía de a£ 
t iv a c ió n  de 51-780 cal/mol .  Sobre esa recta  también se ubicó una 
medida experimental a 800°C,

Debouigne (2) estudió un rango más ampl io de temperaturas ,  En 
base a un modelo desarrol lado  en su t e s i s  donde, conociendo la va­
r iac ió n  de masa de 0 d i s u e l t a  en el metal y el espesor del óxido,  
podía c a l c u l a r  D, determinó los c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión  de 0 en 
Zr entre 400 y 900°C y para temperaturas más a l t a s  ( I 0 5 0 - I200 °C) .

Los resul tados  hasta 900°C se ubicaron sobre dos re c t a s  (en 
un gr á f i c o  de Arrhenius ) .  El punto de t r a n s i c i ó n  de una a otra se 
produjo en 650°C„ Las energías de ac t ivac ión y f a c t o r e s  de frecuejn 
c i a  de ambas f iguran en la Tabla I V . I .

Davies (3)/ mediante medidas de microdureza,  determinó dos 
rectas  en un gr á f i c o  de InD vs I/T (T — temperatura abso luta ) .
El cambio de una a otra se producía a 707°C. Este autor asoció  
la ex i s tenc ia  de dos pendientes a un cambio en el mecanismo de 
di fu s i ó n :  para T >707°C supuso que actuaba un mecanismo de d i f u ­
sión en volumen y para T  ̂707°C preva I ec ía la d i fus ión  por l í m i t e s  
de granos.

Béranger (4) observó también dos regiones con d i s t i n t a  pen­
diente al g r a f i c a r  InD vs l/Tu Las determinaciones de es te  autor  
se basaron en mediciones de microdureza.  En el anál i s i s  de sus
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re su l t a do s ,  Béranger mencionó la p os ib i l id a d  de un cambio del  
mecanismo de d i fus ión  a 650°C e incluyó medidas de D para mues­
t r a s  con granos grandes y pequeños, deteermi nadas por D o e r f f l e r .
La mayor velocidad de d i fus ión  en las muestras con granos ch icos  
(a temperaturas < 650°C) apoyaría la h i p ó t e s i s  de un mecanismo 
de d i fus ión  intergranuIar  para bajas  temperaturas.  Ese mecanismo 
no pudo ser  confirmado por f  rac t  ometr í a . La d i fus ión  preferenc ia l  
de 0 en los I imites de granos a las  menores temperaturas produ­
c i r í a  f r a g i  I i zación de los mismos y la consiguiente f rac tur a  in-  
t e r g r a n u l a r .  Para todo el rango de temperaturas anal izado (550 - 
850°C) se obtuvo f r a c t u r a  t r a n s g r a n u I a r .

Un resu l tado  semejante obtuvieron Quataert y c o l .  (5) en la 
determinación de los c o e f i c i e n t e s  de d i fu s i ó n  de 0 en Zr en el 
rango de 550 - 850°C, obtenidos mediante anal izador iónico.  Las 
dos pendientes en el gr á f i c o  de Arrhenius no d i f e r í a n  mayormente: 
la energía de ac t iv ac i ón  parec ía  di sminui r  levemente en la región 
de bajas  temperaturas,  por debajo de 650°C. Estos autores no pu­
dieron detectar  d i fus ión  i ntergranu I ar a bajas  temperaturas mediari 
te  el uso del anal izador  iónico y s í  una banda de d i fus ión  homogé­
nea, semejante a la observada a a l t a s  temperaturas .

Foord y c o I . ( 6 ) ,  mediante el seguimiento de la atenuación  
de la señal  Auger del 0 durante el caIentamiento de muestras de 
Zr oxidadas,  determinaron c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión a temperaturas  
entre 200 y 350°C. Sus va l ores  se a justaron a una r e c t a ,  en un 
gráf i co  Arrhenius ,  con pendiente a la que se as im i l ó  una energía  
de act ivac ión de 50.400 cal/mol y un fa c t or  de frecuenc ia  muy ba­
j o :  D0 = 7,4 x I0~* 2 cm^/seg.

I V . 2. DISOLUCION DE LA CAPA DE OXIDO

Dada la gran s e n s i b i l i d a d  s u p e r f i c i a l  de la técn ic a  XPS y 
la p os ib i l id a d  de es tab lecer  la composición química de las fa se s  
in ter v i n i  entes en cada instante,  se emprendió es te  estudio de 
disolución del óxido de Z r .  Mediante el seguimiento en el tiempo 
de las v a r i a b l e s  del proceso (concentraciones,  espesor de las ca­
pas de óxido),  para cada temperatura,  se intentó determinar los 
co ef i c ie nt es  de d i fus ión de 0 en Zr o en Zr-Sn en cada caso.  D i ­
chos c o e f i c i e n t e s  no han s ido determinados para bajas  temperatu­
ras (200 - 350°C) con las t é c n i c a s  c l á s i c a s  de d i fus ión  ( t r a z a ­
dores) debido a las d i f i c u l t a d e s  exper i menta I e s „
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Luego de las oxidaciones a bajas  presiones y temperatura 
ambiente y la consiguiente formación de. una capa s u p e r f i c i a l ,  
cuya composición y espesor se determinaron en todos los casos,  
se h i c i e r on  estudios de d i so luc ión  de dichas capas por ca l e n ­
tamiento de las muestras a d i s t i n t a s  temperaturas.

La e lecc ión del rango de temperaturas se hizo considerando  
el pequeño espesor de las  capas de óxido: se e l ig ie r o n  tempera­
turas  bajas  ( < 350°C) para poder segui r  la evolución del pro­
ceso por XPS.

I V . 3- MODELO TEORICO

Se intento el d e s a r r o l lo  de un modelo que representara  las  
condiciones exper imenta I es de la d i so luc ión del óxido» Para e l l o  
se u t i l i z ó  como base un programa de c á l c u l o  elaborado en es te  la­
borator io (7) para simular  el desplazamiento de una in te r fa se  mó­
v i l .  El mismo fue origi  na I mente preparado para d e s c r i b i r  el movi­
miento de la in ter fase  metal-óxido en oxidaciones a a l t a  tempera­
tura de Z i r c a lo y - 4  en vapor de agua. Consiste en re so lv e r  las  ecua 
ciones de d i fus ión por el método de las d i f e r e n c ia s  f i n i t a s  según~ 
un esquema impl íc i to .

En el regimen de oxidacion parabol ico las ecuaciones de d i f u ­
sión t ienen solución a n a l í t i c a .

Considerando que D| y D2 son los c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión  
de oxígeno en fase I (óxido) y fase II (Zr-a  ) respectivamente,  
la solución de las ecuaciones de d i fus ión

da los p e r f i l e s  de concentración de oxígeno en I y II a cada t :

C . - C
2C , ( x , t )  = C e r f  y e r f  (x/2 D̂ t ) 0 ( 0
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er fc  (x/2  ffì„ t )
C n  ( X l t )  = C3 "erfc ( Yft ) ■ (2)

donde Cj , C2 y C3 están representados en la F ig.  IV. I ;  $ indica
la posic ión de la in t e r f a s e ;  <j> = \J /D  ̂ y = 3  / 2 D ̂  t .

P e r f i l  de concentración de 0 en fase I (óxido) y fase  II 
(Zr metál i co) .  C| concentración de 0 en la in ter fase  gas-  
oxido; C2 en el óxido sub-estequiométr i co ; C3 en el metal 
en contacto con el óxido.

FIG.  IV. I

E¡ va lor  de la constante Íí fue determinado mediante el 
balance del f l u j o  de masa en la in ter fase   ̂ y se obtuvo una
expres 1 011

Y =
" C2 e- Y  e*P ( Y* ) 2

— ■ ■ "■ " ' - - - - - - -  _________ o. - ______________
C2 " Co /tt e r f  y C2 - C ^  e r f c  (y  ̂)
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y fue resue l to  numér icamente.

El programa permit ió c a l c u l a r  también ¡as masas de oxígeno 
por un,dad de s u p e r f i c i e  en ambas fa se s ,  w, y w2, integrando las  
ecuaciones ( | )  y (2). Al igual que la loca l i za c ión  de la in ter -  

ase,  la var iación de w¡ y w2 s igue un comportamiento proporcio-

Para comprobar s i  este  programa podía representar  el movi­
miento reces ivo  de la in ter fa se  óxido-metal al d i s o l v e r s e  el óx i ­
do, se le h i c ieron algunas modif icaciones y se lo u t i l i z ó  para 
a l t a  temperatura.

Se simulo oxidación a 800°C durante un período predetermi na­
do, luego del cual se anui ó el f l u j o  de oxígeno a t r a v é s  de la
in ter fase  gas-so l ido ( <Pj = 0 ) ,  manteniéndose el s i stema a la mis 
ma temperatura.  —

E l l o  equivale a parar la oxidación y a que la capa de óxido 
formada comience a d i s o lv er se  por d i fus ión de oxígeno en Zr-  a .
Este proceso se adapta aceptablemente a las condiciones e x p e r i ­
mentales,  las  cuales  cons i sten en c recer  una capa de óxido a 
temperatura ambiente y atmósfera de oxígeno seco ( I 0“  ̂ Torr.) y 
luego ca len tar  la muestra en vacío de I0~I0 Torr .

Los va lores  y D2 u t i l i z a d o s  en la etapa de oxidación  
rueron obtenidos de la b i b l i o g r a f í a  ( 7 ) :

”*9 2
Di = 9,95 x 10 cm / s e g  (D0| = 1 , 2 9  x I 0~2 cm2/ s e g  Q -  3 0 . 0 0 0

caI /mol )

°2 1,04  x 10 10 cm2/seg (Do2 -  | cm2/seg Q = 49=000 cal/mol)

Las concentraciones fueron ca l cu ladas  considerando que ■
■ ! “ Se 9/aS; óxi^° el ^ ¡ d o  era Zr02 estequ i ométr i co

‘ “, l454' 29 mg/cm ;̂ 2 ) en la in ter fase  óxido metal se tenía
el oxido subestequiométrico Z r 02_ 0 ,05  C2 = 1423,04  mg/cm3 y
3) la concentración de oxígeno en el metal en contacto con el óxi 
d — de ySatUYT ; Ón92(29f° at)  C3 = 464'96 ^9/cm3 . Se tomó

Se f i j ó  un espesar de óxido de I 9 yu el cual se alcanzó luego 
ce 92 I d  seg de oxidación.  El espaciado de I a gr i  I I a elegido fue

*



x = I yu. La curva de la F ig .  I V . 2 representa la posi c ión de la 
in te r fa se  metal-óxido y los p e r f i l e s  de concentración de oxígeno 
en el óxido y en Zr- oí .

Para la etapa de d i soluc ión se u t i l i z a r o n  d iversos  v a l o r e s  
de D-] manteniéndose constante el va lor  de D2 .

—  0 2Para D| = 4.98 x 10 cm /seg (D | ;> 0 2 ) el ret roceso  de
la in te r fa se  óxido-metal y los p e r f i l e s  de concentración de o x í ­
geno en el Z r -  se observan en la F ig .  IV. 2, curvas b - f .  Los 
tiempos que Figuran en cada curva están determinados tomando co­
mo origen el comienzo de la oxidación.  Es evidente que a medida 
que retrocede la in ter fa se  aumenta la concentración de oxígeno 
en el metal ,  cumpliéndose la condición de que la masa total  de 
oxígeno, w ¡ , permanece constante durante la d i so luc ión  (w: — 3/03 
mg /cm^). También se r e f l e j a  en estas  curvas que la penetración  
de oxígeno en Zr-  c< progresa con el t ranscurso  del tiempo.

Las curvas de concentración en el metal se cruzan en un punto, 
que corresponde a la posic ión en que originalmente se ub ica­
r í a  la in ter fase  si  todo el oxígeno e s tu v ie ra  en el óxido y no 
e x i s t i e r a  "cola"de d i fus ión en el metal .  Dado que C/j - C2 es muy 
pequeño, la aproximación para c a l c u l a r

wi___________
(C1 + C2)/2

da f>o — 2 1 , I yu, que está  en buen acuerdo con el valor  determinado 
de la F ig.  I V . 2: 2 I , 3 ^  »

0 sea que, para t  grandes,  el sistema se comporta como s i  en 
t  = 0 hubiese tenido una d i s t r ib u c ió n  de oxígeno como la de la
F ig.  I V . 3.
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FIGURA IV - 3 DISTRIBUCION DE OXIGENO TOTALMENTE CONCENTRADO EN EL OXIDO, 

SIN*COLA" DE DIFUSION EN EL, METAL.

Mediante la integración de las curvas de concentración se 
determinaron las masas de oxígeno por unidad de área en ambas 
fa se s .  La curva a, F ig .  IVa4, muestra la var iación de la masa 
de oxígeno en el óxido (w>j ) en función de la r a í z  cuadrada del 
tiempo neto de d i s o lu c i ón .  Los valores  se ubican sobre una r e c ­
ta ( indicando una va r i a c i ón  paraból ica)  sa lvo en las  inmediacio­
nes de t  — 0. El apartamiento se debe a que no se parte con con­
centración de oxígeno nula en el metal .  La ext rapolac ión de esa 
recta t = 0 da el va lor  de la masa to ta l  i n i c i a l  de oxígeno
w. = S C dx supuesta totalmente en el óxido.

1 o
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Las curvas corresponden a i a masa tota l  de oxígeno
w obtenida integrando hasta d i s t i n t a s  profundidades en el metal :  
ŵ  : 28 ^  , ŵ  . 35yU , w,- : 50 jj y w ;̂ 65^1 .

Se efectuó un c á l c u l o  idént ico u t i l i z a nd o  D | <  D2 durante la 
d is o lu c i ón ,  para lo cual se mantuvo D2 constante y se tomó 
D| = 4/98 x 10" 1 1 cmVseg,  Los resul tados  no d i f i r i e r o n  de
los an te r i or es .  La f i g .  I V . 5 representa las curvas de v a r i a c i ó n  
de la masa por unidad de área de oxígeno en el óxido (curva a) 
y la masa tota l  w(curvas w^-w )̂ integrada hasta d i s t i n t a s  profun­
didades en el metal ,  en función de la r a í z  cuadrada del tiempo 
neto de d i s o lu c i ó n .  Las mismas son iguales a las de la f i g .  I V . 4. 
E l l o  I leva a suponer que el proceso de d i so luc ión  no depende del 
valor  de D| y sólo depende de

En base a los resul tados numéricos a nt e r i or es  se intentó de­
s a r r o l l a r  un modelo a n a l í t i c o  que representara  la d i so lu c i ón  del 
óx i do.

I V .4.  MODELO DE DISOLUCION

Se parte de un sistema i n f i n i t o  como el representado en 
la f i g .  IVa6 . a n donde la concentración de oxígeno en el instante  
i n i c i a l  t  = 0 en la fase  I (óxido) es C| para x ^ 0, y en la f a ­
se I I (metal) es tan pequeña que se considera nula C = 0 para
x 7» 0 .

Durante la d i so luc ión  (t  > 0, f i g .  I V . 6 . b) ,  la soluc ión de 
la ecuación de d i fu s i ó n :

*  5 C |I ^C |ID.
2 *2   ̂ ^

con las condiciones C - C j e n x = 5 y C - 0 e n x : ; o<í es:

C = A + B er f  (

con A — -B

er fc  (}f)
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(a)

(b)

1 if, ( I R A  rv- b . M O D U L O  D E  I )  I : i O r , U ( '  I O N  .  C O N C I  I N T K A C  I O N  D E  O X I G E N O  

i ï  . Ti  i N M  A N ’l E  L f Ä C  Í A L (  ( i ; r u  í ' , . i  a )  Y  I ,’N  I > 0 ( l i p u r , ì  b )  . f t  r i e m ­

p o  d i :  i )  i U O I . I J C  i o n ) .  fr /



137

o sea
er fc  (x/2  ̂ D„t j 

C = c 3 (?)  —  (3>

donde  ̂ es una constante,  def in ida  como

1 =

2l,D2t

Es evidente que la soluc ión de la ecuación de d i f us i ón  es  
independiente del va lor  de . E l l o  exp l i ca  el hecho que al 
v a r i a r  es te  c o e f i c i e n t e  no se produjeran cambios en el per f i  I 
de concentración de oxígeno en Zr ni en la d i s t r i b u c i ó n  de masa 
de oxígeno para cada tiempo t  ( F i g s .  I V . 2,4 y 5)«

Se cumple igualmente que para todo t  la concent r ac i ón t iene  
un va I or constante en x — 0 ¡

C = C^/erfc (Y) (x = 0)

Este valor  es el punto A de cruce de todas la s  curvas de 
concentración (para d i s t i n t o s  tiempos) en la F i g . l V . ó . b .  Se 
v e r i f i c a  a l l í  un cambio de curvatura en los p e r f i l e s  de concen­
t ra c i ón  dado que la función

2
^ erfc (x)

es po s i t i va  para x > 0 y negativa para x < 0. Este cambio de , 
curvatura no se aprecia en la F ig .  I V . 2 ya que es poco marcado.

El balance de f l u j o  a t ravés  de la in ter fa se  ^ permite de­
terminar el va Ior de Y .

Si se considera que en e¡ intervalo  dt la in ter fa se  se movió 
la d i s t a n c ia  de, , el f l u j o  de masa en %  está  dado por
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-<p2 dt = ( c 4 - c 3 )d^

Aplicando la primera iey de F ick

( c  -  C )  ¿ 5  =  D ^1 y  dt 2

se obt i ene:

C3
i z

El va lor  de  ̂ que s a t i s f i z o  esta  re Iación fue  ̂ — -0,212.

Este valor  de  ̂ fue u t i l i z a d o  para t r a t a r  de corre Iacionar  
los parámetros del modelo a n a l í t i c o  con los resul tados obtenidos  
de a p i ¡ c a r  el programa modificado.

Se comprobó que la concentración de oxígeno para x — 0 
(F ig .  I V . 6 . b) era 376,28 mg/cm ,̂ va Ior que está  en buen acuerdo 
con e¡ determinado en la F ig .  I V . 2: 375 mg/cm̂  para X “

Para poder r e la c i o n a r  los resu l tados  del modelo de d i s o l u ­
ción en un sistema i n f i n i t o  con las mediciones exper i menta I e s , 
es necesar io l i mi ta r  la extensión del óxido a un valor  f i n i t o  a, 
de acuerdo a lo que sucede en las exper i ene i a s . En es te  caso,  en 
el instante t  = 0 la in ter fa se  óxido-metal  ̂ se ubica en x = 0 
( F ig .  IV. 7-a)  y la masa total  de oxígeno r e s u l t a

Esto s i g n i f i c a  que con unóxido f i n i t o  el modelo de d i so luc ión  
desarrol  lado anter i ormente para óxido sem i - i nf i n i to debe ser mod_¡_ 
f i cado .  Para cada tiempo t  > 0 el espesor del óxido será  - ( a  - ^ )  
( F ig .  IV»7 -b) y la masa de oxígeno que queda en el óxido

WF = . ( a - ? ) C ,
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riQJKA IV-7 MODELO Di: OXIDO FINITO.CONCENTRACION DE OXIGENO EN 
El. INSTANTE INICIA!,(l:igurv) ,3) :EN t>0( figura b ) EN 4 - *  * _

( I ¡gura c ) V  + *  D
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re su I t a  f ina lmente :

wI = - a C + 2f \° 2t  C/l

En este balance de masas hay que tener en cuenta que es 
negativo ( Y = - 0 , 212 ) .

a2Cuando t  - ----
4 2

eí óxido se ha di sue l to  totalmente y sól o queda oxígeno en f as e  ex 
(F ig .  I V . 7 . c ) .

Se puede intentar  una v e r i f i c a c i ó n  de la val idez de este mo­
delo apl icándolo a la s imulación de d i so luc ión  a a l t a  temperatura  
(800°C),  En t  = 0 s e r í a  W| ( t  — 0)=-a Ĉ  o sea,  la rec ta  que r e ­
su l ta  de g r a f i c a r  en función de pasa por — 3/03  mgr/cm2 
en t  — 0 con a = 21,3 /u« La pendiente de esa r ec t a  es

p = 2 ¡re,  ( T 2

-  I 0  2que, con D„ (800°C) = I ,04 * 10 cm /seg,  toma un va Ior  
P -  -628,17 x 10-5 mgr-cm/seg2 . Esta  recta  está representada en 
la f i g u I V. 4 y coinc ide con la as íntota  de la curva w| vs para 
t grandes.

Esta  v e r i f i c a c i ó n  nos l l eva  a af i rmar que el modelo de d i so ­
lución desar ro l lado  representa bien la simulación real  izada a 
a l t a  temperatura y permit i rá  determinar el c o e f i c i e n t e  de d i f u ­
s i ón del oxígeno en el metal a p a r t i r  de los resul tados  exp er i ­
mentales:  la representación tanto de la var iac ión  del espesor  
del óxido como de la concentrac i ón de oxígeno en el óxido en fun­
ción de ft" ( t  = tiempo de d i so lu c i ó n )  podrá a ju s t a rs e  a curvas
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de cuyas pendientes será f a c t i b l e  c a l c u l a r  los c o e f i c i e n t e s  de 
di fus ión para las  r esp ec t iv as  temperaturas,

Es interesante hacer notar que el a n á l i s i s  por XPS puede
I legar a mayor profundidad que el espesor del óxido que se está  
di luyendo.  Para ver la in f luencia  que t ien e  el oxígeno en pase-c* 
sobre la pendiente de la curva w = f (  f t )  F ig .  I V . 4, es que se 
re a l i zaron  integraciones hasta d i s t i n t a s  profundidades en el mo­
delo de simulación a a l t a s  temperaturas.  Puede verse que s i  la 
profundidad de a n á l i s i s  'X no supera el valor l , 5 . a  (a espesor  
i n i c i a l  del óxido),  el e r ror  en el c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n  no es 
muy grande. En el caso de la s imulación a a l t a  temperatura,  para 
un óxido de I 9 yu y una profundidad de anál i s i s  de 28 yu ( F ig .  IV. 4, 
curva w^), el er ror  en D2 fue del 22%.

En I as med i c i ones exper imenta les Qx. ~ I 2 A y  ̂ Zr = I 4 A 
por lo que son del mismo orden que el espesor i n i c i a l  del óxido
( — 12 - 15 X).

Para obtener D2 de los resul tados experimentales se ut i  I izó 
el espesor del óxido, ca lculado según el  programa deta l lado  en el 
Apéndice I I .  Para usar las  concentraciones de oxígeno en el óxido 
en es te  c á l c u lo  y no cometer el er ror  mencionado anter iormente,  
hubiese s ido necesari  o r e a l i z a r  una deconvoIución en cada punto 
de la c i n é t i c a  y a s í  separar la contr ibución debida al óxido. El 
proceso de deconvoIución u t i l i z a d o  aquí es relat ivamente costoso.  
Por esa razón no se usó la concentración en el c á l c u l o  de D2 y se 
t r a t ó  de uti  I izar  la r e la c i ón  D2 -  5>2/4 'i 2t  para determinar Ü2-

I V . 5- MEDICIONES EXPERIMENTALES

Sobre las muestras perfectamente I impias,  donde se había 
reducido mediante barr idos con iones de argón la cont am i nac i ón 
al mínimo, se efectuaron oxidaciones a I0“ ° Torr de presión de 
oxígeno y de 600 seg de duración.  Estas  condic iones ,  iguales en 
todas las exper i ene i a s , aseguraban la formación de una capa de 
óxido cuyo espesor era s u f i c i e n t e  para producir  una contr ibución  
intensa en el espectro del Zr (picos 3d c a r a c t e r í s t i  eos del óx i ­
do) y menor que el  ̂ de los fotoelect rones  anal izados .

Se rea l i za ba  a continuación la toma secuencia l  de los espec­
t r o s  respect ivos  y,  luego de r e g i s t r a r  los primeros a temperatura



ambiente, se calentaba la muestra.  E l l o  se hac ía  mediante la r e ­
s i s t e n c i a  ca ie fa c t or a  de que dispone el soporte de la muestra,  
ubicada en el extremo del portamuestras,  En igual posi c ión es tá  
la termocupia de crome I -a  IumeI destinada a medir las temperaturas . 
Si bien la termocupia no está en contacto d i r e c t o  con la muestra 
s ino  a t ra v é s  de un soporte (de n í q u e l ) ,  se supone que al cabo de 
un tiempo todo el conjunto es tá  a igual temperatura.  Dado que el 
calentamiento se r e a l i z a  en u l t r a  a l t o  vac ío ,  se desestiman las  
pérdidas por conducción en el gas y se minimizan las pérdidas por 
radiac ión debido a que se t ra ba ja  a bajas  temperaturas (200-350°C) .  
A p a r t i r  del m mentó en que las muestras alcanzaban la temperatura  
de d i fu s i ón  se comenzaban a medir los tiempos. El tiempo que demo­
raban las  muestras en I legar a temperatura fue en todos los casos  
de 2-3 minutos.  Al comienzo de la s  exper iencias  los espectros se 
regi straban en forma continuada para tener la mayor cantidad de 
información de Idsprimeras etapas de la d i f u s i ó n .  Posteriormente  
los espectros  se tomaban en forma más espaciada,  cada 600 seg y 
en las  exper ienc ias  a menores temperaturas,  más prolongadas,  cada 
2000 s e g .

IV.G. DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION: RESULTADOS 
EXPERIMENTALES

I V . 6 . I . Zr puro

Se efectuaron exper ienc ias  de d i so luc ión  del óxido a 
250 y 3 0 0 ° C . En todos los casos las muestras fueron I impiadas 
con iones de argón hasta minimizar los p icos  0 | s y C | g . Las 
oxidaciones fueron de 600 seg de duración en presión de oxígeno 
de I0- °  Torr ,  a temperatura ambiente y se efectuaron en la cá­
mara de preparación del equipo. Luego de reai izar  algunas pruebas 
de calentamiento se comprobó que no había contaminación con C, 
aun cuando el vac ío  de la cámara del espectrómetro se deter ioraba  
temperar i ámente al ca lentar  la muestra.  La presión en la cámara 
aumentaba de I 0~̂ ® T o r r . a  I 0 “ 9 Torr .por  algunos minutos y lue­
go se r e s t a b l e c í a  lentamente la presión de t ra ba j o .

Para tener  mayor cantidad de medidas experimentales de los 
primeros momentos de la d i so luc ión  se l imi tó el número de e l e ­
mentos anal izados a dos: Zr y 0. El tiempo de medida se mantuvo 
en 15 segundos/10 canales  y cada espectro comprendió 140 canales .  
El ángulo entre la normal a la muestra y la hor izontal  fue de 
60° y se f i j ó  Van. = 20 eV. La toma de los espectros se cumplió



143

en forma continuada y automática.  La medición de los tiempos se 
hizo a p a r t i r  del momento en que la muestra alcanzó la  tempera­
tura e legida y se consideró como valor  del tiempo en cada medida 
el intervaI  o entre el origen a r r ib a  def in ido  y la f i n a l i z a c i ó n  de 
la toma del primer espectro de cada par ( 0 | s , Zr 3d).  E l l o  equi­
vale a a t r i b u i r  a cada medida el tiempo "medio" en que la misma 
se rea I i zó.

La var iac ión  del espesor del óxido durante el calentamiento  
a 250°C se observa en I a F ig.  I V . 8 graf icada en función de f t  
(t  = tiempo de d i s o l u c i ó n ) .

Se d i st ingue netamente una zona en que el espesor decrece en 
forma rápida hasta aproximadamente 8-9 Luego comienza otra r e ­
gión de var iac ión  lenta con grandes f l uc t ua c io ne s .  La pendiente 
en la primera región permite determinar un c o e f i c i e n t e  de d i fus ión  
D / tomando el valor  j   ̂ -0 ,212,  de acuerdo al modelo a n a l í t i c o .

Se obtuvo ^250°C = ^  X ^  cm^/seg.

De la zona de var ia c i ón  lenta,  dado que el e r ror  es grande,  
no se pudo c a l c u l a r  un co ef i c i en t e  de d i f us ió n .

La var iac ió n  del espesor del óxido en función de j~t en los 
ensayos a 300°C está  representada en la F ig.  I V . 9. Se aprecian  
aquí también dos regiones:  una de var iac ió n  rápida del espesor ,  
hasta que el mismo se reduce a 7 A y otra con f l u c t u a c io n e s  
alrededor de este valor  pero con tendencia a decrecer  muy lenta­
mente .

El co ef i c i en t e  de d i fus ión obtenido de la primera región,
fue

D300°C = - O ' 7 cm2/seg

Tampoco para esta temperatura se intentó c a l c u l a r  un c o e f i ­
c iente  de d i fus ión  de la pendiente en la segunda región,  c o n s i ­
derando la d i spers ión  en las medidas.
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I V . 6 .2.  Zr-2,7%  (at)Sn

La preparación previa de las  muestras de Zr-2,7%  (at)Sn  
se real  izo en igual forma que la de las muestras de Zr puro. Me­
diante bar r i do s  con iones de argón se completó la l impieza dentro  
del equipo. Se controlo el estado de contaminación s u p e r f i c i a l  
por medio de espectros  XPS de los picos 0 )s y C ( s . Los bar r idos  
se continuaron hasta redu c i r  las intensidades de dichos picos  a 
valores  de sprec iab les .
r

-8Las oxidaciones (600 seg a 10 Torr)  se real  izaron en la 
cámara de preparac ión, a temperatura ambiente.

En el caso de esta  aleación se efectuaron dos s e r i e s  de me­
dic iones  mediante XPS. Las mediciones dest inadas  a determinar el 
c o e f i c i e n t e  de d i fus ión de 0 en Z r - o ía  las d i s t i n t a s  temperaturas  
incluyeron só lo  el r e g i s t r o  de los espectros de Zr y 0. De esta  
forma se pudo reduc ir  el in terva lo  de tiempo entre una medida y 
la s igu ie nt e  y obtener más información de la primera etapa del 
proceso.

El segundo conjunto de medidas se r e a l i z ó  para segui r  la evo­
lución de las concentraciones de Zr ,  Sn y 0 a las d i s t i n t a s  tem­
peraturas .  Se reg i s t ra ron  los espectros  de los p r i n c i p a l e s  picos  
XPS de esos elementos, asf  como del pico C | s a f i n  de contro la r  
la contaminación.  De este segundo conjunto de medidas se evalua­
ron también los resp ec t iv os  c o e f i c i e n t e s  de d i f us ió n ,  aunque so­
bre la base de menos determinaciones exper imentales .  Estos v a l o ­
res se u t i l i z a r o n  para comparar con los c o e f i c i e n t e s  obtenidos en 
la pr i mera ser i e .

Las condiciones de obtención de los espectros en ambas s e r i e s  
fueron idént icas  a las  u t i l i z a d a s  para Zr puro: Van. = 20 eV; 
tiempo c / I 0 canales  = 15 seg, ángulo entre la hor izontal  y la 
normal a la muestra:  60°.  Los tiempos se determinaron de acuerdo 
al c r i t e r i o  ú t i l  i zado con el Zr puro.

w
Se I Ievaron a cabo exper iencias  de d i s o lu c ión  del óxido a 

200, 250, 300 y 350°C. La F ig .  I V . 10 muestra la var iac ió n  del 
espesor del óxido en función de ft  al ca lentar  a 200°C. Se 
observa disminución continuada del espesor del óxido, pudién­
dose d i s t i n g u i r  dos zonas con d i s t i n t a  pendiente:  la zona i n i ­
c i a l ,  de mayor velocidad y la segunda de var iac ión más lenta.
Sin embargo, en exper ienc ias  más largas ( 75.500 seg) se compro
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bó que a p a r t i r  de 20.000 seg el espesor del óxido alcanzaba  
un va lor  e s ta c i o n a r io  y que durante el calentamiento p os te r i o r  
no continuaba descendiendo sino que f luctuaba alrededor de ese 
v a l o r ,  el cual se estimó en 6 ft.

La e x i s t e n c i a  de dos zonas con d i s t i n t a  pendiente l l eva  a 
determinar dos c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión para la d i so luc ión  del 
óxido a es ta  temperatura,  aun cuando no es f á c i l  separar  ambas 
etapas .

Se c a l c u ló ,d e  la pendiente para tiempos más cortos ,  un coe­
f i c i e n t e  de d i f us i ón  (di soluc ión rápida)  P^qqoq = 4 x I0 " cm-/seg 
y de la región de tiempos mayores (di soluc ión más lenta)
D200°C = 4 ' *6  x cm2/seg.

La v a r ia c i ó n  del espesor del óxido durante las  exper iencias  
de ca I entam i ent o a 250°C se representa en la F i g . I V . i l  en función  
de ft. Nuevamente se t ienen dos etapas en el in terva lo  de t iem­
po representado. Prolongando la exper iencia  se observó que el 
espesor del óxido posteriormente r eg i s t r a ba  f l uc tu ac i o ne s  a l r e ­
dedor de los 4 ,2  X, s i n  continuar disminuyendo. El momento pre­
c i so  de la t r a n s i c ió n  a un va I or es tac io na r i o  no pudo ser  bien 
es tab lec id o  pero se estimó que se producía luego de 20.000 se ­
gundos de calentamiento.

Los c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión  de oxígeno en Zr-2 ,7%(at )Sn a 
250°C, determinados en ambas regiones,  fueron:

I ,9  x 10 ^  cm^/seg

i i  m -18 2 /1 , 1 x 1 0  cm /seg

La F i g .  I V . 12 muestra la evolución del espesor del óxido en 
el tiempo, graf icada en función de ft, durante su d i soluc ión a 
300°C. Se dist inguen dos regiones bien d e f in id a s :  en la primera 
el espesor disminuye rápidamente hasta un va Ior de aproximadamen­
te 6,5 en la segunda se r eg i s t ra n  f l uc t uac io nes  alrededor de 
ese espesor con tendencia a di sminui r  muy lentamente. El cambio 
de una a otra etapa se produce luego de I800 segundos de ca lenta  
m i ent o „

[)250°C

[)L250°C



149

at
H

«
•P

S

s
•o

tíco
TS
(0

\Û

c -
•*

CN

i

N

tí
V

o
<ö
•H
K

»o

rH
V

t 3

k
O
CO
V
P .
CD
4)

rH
O

*ö

tí
X3
•H
O 1
at •

•H O
o

« O
> IA

cg
•

H oi
H
1 tí

> VD
M ■H

O
« ¡ 3
& rH
£ O
c!5 CO
M •H

»Ö



150

Puede c o n s i d e r a r s e  que a e s t a  t e m p e r a t u r a  s ó l o  s e  r e g i s t r a  

un p r o c e s o ,  e l  l e n t o ,  d e b i d o  a que e l  r á p i d o ,  muy a c e l e r a d o ,  

no s e  v e .

De l a  p e n d i e n t e  en l a  p r i m e r a  r e g i ó n  s e  d e t e r m i n ó  e l  c o e f i ­

c i e n t e  de d i f u s i ó n  de l  o x í g e n o  en e s t a  a l e a c i ó n  a 3 0 0 ° C :

D300 °C  = 1/3 X 10 ^  cm2/ se9

La s e g u nd a  r e g i ó n  c o r r e s p o n d e  a l a  e s t a b i l i z a c i ó n  de l  e s p e ­

s o r ,  l a  c u a l  f i n a l m e n t e  s e  a l c a n z a  p a r a  t e d a s  l a s  t e m p e r a t u r a s  

de d i s o  I u c  i ó n .

Los  r e s u l t a d o s  de l a s  e x p e r i e n c i a s  de  d i s o l u c i ó n  de l  o x i d o  

a 3 50 ° C  s e  resumen en l a  F i g .  I V .  13» S i  b i e n  s e  p r e s e n t a n  dos  
z o n a s  b i e n  s e p a r a d a s ,  l a  s egunda  no r e g i s t r a  v a r i a c i o n e s  y c o ­

r r e s p o n d e  a l a  c s t a b i  I i z a c i ó n  d e l  e s p e s o r  de l  ó x i d o  en un v a l o r  

f i j o .  La t r a n s i c i ó n  de una v a r i a c i ó n  r á p i d a  a o t r a  l e n t a ,  o b s e r ­
v a da  p a r a  200 y 2 50 ° C  a q u í  s e  p r o d u c e  a n t e s  de l a  p r i m e r a  med ida  

a 3 5 0 ° C ,  im p id i e n d o  d e t e r m i n a r  con  e x a c t i t u d  e l  momento en que  
o c u r r i ó .  A l o s  420 s egundo s  de c a l e n t a m i e n t o  e l  e s p e s o r  ya  ha-^  

b í a  a l c a n z a d o  un v a l o r  e s t a c i o n a r i o ,  a l r e d e d o r  de l  c u a l  r e g i s t r o  
f l u c t u a c i o n e s  p o s t e r i o r m e n t e . E s e c v a l o r  d i f i r i ó  en l a s  d i s t i n t a s  

e x p e r i e n c i a s  a 350 °C  e n t r e  3 y 5 A.

E l  c o e f i c i e n t e  de  d i f u s i ó n ,  d e t e r m i n a d o  de la p e n d i e n t e  de  

l a  c u r v a  en  l a  zona  de  d i s o l u c i ó n  ( l e n t a )  de l  ó x i d o ,  e s :

16 2
D350 °C  = 1' 4 X l 0 " Cm /S e9

*
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La Tabla I V . 2 resume los va lores  de Ü2 obtenidos en Zr puro 
y Zr-2,7% (at)Sn„

TABLA IV u 2

C oe f i c ie nt es  de d i fus ión  de 0 en Zr determinados en es te  t raba jo

Temperatura
(°C)

Zr puro 
D2 (cm2/seg)

Zr-2,7% (at)Sn  
D £ (cm^/seg)

Ráp i do Lento

200

001oX00 4,16 x  I0- 1 9

250 1,28 x  10“ 1 7 1,9 X  10 17 1,1 x \0 " ' 8

300 3,08 x  I 0 " 17 - 1 71,3 x  10 '

350 1,4 x  I 0 " 16

Los valores  de los c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión  determinados a 
p a r t i r  del modelo de d i so luc ión  aquí desarro l lado  y de ta l lados  
en la Tabla IV u 2 se representaron en un gr áf i co  t i p o  Arrhenius  
(Fig„ IV o 14)■ En esta f igura  se incluyeron las re c t a s  obtenidas  
por Debuigne (2) para d i fus iones  entre 400 y l200°Co La recta  
correspondi ente a la menor energía de ac t ivac ión se extrapoló  
hacia las  bajas  temperaturas.

IV. 7 .VARIACION DE LAS CONCENTRACIONES DE 0 V Zr

Durante las  exper ienc ias  de d i so luc ión  se controlaron las 
concentraciones de Zr y 0 y se re g i s t r a ro n  sus var iac i on es  en 
función del tiempo de disolución» Se observó en todos los casos  
un corto periodo en el que el porciento atómico de 0 disminuía  
rápidamente para luego estabi  I i za rse  y f l u c t u a r  alrededor de un 
va l or .  Este va lor  re su l to  ser  50%  para las bajas temperaturas  
(200-250°C) y 45-48% para 300-350°C» Considerando que se p ar t i ó  
de una concentración de 0 del 55%, la var ia c i ón  fue poco marcada.
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T t°Kl

FIGURA IV - 1 4 ;Representaci£n de l n  D versus l / T ( ° K ) .

Se designan con "R" los coeficientes de difusión de

las etapas «rápidas” y con "L" los de las etapas«len­
tas” .»
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Lo remarcable de es te  a n a l ¡ s i s  es que el porcentaje de 0 no con­
t inuó disminuyendo luego de t r a n sc u r r id a  la primera etapa aun 
cuando las exper ienc ias  seprolongaron, en el caso de las  tempera­
turas  menores, durante v a r i a s  horas.

Se efectuó la deconvoIución de los espectros Zr 3d r e g i s t r a ­
dos luego de 200 y I 900 segundos de d i so luc ión  ( F i g s .  I V . I 5 y 
I V . I 6 respect ivamente) , según el programa del Apéndice I l l a  Se 
incluye la Fig» I I I . 8, correspond¡ente a la deconvoIución de una 
muestra de Zr puro oxidada 20 L>|que representa la d i s t r i b u c i ó n  
i n i c i a l  de picos Zr 3d, para f a c i l i t a r  la comparación.

Se observa la presencia  del doblete a t r ibu ido  al ZrO en am­
bas disoluciones» El progreso de la d i so luc ión reduce la compo­
nente del ZrÜ2 hasta que, para I 900 segundos, su contr ibución  
sólo se aprecia  deconvoIucionando el espectro exper i menta I . Por 
el con trar io ,  la componente del ZrO sólo r e g i s t r a  una pequeña 
disminución en el t ranscurso  de la disolución, ,  La F i g .  IV. I 5 re ­
presenta el aspecto f ina l  que presentan los espectros  Zr 3d dado 
que las  d i so luc iones  alcanzarán el estado e s t a c i o n a r io  luego de 
lapsos del orden de I000 segundos.

IV.8.DISCUSI0N

En las exper ienc ias  de d i so lu c i ó n  del óxido por calentamiento  
a d i f e r en t es  temperaturas de es te  t r a b a j o ,  las muestras fueron  
oxidadas,  en todos los casos ,  a baja presión ( I 0“ 8 Torr )  y tempe­
ratura ambiente»

El seguimiento de la evolución del espesor del óxido durante  
las d i so luc iones  mostró comportamientos muy d i f e r e n t e s  entre el 
Zr puro y el Z r - 2,1% (at)Sn»

En el Zr puro se observó sólo un proceso para tiempos cortos  
y luego se producía e s t a b i l i z a c i ó n  del sistema, s i n  var iac io ne s  
en los espesores» El Zr-Sn,  por el co n t ra r i o ,  presentó dos etapas  
fáci lmente d i s t i n g u i b l e s  las que, para las temperaturas mayores 
(300-350°C),  eran de muy corta duración»

En Z r - 2 , 7 ( a t ) S n  se observaron, para d i so luc iones  a 200 y 
250°C, dos procesos:  uno de d i so luc ión rápida y otro de d i s o l u ­
ción lenta.  La duración de la etapa rápida tendería  a d i sminui r
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ENERGIA DE LIGADURA teVJ

*
FIGUtiA IV- 15. Deconvolución del espectro Zr3d de una 

muestra de Zr oxidado,luego de 200 segundos de disolu­

ción a 300°C.

♦

*
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solución a 300°C.
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a ni O' i i da que aumenta ¡a temperatura y en las ex p er ie nc i as  a 300 
y 3S0°C s e r í a  tan corta  que no se r e g i s t r a r í a  con este  t ipo  de
medidas.  E l l o  ! ieva a suponer que !a única etapa reg i s t r ada  para
300 y 350°C s e r i a  la segunda, de d i so luc ión lenta,  previa  a la 
e s tá b i l  ¡nación de I s i s tema.

Los c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión que actúan en ambas etapas fi~ 
guran en el gr á f i c o  de Arrhenius ( F i g u IV. i 3) como R y L, para 
I iis zonas rápida y !• nt.a, respec t i vamen te .

Ls evidente que son ios coe I icient.es de la etapa lenta los 
que más se aproximan a i a extrapoIac ión de los v a l o r e s  determi­
nados por Debuigne (2 ) .

Respecto al mecanismo de d i fus ión  actuante,  el primero que 
observó un cambio de pendiente al g r a f i c a r  InD versus  I/T (tem­
peratura absoluta)  fue Davi es (3) y planteó la pos ib i I ¡dad de 
que vi a l t a s  temperaturas la d i fus ión fuese en volumen y a bajas  
temperaturas por bordes de grano. La menor energía de a c t iv ac ió n  
determinada para esa segunda etapa ind ic ar í a  caminos de di fus ión  
más I ac i I e s „ Los demás autores que observaron cambios de pendien­
te en sus representaciones  In D vs l/T supusieron también, por 
r e f e re nc ia  al t ra ba j o  de Davies,  que podrían ser  dos los mecanis­
mos de d i f u s i ó n .  De acuerdo a este razonamiento, en el rango de 
bajas temperaturas debería observarse,  por alguna t é c n i c a ,  d i f u ­
sión in tergranu iar  preferenc i  a I u Sin embargo, e l l o  no pudo poner­
se en ev idenc ia  en ningún cusou Réranger observó f r ac tu ra  t ra ns-  
granular (en volumen) en muestras difundidas en el rango de tem­
peraturas en que era dable esperar  d i fus ión por l ími te  de grano 
con la consiguiente fragi  I ización y f r a c tu r a  in te r gr a nu Ia r u Tam­
poco Quataort (5) obtuvo evidencia d i re c t a  de d i fus ión en l í mi te  
de grano en el rango de bajas  temperaturas mediante el anal izador  
iónico.  Por el c o n t r a r i o ,  observó una banda de d i fus ión  homo­
génea semejante a la producida a a l t a  temperatura „

Estos resuI tados  su g er i r ía n  que los c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión  
medidos en ambas regiones corresponden a d i fus ión en volumen. Si 
la ext rapolac ión de los va l ores  de Debouigne graf i cada  en la F i g u 
I V „ 14 corresponde a d i fus ión en volumen, el lo impl i c a r ia  que los 
c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión  " lentos"  medidos en este  t ra ba j o  c o r r e s ­
ponden a un mecanismo de d i fus ión en volumen. En ese caso,  podría 
asoc ia rs e  la d i fus ión "rápida" a d i fus ión  por bordes de grano.

Este método mostrar ía ser  ú t i l  para determinar c o e f i c i e n t e s  
de d i fus ión  a bajas  temperaturas.  Sin embargo, su api icación es­
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t a r  fa r e s t r  i ng i da a un rango de temperaturas estrecho:  200°C<T  
(°C) c  350°C„ Como se ve en los resu l tados ,  el mayor apartamiento  
a la extrapolación de Debouigne se r e g i s t r a  para el c o e f i c i e n t e  de 
di fus ión  a 200°C. La razón podría ser  que a esa temperatura los 
procesos " lento" y "rápido" comienzan a confundirse y es d i f í c i l  
se pa rar lo s .  Esta indeterminación se r e f l e j a  en las  medidas de las  
pendientes y por tanto,  en los c o e f i c i e n t e s  de e l l a s  determinados.

Para temperaturas a l t a s  ( T ( ° C ) >  350°C) la rapidez de la c i ­
nét ica  hace que sólo pueda darse una cota in f e r i o r  del c o e f i c i e n ­
te de d i fus ión .  En efecto ,  la obtención de espectros  XPS insume 
un tiempo cons iderabIeu Si se ace lera la medida reduciendo el 
t  i empo de contaje,  la señal es débil  y el pico correspond i ente 
está poco def in ido,  lo cual aumenta el e r ror  en la determinación  
de las  á r e a s .

En este  t raba jo  se eligió como tiempo de contaje 15 segundos/
10 canales  como un compromiso entre la f recuenc ia  de medidas y la 
prec i s ión  en la determinación de intensidades XPS» Se e s t a b l e c i ó  
un intervalo  de un segundo entre la toma de uno y otro espectro  
de cada par.  E l l o  hizo que el tiempo t r anscur r ido  entre dos me­
dic iones suces ivas  fuera de 42I segundos» Este in terva lo  r es u l ta  
muy grande para poder r e g i s t r a r  las  var iac iones  de espesor en 
diso luc iones  a 350°C. De al I i que en la primera medida con la 
muestra a 350°C la d i so luc ión es tuv iese  completa, s i n  poder de­
terminarse el momento (previo)  en que terminó . En algunas ex­
per ienc ias  en que se reguló el comienzo del calentamiento de tal  
forma que la muestra alcanzase la temperatura de t r a b a j o  en un 
instante proximo al de la medida se pudo es tab lecer  que la d i so ­
lución proseguía luego de 200 segundos de calentamiento.

Se puede co nc lu i r  que este método de determinación de coe­
f i c i e n t e s  de d i fus ión de oxígeno en Zr mediante mediciones con 
XPS puede a p l i c a r s e  entre 225°C y 325°C„ Para temperaturas ma­
yores la l ent i tud en las mediciones resta  exact i tud a los cá l c u­
los- La técnica  de espectroscopia con e lec t rones  Auger se r í a  la 
adecuada a a p l i c a r  con es te  método para d i so luc iones  a T >  325°C.  
La mayor intensidad de la señal Auger hace que pueda tenerse en 
mínimo tiempo (algunos segundos) señales  importantes de los e l e ­
mentos en estudio.

Tanto en las muestras de Zr puro como en las de Zr-Sn,  a 
pesar de las  d i f e r e n c ia s  a r r iba  expuestas,  puede es ta b lec er se  
que el intervalo de evolución del óxido disminuye al aumentar 
la temperatura y que para toda temperatura se l lega a una etapa
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en que el espesor no disminuye más.

El hecho de que el espesor del óxido a lcance un valor  e s t a ­
c io n ar io  s i n d i s o l v e r s e  totalmente al cont inuar  la muestra a a l t a  
temperatura indica que, lue9o de un in terva lo  de tiempo (menor a 
mayor temperatura) se l lega a un e q u i l i b r i o  entre el ox geno que 
se incorpora a oxido y el que difunde en el metal .  El o x íg e n o  re

n : „ : s c : r del a r ,ízador y ei d— b i d° *  ■«tes  c a l l e n t e s  del equipo (soporte - portamuestras) const i tuyen uña 
pequeña contr ibución de oxigeno al óxido, que compensa el que pierde  
P r d , f u s i ó n  en Z r - <*„ E l l o  e x p l i c a r í a  tambión el  menor espesor del
c i l  lar i n t f r ?  Pa: a ' a>'ores » » P ' ^ u r a s i  el pasaje de oxígeno ha­
c i a  la m t e r f a s e  oxido-metal es más f á c i l  a t ra vés  de un óxido ma's
Zr ' =°mpens=nd°  l a , » y ° r  cantidad de oxígeno difundido en
¿r- c* a temperaturas mas a l t a s .

La presencia  de óxido sobre el Zr metál ico luego de largos  
periodos de calentamiento/ se comprobó mediante la deconvoIución 
de los espectros XPS. Pudo observarse la presencia de los dobletes  

orrespondlentes a los dos óxidos:  ZrO y ZrO . La evolución de am- 
bos durante el calentamiento fue d i f e r e n t e :  fa componente del Zr02 ; 
rápidamente disminuyo hasta un tamaño que modificaba el pico
mení«?7V eta ° ' - S,n alCanZar 3 ^ v e l a r s e  en el espectro e x p e r i ­mental.  Su presencia  se evidenció al deconvoIucionar el espectro.

su parte,  el ZrO disminuyó levemente durante el ca lentamiento.

Estos resu l tados  l levan a suponer que el ZrO es un óxido más
estable  que e Zr02 y que su cantidad se mantiene invar iante du­
rante la di solución»

*
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CAPITULO V 

CONCLUSIONES GENERALES

de porcientos  
capas superf  ¡ -

c í a l e s  en muestras ana l i zadas  mediante espectroscopia  de fo to ­
e lec t rones  producidos por rayos X (XPS)„ Dicho método permit ió  
determinar concentraciones atómicas porcentuales con un error  
de I 6%.

Se adaptó un método para determinar los espesores de los 
óxidos c rec idos  durante los exper ienc ias  de oxidación.  Dicho 
método era api i cable sólo en los casos en que el espesor del 
f i lm no superaba la profundidad de a n á l i s i s  y en que el elemento 
anal izado formaba parte tanto del su s t ra to  como de la capa de re 
cubrimiento- Se determinaron espesores dentro de un er ror  del
7%.

Se d e s a r r o l ló  un programa de c á l c u lo  para efectuar  la decon- 
volución de los espectros  XPSa El mismo uti I iza una función un i ­
t a r i a  de t ipo  as imétr i co  y permite un buen a jus te  entre la curva  
experimental y la t e ó r i c a  resu l t an te  de la convolución de las  
u n i t a r i a s  obtenidas,,

Se efectuaron oxidaciones de Zr ,  Z i r c a lo y- 2  y Zr-2,7% (at)Sn,  
en atmósfera de O2 seco,  y a presión de I 0- 8 Torr y temperatura  
amb i ente.

Se es tab lec ió  un rápido aumento de la concentración atómica 
de 0 en las etapas i n i c i a l e s  del proceso y luego un incremento 
muy lento hasta a lcanzar  sa turac ión.  Este comportamiento podría 
a s i m i l a r se  a una c i n é t i c a  logarítmica»

No se observaron di ferenc i  asnotabI es en la oxidación de Zr 
y a leac iones  con d i s t i n t o  contenido de Sn evidenciando que el 
Sn no inf luye en la velocidad de oxidación en O2 seco durante 
las  primeras etapas,

-8Se determinó unQespesor l ími te  del óxido para p = 10 Torr» 
Este fue de 14 + 2 A para todas las composiciones anal izadas .
Se determinó, mediante deconvoIución de los espect ros  Zr 3d, 
la presencia de otro óxido, probabI emente ZrO en forma de óxido 
t ipo  metál ico, el cual se formaría en las primeras etapas de 
las oxidaciones.  El mismo se encontrar ía  en el f i lm de óxido en

Se puso a punto un método de determinación 
atómicos de los elementos c o n s t i t u t i v o s  de las



162

forma m in o r i ta r i a  respecto al Zr02 ( re la c i ón  l/4 para espesores  
de 14 A)„

En las muestras con mayor contenido de Sn se observó en el 
óxido igual concentración de ese elemento que en el metal en vo­
lumen ( 2,66% a t« ) .

En a le ac iones  con Sn el bar r ido con iones de argón produce 
remoción s e l e c t i v a  de los elementos lo que se traduce en con­
centrac iones de Sn anormalmente a l t a s  ( 4,5% at.).

Se d e s a r r o l l ó  un modelo de d i so lu c i ón ,  el cual permitió de­
terminar los c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión de 0 en Zr ,  a bajas  tempe­
rat uras ,  a p a r t i r  de medidas con XPS.

Se an a l i z aron  las c i n é t i c a s  de d i so luc ión  de los óxidos de 
Zr en Zr puro y Zr-2,7% (at)Sn al ca le nt ar  las muestras a 200;  
250; 300 y 350°C. Se observaron comportamientos d i fe r en t es  en el 
Zr puro y en la a le ac i ón :  el primero presentaba só lo  una etapa 
mientras que en la a leac ión se observaban dos, con d i s t i n t a  ve­
locidad de disolución, .  Inic ia lmente se producía una rápida d i so-  
luc.ón del óxido; posteriormente la d i so luc ión  continuaba en f o r ­
ma más lenta y f inalmente se alcanzaba un estado es ta c i o n a r io .  
Para las  temperaturas mayores (300 - 350°C) la etapa rápida no 
l legaba a detectarse  debido a su corta duración.

Los c o e f i c i e n t e s  de d i fus ión determinados a p a r t i r  de la 
etapa " lent a"  se a justaron mejor a la extrapolación hacia ba­
ja s  temperaturas de los resul tados de otros autores .  Se asoció  
a estos c o e f i c i e n t e s  un mecanismo de di fus ión en volumen y a 
los obtenidos en la etapa rápida un mecanismo de di fus ión por 
I ím i te  de grano.

Se e s ta b le c ió ,  mediante deconvolución de los espect ros  Zr 3d 
la presencia del doblete a t r ibu ido  al ZrO, el cual no disminuyó 
en igual grado que el correspondi ente al del Zr0£ durante la d i ­
solución por calentamiento.  De acuerdo a los presentes resul tados  
el Zr02 se d i sue lve antes que el ZrO»

Se observó en todos los casos un espesor l ími te  de los óx i ­
dos, s in p os t er io r  evolución al continuar la muestra a la tempe­
ratura de disolución» Igualmente, los %  atómicos de Zr y 0 a l ­
canzaron va lores  próximos al 50% s in  r e g i s t r a r s e  poster iores  d i s -  
minuciones en las concentraciones de 0.

*
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I .  NUEVAS TECNICAS DE ANALISIS DE SUPERFICIES

l . l  S u p e r f i c i e s  S ó l i d as :

La descr ipc ión completa de una s u p e r f i c i e  implica poder 
p re c ¡ s a r :

- Especies  atómicas presentes en las  úl t imas capas.
- Cómo están ubicadas dichas  es pec ies .
- Cómo están d i s t r i b u i d o s  sus e lec t rones  de valencia»

Respuestas a es tas  preguntas pueden ser  pro v i s ta s  por una
o v a r ia s  t é c n i c a s .  La dec i s ión sobre cuál a p i ¡ c a r  está condi­
cionada por la d i sp on ib i l idad  de instrumental o por la e x i s t e n ­
c i a  y/o s impl i c idad del modelo t e ó r i c o  que la fundamenta.

I .2 Técnicas  de Anál i s i s  S u p e r f i c ia l

Mencionaremos algunas de las  t é c n i c a s  de uso más co r r ie n t e  
en la actual idad para I a c a r a c t e r i z a c i ó n  de s u p e r f i c i e s  só l i d a s  
Dos aspectos generales  de la preparación de las muestras son co 
muñes a todas el l a s :

- Las muestras deben ser  preparadas en a l to  vacío (p = I 0  ̂ a
I 0“ 12 mmHg), de forma tal  que el estado de la s u p e r f i c i e  perm¿ 
nezca constante para un experimento de aproximadamente I hora 
de duración.

- Muestras monocristaI  i ñas son en general neces ar ia s  dada la d i ­
f i c u l t a d  de c a r a c t e r i z a r  muestras poI i c r i s t a I  i ñ a s .

Otra c a r a c t e r í s t i c a  que comparten es la planaridad de la 
s u p e r f i c i e  anal izada.

La Tabla l . l  agrupa las nueve t é c n i c a s  que son e s p e c í f i c a s  
para el a n á l ¡ s i s  de s u p e r f i c i e .  Están c l a s i f i c a d a s  de acuerdo 
al t i po  de p a r t í c u l a  que se hace i n c i d i r  sobre la muestra y al 
t ipo  de p a r t í c u l a  emergente, l levando, es ta  úl t ima,  información 
de la s u p e r f i c i e  anal izada.

*
• f  . *

«
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TABLA I . I

PARTICULA
INCIDENTE

PARTI CU LA EMERGENTE
Rayos X e i ones

UV - UPS
Rayos X XPS -
e APS AES, IS
i ones I EX INS ISS,SIMS

UPS - U l t r a v i o l e t  Photoelectron Spectroscopy  
XPS - X-Ray Photoelect ron Spectroscopy  
APS - Appearance Potent ia l  Spectroscopy  
AES - Auger E lec tron Spectroscopy  

IS - Ionisat ion Spectroscopy  
I EX - Ion Excited X-Rays 
INS - Ion NeutraI i sat ion Spectroscopy  
ISS - Ion Scat ter ing Spectroscopy  

SIMS - Secondary Ion Mass Spectroscopy

UPS Las p a r t í c u l a s  inc identes  son fotones de luz u l t r a v i o l e ­
t a .  En general se u t i l i z a  He I y I I y Ne I y I I (TabI a 
I . 2 . ) .
Provee información sobre la es tructura  de la banda de va-  
I ene i a .
Las bandas de va lenc ia  en los elementos sól idos no son 
sufic ientemente c a r a c t e r í s t i  cas para que cada elemento 
tenga un único espectro UPS. Sin embargo, cambios en el 
espectro de banda de valenc ia  por reacc iones  s u p e r f i c i a — 
les s on b i en n ot ables .  Esta té cn ica  por lo tanto provee 
información de naturaleza química pero no compos i c i o n a I .

XPS Permite la medida d i re c t a  de las  energías de I igadura de 
los e lec trones de las  capas i n te r io re s  por lo que es muy 
adecuada para a n á l i s i s  compos i c i o n a I .
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La pos ic ión  en energía de los picos  del elemento e s t u d ia ­
do depende del estado de combinación del mismo. Una adecúa 
da medición de las pos i c iones  y cor r imientos  de dichos p¡~ 
eos br indará  información sobre el entorno químico d e l . áto­
mo .

APS Esta té cn i ca  permite el anál ¡ s i s  compos i c i ona I y químico.
Dado que mide el umbral de producción de rayos X.blandos'  
c a r a c t e r í s t i c o s  de la s u p e r f i c i e  s ó l i d a ,  en p r i n c ip io  es 
pos ible  obtener con e l l a  información sobre la composición 
de la misma, y en c i e r t o s  casos ha s ido usada para ta l  f i n .
S in embargo se ha encontrado que algunos elementos no dan 
espect ros  APS, mientras que otros muestran umbral d é b i l ; '  
es asi  que la u t i I  idad de la té cn ic a  para obtener informa­
ción compos icionaI es l imi tada.
La apl i cac ión  más importante de APS es la de obtener ¡nfor^ 
m ac i on s ob re la d en s i d ad de est  ad os no ocu p ad os por encima 
del nivel  de Fermi.

AES Los e lec t rones  ca ra c te r  í s t  i eos Auger son producidos como 
el resul tado  f i n a l  de la ionización de una capa in t e r io r  
por un e lec trón o fotón incidente.
La vacancia  creada en la capa e l e c t r ó n i c a  interna e» I I e -  
nada por un e lec t rón  de otra capa y la d i f e r e n c i a  de ener­
gías  puede dar lugar a la emisión de un fotón de rayos X 
(APS), o un e lec trón c a r a c t e r í s t i c o  Auger. Se t r a t a  de e- 
Iectrones de baja energía que son frenados por la materia  
si  prov ienen de capas atómicas profundas.  Esta  t é c n i c a  pro­
vee ent on ces i n f  orma c i on s obre la composici ón de I as capa s 
más su p er f i c i  a I es de la muestra.  * -

ir  ' *
Es pos i bIe el anáI i s i s de cuaIqu i er el emento sa lvo H y He 
donde el proceso Auger no puede tener lugar.  Esta té cn i ca  
permite también formar la imagen de la d i s t r ib u c ió n  de un' 
elemento en s u p e r f i c ie  y comparar la misma con una micro-
g r a f ía  convencional de SEM (Scanning E lectron Microscopy).

't ■

IS En este caso,  al igual que en XPS, se determina la energía  
de l igadura de las capas internas del átomo, pero la p a r t í -  
cu I a incidente es un e le c t r ón .
El espectro está  formado por escalones y se recurre  a la
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INS

ISS

•doble d i f e r en c ia c i ón  para acentuar sus c a r a c te r  í st  i c a s .
Este método permite el anál i s i s  compos i c i ona I pero no el 
químico. Proporciona información s i m i l a r  a XPS pero su 

«sen s i b i l i dad  y rango de ap l i ca c i ó n  son mucho menores.

En es ta  té cn i ca  se bombardea la muestra con iones pesados
o protones (PIX) (Proton Induced X-Rays) y se a n a l i z a  la 
radiac ión X c a r a c t e r í s t i c a .  La venta ja  que presenta sobre 
idént ico a n á l i s i s ,  usando e l ec t r one s  (microsonda e l e c t r ó ­
nica)  es que no hay en el  caso de los iones un fondo con­
t iguo debido a la rad iac ión  de frenado "bremsstrahIung"  
acompañando la rad iación X c a r a c t e r í s t i c a .  Permite a s í  a- 
n a l i z a r  los elementos más l i v i a n o s  de la tabI a per iódica»
Esta t é c n i c a  provee el a n á l i s i s  composicionaI en forma d i ­
recta  y sene i l l a .
La energía tle los protones inc identes  v a r í a ,  en general ,  
entre I 50 y 500 eV. Los iones, en cambio, poseen energías  
entre 20 y I00 eV y permiten e fectuar  a n á l i s i s  de a l t a  
s e n s i b i l i d a d  sobre elementos predetermi nados, aún cuando 
estén en muy baja concentraci  ón, s i  se se lec c ion a  adecua­
damente el ión inc idente.

En este caso se bombardea la s u p e r f i c i e  a es tud iar  con á- 
tomoá ionizados lentos .  Se forma un sistema exc i tado entre  
el átomo y las  primeras capas del sól ido.
El s istema decae cuando la vacancia ,  en los n i v e le s  inte-  
r i cmes del átomo, es I leñada por un e lec trón proveniente  
de una capa I lena del sól ido y se ex c i t a  un segundo e l e c ­
t rón.  Se obtiene un espectro que r e f l e j a  la "densidad de 
t r a n s i c i o n e s " ,  que es función de la densidad de estados de 
la banda compIeta y de la probab i I idad de t r a n s i c i  ones i n- 
volucradas.
No^ps una t é c n i c a  comp os i c i on al pe r o s í  pr oduce i nf ormac i ón 
de natura leza  química puesto que considera las  a l t e r a c io n e s  
por reacc iones  químicas en las  bandas completas de los sól i - 
dos en su p-erf i c i e .

En este  caso los iones incidentes poseen energías  s u f i c i e n ­
t e s  para producir  una interacc ión con los átomos s u p e r f i ­
c i a l  es t i po  coI i s ion de dos cu e r p o s . E l  i ón i nc i dente es 
re trodi fundido con una energía que es función de las  ma­
sas de ambas p a r t í c u l a s  y del ángulo de d i fu s i ó n ,  el que en 
general es de 90°.
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Si la s u p e r f i c i e  es tá  compuesta por d i versos  t ip o s  de áto­
mos con d i f e r en t es  masas, el espectro es ta rá  cons t i tu id o  
por una s e r i e  de p icos  netos.
Si los iones inc identes  poseen energías  muy al tas,pueden pe 
netrar  más profundamente y perder energía por otras  col i -  ~~ 
s iones .  El resu l tado  será el ensanchamiento de los p i c o s .
Es necesar io  u t i l i z a r  iones de baja energía .
Esta  té cn i ca  brinda sólo información sobre la composición 
de I a superf  i c i e .

SIMS En es ta  té cn ic a  los iones inc identes  frenan su t r a y e c t o r i a  
cerca de la s u p e r f i c i e  t r a n s f  i r i endo su energía a átomos 
de la misma. Estos  son eyectados en forma de gas y se ana- 
l i za n  considerando sus masas d i fe r e n t e s .
Los iones anal izados serán representat i  vos de los elemen­
tos s u p e r f i c i a  I es s i  la velocidad de remoción de los mis­
mos es tan baja que permite el a n á l i s i s  de f r ac c i o n e s  de 
imonocapa.
Para eI I o I a co r r i e nt e  de iones pr imarios  debe ser  del or­
den de 10 ^A/cm2 sobre s u p e r f i c i e s  de var ios  mm2 . Permite 
a n á l i s i s  químico y compos ic ionaI  de todos los elementos pre 
sentes en la s u p e r f i c i e ,  in c l us iv e  el H pero sólo br inda,  ”  
en el estado actual  de la t é c n i c a ,  información cual i t a t i v a .  
Los compuestos son d i f í c i l m e n t e  id en t i f i c a b I  es.
Para f a c i l i t a r  la comparación de es tas  t é c n i c a s  y resumir  
sus c a r a c te r  í s t  i cas  p r i n c i p a l e s ,  se confeccionó la Tabla
I . 2 .  En e l l a  f i g u r a ,  l )  las  p a r t í c u l a s  inc identes  y emer­
gentes con sus re sp ec t iv a s  energías ;  2) el "volumen" de 
la región anal izada def in ido  por la profundidad de a n á l i ­
s i s  (en monocapas) y la reso luc ión  espacial  y 3) la s e n s i ­
b i l i dad  de dichas  t é c n i c a s .
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TABLA I . 2

Técnica ’ articula
ncidente

UPS

X I’S

APS

A E S
IS

IE X

INS

ISS

Fotones

Fotones

Electrones
—Ür — 

Flectrcmes
Flpctr'.jrsfrs

Energía

He I = 2112 eV 
He II “  40,8 eV

Iones 
F o tori es
Iones

SIM S Iones

Mg K a  1253,6 eV 
A l K a  1486,6 eV
Ô a T b O O e V

2 a  5 KeV 
0 a 1 5 0 0 eV

20 a 500 KeV  

~ 5 e V

2 a 40  KeV

1 a 4 KeV
#

Partícula
emergente

fotoelectrones

fotoelectrones
(e le c t io n e s  A u ger)

fotones rayos -X 
blandos__________
e le c tr o n e s  Auuer

disminución ca­
racterística de 
electrones
fotones 
Rayos X
electrones Auge 
(banda de va­
lencia)
Iones d ifundi­
dos elástica­
mente
Iones secunda­
rios, positivos 
o nu.ativos.

Energía

0 a 20 eV 

0 a 1 í>00 e V 

Ö aTbOCTe V

Profundidad 
de snéVisis 
(tnonocapas)

1 a 6

1 a 8 

Ì  a 5

gran area

0.1 a 30 mm

0 a 2 0 0 0 eV 
0 a 1000 eV

J

0 a 10000 eV

0 a 20 eV

1 a 4 
1 a 6

1 a 50 1 a 6 mm

Resolución «Sensibilidad 
espacial (monocapas)

0 ,5

gran area

10 a 0,1 mm
10 a 0,1 mm

10 '

-10"
-10
-10

1 a 6

0 a bOO amu* 1 a 2

gran área

1 a 3 mm

3 mm

- 1 0 '

~5.1 0 -

-10

- 10 -6

%

E¡ = energía del ión difundido  
Ep = energía pr imaria

En esta  t é c n i c a  no interesa  la energía de las  p a r t í c u l a s  
emergentes s ino su masa.

Volumen Anal izado (Profundidad de a n á l i s i s ) :

En esta columna se intenta r e f l e j a r  hasta qué punto cada 
t é c n i c a  es representat  i va de la s u p e r f i c i e  que anal iza y cuál  
es la in f luenc ia  que suf re de las  capas subsuper f ic i  a I es ( s e 0 
considera como " s u p e r f i c i e "  a la capa de aproximadamente 30 A 
de profundidad).

En el caso de los e l e c t r o n e s ; se conoce que la profundidad
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de escape de los mismos en los d ive rs os  mat er ia les  es función  
de su energía  c i n é t i c a  y que por a r r ib a  de 500 eV la profundi­
dad de escape aumenta rápidamente. Eso implica que en todas las  
t é c n i c a s  donde los e l ec t ro ne s  superen esa energía c i n é t i c a ,  ha­
brá contr ibuc ión de las  capas subsuper f i c i  a I e s .

La t é c n i c a  I EX presenta un rango de profundidad de a n á l i s i s  
de I a 50 monocapas. Es ta  d i s p e r s i ó n , s e  e x p l i c a  considerando que 
para cada elemento se debe e l e g i r  el t ipo ,  energía y ángulo de 
inc idenc ia  adecuados del ión primario y que no todos los elemen­
tos  son igualmente bien ana l i zados .

Reso Iuc i ón Espac i a I ;

En este  caso la re so luc ión  espac ia l  es tá  re lacionada  con el 
área ana I i zada .

En AES, el diámetro del haz de e lec t rone s  pr imar ios  puede 
r ed u c i r se  a % |000 A, permitiendo el a n á l i s i s  de pequeños pre­
c i p i t a d o s ,  inc lus iones ,  e tc .

Sens i b i I i dades re Ia t  i v a s :

La s e n s i b i l i d a d  s u p e r f i c i a l  está  expresada en monocapas, 
considerando un a n á l i s i s  b id imensiona I . Sin embargo, conocien­
do la densidad del elemento anal izado,  la res o luc ión  es pac ia l  y 
la profundidad de anál i s i s ,  se puede efectuar  la conversión a 
microgramos o a partes  por mi l lón .

De I o expuesto anteriormente se i n f i e r e  que no hay ninguna 
t é c n i c a  que provea toda la información requerida sobre una su­
p e r f i c i e  s in r e g i s t r a r  in f luenc ia  de las  capas subyacentes,  s in  
dañar la s u p e r f i c i e ,  con a l t a  s e n s i b i l i d a d  y buena reso luc ión
e s pa c i a I .

En general es necesar ia  la a p i i c ac ió n  de más de una t é c n i ­
ca y muchos equipos están const ru idos  con ese c r i t e r i o .  En una 
misma cámara de vac ío  se implementan dos o más t é c n i c a s  comple­
mentarias.  En e s p e c i a l ,  las  t é c n i c a s  de XPS y AES se combinan 
frecuentemente para obtener información composicionaI y química 
de grandes áreas (XPS) e información compos ic ionaI  de áreas muy 
pequeñas (AES).
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APENDICE I I

I I . I V  Determinación de espesores

Hasta el presente se han pub i icado vari  os t r ab a j os  sobre 
métodos de determinar espesores de capas delgadas mediante XPS. 
La mayoría de e l l o s  ( I ,  2 ,3)  u t i l i z a  el bar r ido con iones de 
argón, cuyo inconveniente mayor radica  en la necesidad de cono­
cer  el "rendimiento" del sputter ing para el elemento en es tud io  
y bajo Jas condiciones experimenta I es de cada caso.  Lewis en su 
t raba jo  (3) expuso un método basado en medir la atenuación del 
pico 2p del Cu del su s t r a t o  al a t ravesar  I osfotoeIectrones  el 
f i lm protector  cuyo espesor se deseaba determinar.  Curiosamente 
este  método dio resul tados  en desacuerdo con otros dos que api i -  
có en el mismo t ra b a j o .

Hirokawa y c o l .  (4) d e s a r r o I I a r on un procedimiento a n a l í ­
t i c o  para la determinación del espesor de capas que contenían  
los mismos componentes que el s u s t r a t o .  Dado que este  es el caso 
de los óxidos,  se adaptó este  método para el c á i c u l o  de los es ­
pesores de los óxidos formados durante las  d i s t i n t a s  exper ien­
c i a s  de este t ra ba jo .  Como objet ivo más ampi i o se tendió a poner 
a punto un medio de est imar espesores de f i Im s  que contuviesen  
elementos en común con el sus t r a to  y cuyos espesoresf uesen de I or­
den del camino I ibre medio de los fotoe lec t rones  de los elemen­
tos en estudio.

I I . 2.  CáI cu I o

Como ya se expuso en el Capí tu lo I I ,  la intensidad foto-  
e l e c t r ó n i c a  producida por el elemento i ,  que se encuentra a la 
concentración Nj en una muestra masiva, depende de parámetros 
instrumentales y de la propia muestra

\°. = k I T ( E . ) O". 7\ ( E . ) N.
i X  I I I I

donde:
I es ia intensidad de los rayos X inc identes ;  T Í E - )  la t r a s -x v i '
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misión del anal izador ;  G~ ¡ la seco,un e f i c a z  de foto ionizac ión  
del nivel  involucrado del elemento i y X ( E ¡ )  el  c am, j n,0 l i b r e  
medio de d i f us i ón  inelás-t ica de Ibs foto e lec t rone s  i .

Esta  expresión implica las suposic iones  antes enunciadas:

a) El efecto de la d i fus ión e l á s t i c a  de los e lec t rones  es pe­
queño. En una muestra pol i c r i s t a I  i na se promedia.

b) El camino I ibre medio de los fotones de rayos X es mucho 
mayor que el de los fo to e l ec t ro ne s .

c)  La r e f l e x ió n  y r e f r acc ió n  de los rayos X y de los e l e c t r o ­
nes en la s u p e r f i c i e  es d e s p r e c ia b I e .

La r e la c i ón  de intensidades de los elementos i y j  de la 
muestra masiva es :

i ?i T ( E . )  (T. A ( £ ¡ )  N. 

T ( E . )  <r. * ( e .) n;
( I )

En el caso en que la muestra esté rec ub ier ta  por un f i  I 
delgado de espesor t, con el elemento i a la concentracion N¡ 
y ta i  que t  la intensidad f  ot oe I ectrón i ca de i e s ta rá  f  or­
inada por la contr ibuc ión del s u s t r a t o  y de I a capa:

. = k i i x T ( E . )  <r. 1 - ( E ) (n7 - Ni )
cosex

Se considera que la intensidad f o to e I e c t ró n ic a  se atenúa 
exponenciaImente a lo largo de su recorr ido  en la muestra y que 

<x es el ángulo formado por la normal a la s u p e r f i c i e  de la 
muestra y la d i recc ión  de emisión de los e lec t rones  que entran 
a I ana I i zador .

La r e l a c i ón  de intensidades para dos elementos i y j ; pre­
sentes tanto en el sus t r a to  como en el f i l m , s e r á :



Detesta expresión pueden c a l c u l a r s e  i as concentrac i ones 
N¡ y N: s i  se conoce t  o el espesor en caso de conocerse las  
concentraciones en el f i l m .

La r e la c i ón  de parámetros dependientes de la muestra y del 
equ i po

T (E ) X ( E  ) 0~.

Y ~ T (E ) * ( E  ) (t'
•J U *J

puede determinarse u t i l i z a n d o  una muestra masiva en la cual 
los elementos i y j  se encuentren en las mismas concentrac io­
nes que en $1 f i lm .  Aplicando la ecuación ( l )  se determi na Y .

11.3« Apl icac ión al ZrOn

El objet ivo fue determinar,  mediante la re lac i ón  de inten 
sidades XPS del oxigeno y del c i r c o n i o ,  el espesor del óxido 
Zr02 formado bajo las  d i s t i n t a s  condiciones de oxidación de e s ­
te  estud i o. Tamb i en se I o ut i I i zar fa pa ra determ i nar I a var  i a-  
cion del espesor del oxido durante las exper ienc ias  de d i s o l u ­
ción del mismo a d i fe r ent es  temperaturas .

La determinación del valor  de Y se real  izó considerando  
que en el equipo uti  I izado, con anal ¡zador hemisfér i co  y po­
t enc ia l  retardador , la r e l a c i ón  \ ( E ¡ )  T ( E ¡ )  es constante (Ca­
p í t u lo  i I ) .  De a l l í  que

y _  0~ o
(TZr

considerando los picos 0 | s y Zr 3d con secc iones  e f i c a c e s
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(T*o — 0,62 y (TZr — 2,25 respectivamente,  se obtuvo Y = 0,2756.

Mediante i a u t i l i z a c i ó n  de una muestra con una gruesa capa de 
Z r 02 se determinó también, con la ap l i cac ión  de ( l ) ,  el va lor  
de Y. Se intentó a s í  confi rmar,  ú t i l  izando una muestra patrón,  
el valor  de Y y al mismo tiempo comprobar la va l idez  de la a-  
proximación ( E ¡ )  T ( E ¡ ) = cte u t i l i z a d a .  La re la c i ón  N0/Nzr en 
Zr02 es l /2 .  La apI icación de ( l )  dio como resul tado  Y = 0,286  
que se considera en buen acuerdo con el ca l culado mediante las  
secciones e f i c a c e s .  Se adoptó el valor  Y = 0,2756.

Los v a l ore s  — 12 A y ~ 14 se obtuvieron de la
curva universa l  (F ig .  I . I 4 )  y se consideró que los va l ores  de ^ 
no se modificaban por la e x i s t e n c i a  de una capa f i n a  de composi­
ción d i f e r e n t e .  Atendiendo al requerimiento que el espesor del 
f  !i I m fuese del orden del valor  de ^ , se consideró que se r í a n  
las  primeras capas del metal las  que co nt r i bu r í an  a la señal XPS, 
en las  cuales  la concentración de 0 en Zr a l c a n z a r í a  la sa t u r a ­
ción (29% a t . ) .  Se atr ibuyeron a s í  los va l ores

Ni: -  66,66;  N* = 33,33;  N*° = 29; n!° = 71 y ^ = 3 0 ° .o Z r o L r

La resoluc ión de la ecuación (2) para obtener t  no es pos ible  
en forma a n a l í t i c a  por lo que se r e c u r r i ó  a una soluc ión numé- 
r i c a .

Se intentó encontrar  el cero real  de la función continua de 
una var iab Ie f ( t )

t
iF ( t )  = -f  - Y 

I
J

- t / X -  COS CX
(n?* - N )i e + Nt  i

- t / >  .COSOt
(N*° - Nt ) J + N .J J e J

y as í obtener el va Ior de t  que anuI ara la fu nc i on. Se u t i l i z o  
la subrutina NB01A, la cual def ine un i nterva I o | « , f> | donde se 
cu mp I e qu e el s igno de f  ( ex. ) es opuest o al de f ( y 3 ) .  El cero se 
ub i ca a l l í  por una comb i nac i ón de i nterpoIac i ones I i neaI es y 
subdiv i s iones  del in t er v a l o .  Fue necesar io  I imitar  el numero de 
funciones de evaluación para lo cual se e s p e c i f i c o  un valor  e r ror  
£. ta l  que cua lqu ier  va lor  t  para el que <■ £ fuese con-

*
■ %



181

_ _  ^
siderado como so luc ión .  Se f i j ó  £ =  10

r*
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APENDICE I I I  

DECONV0LUCI0N DE ESPECTROS XPS

Los espectros XPS se componen de las seña les  producidas por 
los fotoe lec t rones  c a r a c t e r í s t i c o s  de los elementos c o n s t i t u t i ­
vos de la s u p e r f i c i e  de la muestra cuya concentración es s u f i c i e n  
temente a I t a ( ^ l-2%), Es f recuente que dos o más picos estén lo 
bastante cerca como para que sus intensidades se d i s t r ib uy an  en 
un único espectro general y sea necesar io  deconvoIucionar el mis­
mo para conocer las  componentes que le dan or igen.  Este es el ca­
so de los dobletes provenientes del desdoblamiento sp in - ó r b i t a  y 
el de la mayoría de los óxidos,  cuyos p icos  c a r a c t e r í s t i  eos se 
ubi can entre I y 4 eV del pico del metal ,  produciéndose solapa-  
mi entos entre unos y otros ( F i g a |„a)„

Para r e a l i z a r  la deconvoIución de los espect ros  es necesar io  
ú t i l i z a r  un espect ro  u n i t a r i o  U(E-Eq) cuya forma r e f l e j e  la f o r ­
ma de los picos netos XPS. La d i s t r ib u c ió n  de picos  es tará  dada
por otra func ión ,D(Eq) , t a I  que el espectro medido exper i menta I men­
te pueda expresarse como

N(E) = J d ( E o ) U (E - E0) dE0 ( | )

En general U(E - EQ) es una función de t ip o  gaussiana y de 
a e x p r e s i ó n ^ I )  es pos ible despejar  D(Eq) dado que se conocen 
(E ) ,  medición experimental y ll(E - E0) ,  espect ro  u n i t a r i o  e l e ­

gido, con lo cual se ten dr ía  la d i s t r ib u c ió n  de picos u n i t a r i o s  
que dan origen al espect ro  exper i menta I .

Se probó en p r i n c i p i o  un método en base a los pol inomios de 
Herm i t e .

es
Dado que la función ge nera t r i z  de los pol inomios de Hermite

- E 2 + 2 E E0 En
6 n l Hn ( E c )

se puede e s c r i b i r
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, - (E  - Eo) e~E°  H„ ( E „ ) E n
n !

que puede ser  usada para r eso lve r  la ecuación integral  ( | )  
(Methods of Theoret ical  Phys i cs .  P h i l i p  M. Morse. Part 1. 195

OO
n ‘2*

N(E) = e” '  Eo) D(E ) dE
j o o

19 53) 

(2 )

Desarrol  I ando D(Eq) en pol inomios de Hermite se t i ene

an **n (E0) 
y con la integral  de norma I i z a c ión

I
2 - F 2Hn e dE = 2n ( n!) fjr 

la ecuación (2) r es u l ta

(3)

N(E) e
- «O

- ( E  - E0)
2  an Hn (E0) dE,
n

"Jl,
-Ee °  Hw (Er.)Em

m! an Hn (E0) dE0

N (E) 7j m

-E
an E dE0

?n o6 acuerdo a la ecuación (3) ,  es igual a;¿ a,, Itt t " ,  f  0 para m = n.

El problema entonces se reduce a caI cu I a r : 

N(E) -  ^  4 r  2n a En
n n

donde  ̂ n ^

(4 )

dn  ̂ D (0) /  [  2n n! f f ]
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con Dn (0) = dnD
dE n

E=0

. \ D ( E ) = - p r -  ¿  I L i a L  H (E)

¿ n

Un probiema que se presenta es el de ¡ imi ta r  el número de 
términos del d e s a r r o l lo  en s e r i e  (4) .

El inconveniente de esta  soluc ión rad ica  en que D(E) es una 
función continua y en general D(E) debe ser  una función t ipo  g
( F ig .  I . b ) .

Los espectros XPS se adquieren en forma de histograma, r e g i s — 
trando el número de cuentas para determinadas pos ic iones  en enei— 
gia ( c a n a le s ) .  U t i l i z a r  una fu noión continua implica as ignar  va­
lores  a la función entre canales» Por esta  razón se intentó resol  
ver el  problema en forma más adecuada, escr ib iendo la ecuación (7) 
en forma de sumatoria:

M

N(E ) = 2 .  U (  E - E  ) D (E ) 
n » 1 . - !  n  m m

y el probl ema es el mismo de antes :  dados N(En) Y *a función 
u n i t a r i a  U ( - E^ ) despejar  D(Em) .

Hay que hacer notar que en la p rá c t i c a  N -M es d e c i r ,  el 
numero de canales  en los que está def in ido el espectro N(En) 
es igual ai número de canales  en donde estarán def in idos  los es ­
pectros u n i t a r i o s  que lo componen.

En la confección del programa de c á l c u lo  se u t i l i z ó  la sub-  
rut i  na de Marwell MA20B que c a l c u l a  la soluc ión en l| de un s i s -  * 
tema sobredetermi nado de m ecuaciones I ineaies  con n incógnitas .
Es d e c i r ,

n
dado a . ,  x .  — b. i — l , 2 , . „ . , m ; * m s  n

v—  i j  j i
« J'i

Ca l cu la  el vector  solución x = j x.  I tal  que la suma de ¡os 
va lores  absolutos de ¡os res iduos ^
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ht H
F(X) = 2  b . - z z

*=1 i »----  a • • x .  ( — mínimoj.-i 'J J

con la condición de que los xj  ?  0 para j  = 1,2,... .n .

En nuestro problema (m -  n) a (J representa la matr iz  de í 
pos , b les  espectros u n i t a r i o s  que, en el caso de usar  una 
gaussi  ana ( F i g« I.c), e s :

e- ( E ;  - Ej )2/2(T
a . . =

l  e - (E ‘ - W J T *c

dado que para que

¿ 1 X  .

debe ser

e-(E,- - E j ) 2/2r
con

y A = 21 e ' (E' - E j ) 2/ 2 <t  ,
. rac tor  de normal izac i ón.

Cualquier  otra función u n i t a r i a  puede ser  usada.  Es muy 
- P o r t a n t e  la condición x j  ^ 0 para que el p r o b l ^ a  tenga una 

: , ' ° í  r ®a ”  * ln esa condición seguramente e x i s t e  un mejor 
s i c o . 6 6 ° S *Va ° reS de xj  Í  0 Pero que carece de sent ido  f í -

«
X  ío aD(:m aja  de . eS* e, mét° d°  es ooe permite una so luc ión  para Xj (o D ( E ) ) como la d.bujada en la F ig.  I . b ,  imposible de obtee-

os
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ner por un método que neces i ta  de funciones desarroI  IabIes  
en s e r i e  de n términos (n f i n i t o ) .

El programa confeccionado se t r a n s c r i b e  ai f i n a l  del apén­
d i c e .  En el mismo es tá  p re v i s t a  una función u n i t a r i a  a s im ét r i ca  
de la forma:

U(E) e  ̂ ° ^  desde el  máximo hacia el lado de
las energías  c i n é t i c a s  mayores (menores de I igadura) . 2 <T = ancho 
natural  y

U Ce) = c - o s  í 77~°( / 2 + ( l  - X  ) are tan E/<f ]

[e 2 + £T2 J (l - “ )/2

hac ia  las  energías c i n é t i c a s  menores.

En el programa se designan como

EC : in terva lo  en energías  =0 , 1  eV 
SIGMO = SIGMA (con K = I) = (T/2
ALFA = ALFA I : parámetro de as imetr ía  = 0 ,01 .
SIG I — semiancho a a l t u r a  mitad de la gauss i ana.
SIG 2 = 2 (T - SIG I : semiancho a a l t u ra  mitad de la función  

as imétr ica.
QQQ = f a c t o r  de norma I i zac i ón para igualar  a l  el va lor  de la 

función as im ét r i ca  en E .
B(K) mediciones exper i mentales (número de cuentas)  del espectro  

s i n  fondo (para c/canal  K ) .
A I ( I ) — simb o I os ut i I i zados pa ra la representaci  ón gráf  ica me — 

di ante la subrut ina TRACE I .  Se prevten J =31 símbolos y 
los dos úl t imos,  en cada caso,  se asignan a los va l ore s  
exper¡mental es y a la curva r es u l ta nt e  de convoIucionar  
la d i s t r i b u c  ión de espectros uni ta r io^ obtenida ( t e ó r i c a )

A( I ) -  va lores  xj  ca l culados  por la subrut ina MA20B.

*



;

187

♦



• 800

D IM E N S IO N  D ( 1 1 0 ) , £ ( 1 1 0 ) y A ( 1 1 0 ) , R ( 1 1 0 ) y A 1 ( 3 1 )
D IM E N S IO N  B ( i i e ) / Q ( 1 1 2 / 1 1 2 ) / P ( 1 1 2 / 1 1 ? )
R E A L # 6  A L r A I  ¿ S I G l ' l  
I N T E G E R  5
REA I )  ( 5 / 1  ) N y KK y E C  / S IGMOy A L F A  1 y S I G I  1 
A L F A - A L F A '
S I G I « S I G I  1
M-N
F O R M A T ( 1 1 0 y 13 y 2 E 1 4 . 7 / F 4 . 2y F 7 « 3 )  
W R I T E ( ó y 9 ) E C y N y S I G M Q y K K y A L F A y S I G 1  •
F O R M A I ( 2X  y ' E C - ' y E 1 4 . 7 y ' N= ' y 1 7 / '  S IG M O = ' y E 1 4 * 7y ' KK = ' y J 3 y ' A L F A  

* - '  y F 4 » 2 y 1 S I G I  = * y F 7 . 3 )  A
R E A D ( 5  y 2 ) ( P ( K ) y K = 1 yM)
F O R M A T ( 8 F 1 0 . 0 )
R E A D (  5 y 3  ) ( A 1 ( I ) , 1 = 1 , 3 1 )
F O R M A T (3 1  A l  )
DO 14 K = 1 y K K
S IG M A = S IG M Q + (  K -1  ) * 0  * 0500O E+ 0O  
U R I T E ( Ó y 8 0 0 )  S IG M A
FORMATI  1Xy ' * * * * # •  S I G M A « ' / E 1 4 . 7 y  ' * * # • * * ' }
S I G 2 - 2 . * S IGMA--S1'G1 
E X P 1 a  E  c  *  E  C / 2 »  /  S I G 1 /  S I G  i 
W R I T E  ( ó y 1 9 ) ( I  y B ( I  ) , 1  = 1 N i 
P A W 2 = E  C /  S I G  2
8 8 8 - ( C 0 S  ( 3 . 1  41 5 9 2 7  # A L  F  A /  ? ,  1 /  ( S 1 G 2 *  V T G ̂  )

S # # (  I 1 .  “ A L F A  ) / 2 .  )
I) u  1 ó .i.1 i ìV
i'-:V fv 0
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a  r

•.> .Y » «A.» ! •' •••'* Ut vi I V //
'  r X  !"' (  ; •' i  X I V x )  IV D

.?• ■" • 'Vi./ 4 xy-v y 4 4 ! : >  t 4 A !::■

■i. • i A E S i S G  c X P i... i... i ... i 7 G ) ( i'
•f. i" k h  h  U>  u C A l " '  ) .4 Iv C  ... ! / ( /  . j (v i .1. .• ...» j (■) A

Gu f (.I 22

„•Hi! '<4!-ni l rro( j * ] ?! b927'iiALFA/2 * + ( 1 * "ALFA > «AI AN ( SIGPAW ) ) >/ ( N»#ND*EC** t c +.SI  ( , 2 * .S.!. 2 j ## i t i .  -A !...FA 5 / 2 .  ) 1 / 8 8 R 
CONTINUE 
CONTINUE 
1=40
WR I  TE ( 6 y 1 1 1 1 K I / J / S I I / J ) /  J =  1 ,  M j 
FORMAT ( 2X > • ( S i  ’ y I 2 y  1 y ’ y I 2 y  1 )= 1 y E 1 4 » 7 )
N S2= N /2  
DO 145  1 = 1 yN 
A N = A N + Q ( N S 2 y I )
DO 16 1 = 1 yN 
DO 16 J=1yN w( I yJ ) * Q( I y J )/AN 
P ( I y J ) =8(I y J )
DO 4 1 = 1 yN 
8 (  I y N + 1 )=B( I  )
10=411 2 #
T0UER---1 . E ""05
C A L L  MA20B< 8 y D,  A y R ,  S  y 1  8 ,  M y N y TOLER^

M

■t



S  A = 0 .
S B = 0 *
DO 5 6  1 = 1 > M 
S A = S A + A ( I )

56  S B ® S B + B ( I )
W R IT E  1 6 / 5 5 )  S A / S B / Q I N + 1 / N + 1  )

55  FORMAT ( 1 X y ' SUMA DE A i I  ) = ’ y F 1 0 * 0 ,  1 .S'LIMA DE B ( I  ) = ‘ , F  1 0 . 0 / '  ERROR= 
« / E i ' 4 . 7  )

W R I T E ! 6 / 1 9 JI  I / A i I ) / 1  = 1 >N )
FORMAT ( 8 !  1 X .< ' N ( ' / K v  ' ) *  ' ,  F 6 , 0 ) 1  
NN=0
DO 2 0  , J = i / K  
I F ( A ( J ) . G T . O . )  NN=NN+1
I F ( A ( J ) . E Q . O . )  GO TO 20 
DO 2 3  1 = 1 /M
GJ ( I / NN)  »  P i M - J + 1  y 1 5 * A  C J )
I F  ( N N . G E , 3 G ) W R I T  E ( 6 y3 3 3 )
CONTINUE
F 0 RM AT i 2 X ,  ' HA Y MAS  DE 30 V A '•< IA B L E S  A G R A FIC A R  ' )
DO 2 A I =1>M 
Q( I , N N  + 1 i= B !M  -1 + 1 ) 
a  i I  ./ NN+2 ) ~h i M- I  +1 j - D I V\ I  + I i 
C A L L  TRACE  i i A1 • W / M ,• Nh J
DO 101 1 = iy M
AMI =0
I F  i A ( I  ) . GT , 0 * AND, A i I  + 1 ) , GT ... ft J GO TO 1 00  
GO TO 101
AM1=AMAX1 4 A . 'I. ) A i !  + '■ ) )
I F  i AM 1 , EG , A : I  ; ) l U ~ i  
I F  ( AMI , E G ,  A;  1 + i ) ; NX-  i i 
SUMA-A ( I  ) +A i I  f i )
A ( N J. I ~ U  ivi A
I  r  I ¡v J. A is , ¡. f  ' ■ ) , ; ) ■■■■ (j
i n  N I  „ e g , :r :• .
CONT IN  lie 
NN=0
do  20  i
I F {  A i . J )  , GT , ().  j NN=NN :■ ■
i. i* ' A i \.t , a t.'„ G ■ '• - .» '..y >..t i U A i ■ '<
1/ L> '6 I  —
f.N / t'vN ) ' 1 ■■ .. ■ j i. , ,:i- i-*i i ...; i
.i. t *. N N A ‘.v ? : ... 3 vv -> *A< • j. > t o y o . > ..
CONTINUE
DO 107 I ::: i y M
G ( I  / NN + 1 ) ~'B i M - 1 + i i
SUM0= 0 a
D 0 i 0 7 0 •..) 1 y M
SUMO=SUMO+P« M -1 +1 y J  j * A ( J )
Q ( I y  NN+2) =SUMO
C A L L  TRACE 1 ( A I  y «y | t yNN)
CONTINUE
STOP
DEBUG I N I T
END »
SUB R O U TIN E  T R A C E 1 ( A1 / G / M y N^ j

189
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D IM E N S IO N  A C ! 1 2 5 ) / 8 ( 1 1 2 / 1 1 2 ) / A 1 ( 3 1 )  
AM-0 *
N’N 2-N N +2 
DO 15 1 = 1 / 1 2 0

15 A C ( I ) - A 1 ( 31 )
DO 5 0  1 = 1 /M 
DO 5 0  J = 1 / N N 2  

50  AM=AMAX1 ( AM / G) ( I  / J  ) )
DO 19  1 = 1 /M 
DO 5 9  J = 1 / N N 2  
L L = Q ( I / J ) / A M * 1 2 0  
I F ( L L ) 1 0 0 / 1 0 0 / 1 0 1  

10 0  LL=-1
Í 01 I F ( !... L.. •••■ 1 2 0 ) 1  O 3 /1 O 3 ,• 'i (•) 2
102 LL- 1 20
103 A C ¡ L L  ) ~A1 ( J )
59  C O N T IN U E

y  R I T E  ! 6 /1 7 ) ( A C i  1 21 - J  A A ~ 1 , 1 2 O Ì 
17 F OR MA T ¡ 1X / 1 2 0 A l  ) 

i) G 3 5  ¡ 0 1 / 1 2 0
o  . j  í - i  i *\ < í*i  i • ¡ .•

..... r \»i »*7*...* * •* i .1 t V »...

;d
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