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CONSTDERACTONES GENFRALES

A partir del ano 1949, con que sc determind Ia utilidad
del Zr para usos nuclearces, en numerosos laboratorios de investipa-
cion de todo ¢l mundo comenzaron a desarrollarsce programas de es-
tudio de este material.

Uno de los principales temas de interés fuc el de 1a
resistencia a la corrosién (y particularmente, a la oxidacidn)
de las Eainus de elementos combustibles, construidas cn Zr.

l.os estudios bidsicos realizados sobre oxidacién de 7r
evidenciaron que los mecanismos actuantes no eran simples v no
lograron arribar a conclusiones definitivas. La mayoria dec los
trabajos se rcfirieron a oxidaciones a altas temperaturas (Zz600°C),
muy por cncima de la temperatura de funcionamiento de los reactores
(3002C), dado que con las técnicas de anidlisis disponibles enton-
ces debifan contar con gruesas capas de 6xido.

. 4

Fn cuanto a las. investipaciones realizadas en aleaciones
de Zr, la mayoria se encararon desde un punto de vista tecnoldgi -
co con el objeto de mejorar las propiedades del Zr en usos nu-
cleares, mediante la adicién de diversos aleantes. Sobre 1a base
de esos trabajos resulta diffcil extraer una descripcién ajusta-
da de los lenémenos que se producen en el curso de las oxidaciones
y menos atin sohre las primeras ctapas de la formacidn de los 6xidos.

I'n no pocos laboratorios los programas sobre Zr concluye-
ron en los primeros afios de la década del 70, luego de haberse
cfectuado 1a transferxencia de importantes resultados tecnoldgicos
a lasindustria nuclear. Bn manos de ésta quedaron, a partir de
entonces, los desarrollos sobre Zr, encarados hajo la épntica de
su aplicacion industrial.

l'ue aproximadamenfe en 1a misma época (principios de los
anos 70) quescomenzd el auge de las nuevas técenicas de anilisis
superflicial, apoyado en los trabajos del profesor K. Siegbhahn
v cn los progresos registrados en la tecnologia del vacio.

‘I'stas serian las herramicentas adecuadas para ¢l estudio
de los primeros estadios de la oxidacidén de metales, como lo
pruchan los innumerables trabajos realizados en Ni, Tle, Co, Cr,
ctc. Dentro de los elementos del grupo TV a, existe abundante
bibliografia sobre las primeras etapas de la interaccién O-Ti,
no asi de O-Zr, segln el reciente Report de K. Wandelt publicado
por Surface Science¥ : g

*

Con el objeto de contribuir al cstudio de la oxidacién
de Zr a bajas temperaturas y tratar de determinar la cinética de
la reaccidn, el espesor y la composicién del 6xido formado y la

- "
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naturaleza quimica del mismo, se emprendié este trabajo. Para

la realizacidn del mismo se dispuso de un equipo de andlisis de
superficies, de reciente instalaci6n en el laboratorio, que per-
mite la aplicacidén de varias técnicas de espectrocopia electréni-
ca.

El Capitulo I consiste en una exposicién sobre la técni-
ca XPS (espectroscopia de fotoelectrones porducidos por rayos X)
y su aplicacidn al andlisis superficial. Se detalla el tipo de
informacién que brinda, el instrumental reauerido para @bhtenerla
y la interpretacifn, en términos de compuestos guimicos, que de, la
misma puede hacerse.

En el Capitulo II se expone un método para efectuar A
determinaciones cuantitativas mediante XPS. A partir de la medi-
cién de las adreas en los espectros caracteristicos de los elemen-
tos, y tomando en consideracidén pardmetros de la muestra y del
instrumental, se determinan porcentajes atémiqas. a

El Capitulo IV es un estudio de la cinética de oxidacién
de Zr puro, Zr-2,7% (at ) de Sn y Zircaloy -2 a temperatura ambien-
te y baja presién (10-8 Torr.). Se determinan las cinética® én cada
caso, los compuestos presentes, el espesor de los 6xidos formados
y, mediante andlisis en funcién de la profundidad, la concentra-
cion de O en el metal subyacente. 0

En el Capitulo IV se desarrolla un modelo de disolucién
de una fina capa de 6xido por calentamiento. Se detallan los
resultados obtenidos de calentar muestras oxidadas de y de
Zr- 2,7 %(at)Sn a 200, 250, 300 y 350°C y, hediante la4@plicacién
del modelo de disolucidén, se calculan los coeficientes de ggfu—
sién _de O en ambas composiciones de Zr para las distintas tempera-
turas. Dichos coeficientes no habianisido determinados para tan’
bajas temperaturas por las técnicas @lfsicas de difusién (secciona-

mientq). : ; .

Al

. Finalmente el Capitulo V resume las conclusiones obteni-
das en el presente trabajo. ; ¥ Y

*.SurFace Science reports. Vol. 2, N¥ 1 (1982).
‘s ;



CAPITULO |

ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES PRODUCIDOS POR RAYOS X (XPS)

l.l. INTRODUCCION

Son muchos y muy variados los problemas tecnoldgicos donde
la superficie de los componentes juega un papel preponderante.

En cat&lisis heterogénea la superficie del catalizador es deter
minante en la sfntesis de los mds diverses productos de interés
vital: plésticos, productos farmacéuticos, carburantes | fquidos
(M. En la rama dé¥ la microelectrénica, la miniaturizacién de los
componentes electrénicos magnifica la influencia de la relacién
superficie-volumen y obliga a un control estricto de la presencia
de implrezas superficiales, aun a nivel de monocapas. Finalmente
en metalurgia, no pocos esfuerzos se destinan a controlar la co-,
rrosidén de los materiales al ser expuestos a ambientes secos o
himedos. La reactividad de los d4tomos superficiales determinaré
que el resultado de la exposicidén a una atmésfera |iquida o ga-
seosa sea la formacidn de una capa protectora y compacta o un film
poroso permita el progreso de la corrosibn.

. ¥

Problemas de adherencia, lubricacién, friccibn, fabricacidn
de aleaciones o purificacién de metales dependen en gran medida
del conocimiento del estadogsuperficial de |los componentes, para
ser resueltos. ' ' ' !

El interés cientffico en el estudio de las superficies surge
del hechg, que sus propiedades suelen ser Gnicas y no necesar'iarﬁeg_
te iguales a las'del material *en volumen. Los objetivos de esos
trabaJQS'puederhagrUparsé en tred temas,principales: quimica de
las superficies, cristalograffa de las mismas y estructura de los’
niveles de energfa. El conjunto de esos cenocimientos tiende a
brindar una caracterizacidn completa de las superficies, la cual,.
impl ica conocer las especies gfémicas presentes en la superficie,
su distribucién y concentracidén, cudl es la distribucién de sus.'
electrones de valenciayy cudles.son sus mgvimientos atémicos (2).

En los Gl'timos aiigs han_surgido nuevas técnicas de andlisis




superficial y otras, ya conocidas, extendieron sus apl icaciones.
Este avance en la tecnologfa de superficies estd directamente |
gado al progreso registrado en la obtencidén de vacios cada vez
més altos que permiten la preparacidén, andlisis y mantenimiento
de superficies limpias, en condiciones estables, durante perfo-
dos prolongados.

Sin embargo, ninguna de esas técnicas por si sola es capaz
de dar una caracterizacién completa de las superficies con res-
puesta a los cuatro puntos arriba planteados.

La espectroscopia de electrones Auger (AES), asfi como la
microsonda Auger de barrido y la espectroscopia de fotoelectro-
hes excitados por rayos X (XPS) o por radiacién ultravioleta
(UPS, Ultraviolet photoelectron spectroscopy) son técnicas que
permiten la caracterizacidén quimica de la superficie. En el ca-
so de UPS, la energfa de los fotones incidentes es tan baja que
sélo permite arrancar electrones de la banda de valencia de los
4tomos superficiales, favoreciendo el estudio de esta banda con
excelente resolucién.

En AES, la colimacién del haz de electrones incidentes per
mite el andlisis de pequefas &reas. Si se utiliza la amplitud %
de un pico Auger caracterfistico de un elemento, modulando la in
tensidad sobre la pantalla, se obtiene la imagen de la reparticidn

de ese elemento sobre la superficie. v

L
L]

La técnica de SIMS (Secondary len Mass Spectroscopy) permite
determinar el tipo de combinacidn quimica del que son emitidos
l{os iones analizados pero el andlisis cuantitativo es dificil de

flevar a cabo.

Finalmente las técnicas de difraccidn de electrones lentos
(LEED), espectroscopfa de iones lentos (1SS) y difraccidn de &to
mos permiten determinar la estructura cristalogréfica de la super
ficies %

Una adecuada combinacién de los resultados brindados por dos
o m&s de estas técnicas permitird una aproximacibén al estudio in=
tegral de las superficies.

.

En el apéndice | se incluye una breve Yescripcidn y compara
cién de nueve de las técnicas més usadas en la acttial idad para el
andlisis quimico y/o composicional de superficies.

- 1



.2 XPS - CARACTERISTICAS GENERALES

Esta técnica, ademds del nombre Jde ESCA (Llectron
Spectroscopy For Chemical Analysis) con que la designé el
Profesor Kai Sicgbahn de lppsala (3) sucle ser designada como:

XPS: X-Ray Photoclectron Speciroscopy.

HEPS: High Energy Photoelcctron Spectroscopy.

IEES: Induced Electron Emission Spectroscopy.

PESIS: Photoclectron Spectroscopy of the lnner Shell.

Se basa en ¢l andlisis de las encrgfas de los clectrones
emitidos por una sustancia al ser irradiada por rayos X.

L1 uso de rayos X como radiacion incidente so aplica fam-
bién en otras técenifcas como lluorescencia de rayos X o espectros
copfa de absorcidén de rayos X. En eostos dos casos sc anali rzan fo
fones de radiacidn X emitidos por la micstra o fransmitidos a
fravés de clla. La absorcidn de Fokones on ol material no alccta
la cnergia de los que Hlegan a atravesar la mucstra pero s odis-
minuye suointensidad. Tgualmente en ol caso de Fluorescencia, la
intensidad de la radiacién producida en la mucstra es atenuada
a¥ dirigirse al exterior pero la energfa permanccee bien Jdeflinida
v sc¢ obticenen picos netos.

Pdr u%"'cuntl'ar'in, en &l caso de los Fotoelectrones, cstos
sufren pérdidas de encergfa y de intensidad en su camino on ol i1
terior de Ta muestra y por eldo no podrfan dar inlormacidn preci
sa de lTa disteibucidn de cnergias del dtomo cmisor, Csta Fue la
causa por la que las dos técnicas basadas ¢n ol andlisis de ra-
diacidn X emergente se desarvol laran ampl iament e y la espectros-
copia de lotocleetrones® permanceicra sin uso hasta la década dJdel

s

00. % =

© LI grupo de lppsala trabajé durante dos dliimos veinte afios
fendiendo al desarrollo y mejoramientofide cska téenica. También
contribuyb a cllo ¢l progreso registrado e la obtencidn de altos
vacios y on la Fabricacidn de espectrdémetros con maycor resolucién

y ‘sensibilidad.

ltilizando espectrdmetros de alta resolucion se obtuvicron
espectros de Futm-lm rTones producidos por payos X donde se Jos—
tacaban picos mny netos pgor engima de un fondo continuo.s =t os
picos, tan inos como | Tncas on los espectros, eran producidos

v PR



por electrones que no habfan sufrido absorcién de energfa. Sus
energfas eran, por lo tanto, las que les transferfa el fotén
luego de gastar parte de la suya en arrancarlos del &tomo. Cono
ciendo la energfa de los fotones de rayos X incidentes y midiendo
la energfa de los electrones eyectados por efecto’fotoeléctrico,
es posible calcular la energfa de |igadura de esos electrones en
las diferentes capas atémicas.

Una primera caracterfstica de esta técnica es que permite
determinar en forma sencilla y directa las energfas de |ligadura
de los electrones de las capas internas. Esta determinacidn puede
hacerse con precisién de unas décimas de eV. Ello permite el an&-
lisis composicional inmediato de las especies presentes en las
superficies de las muestras analizadas. Como método analftico,
XPS puede ser aplicado a todos los elementos de la tabla periddi-
ca, excepto el Hidrégeno.

En especial, se obtienen excelentes picos de elementos livia
nos como C, O y N en los cuales las bajas energfas de |ligadura
de los niveles |s permitenutilizacién de radiacidén X més blanda.
Ello implica un menor ancho de |fnea incidente y espectros con
*mayor resolucién. El andlisis de elementos livianos estd vedado «
a otras técnicas como fluorescencia de rayos X en que el rendi-
miento decae répidamente para los nimeros atbémicos bajos.

' Se trata de una técnica de andlisis superficial ya que los
electrones que dan origen a los picos provienen de las primeras
capas atémicas superficiales. La penetracidn de los rayos X en
la muestra es de algunos micrones y produce la excitacién de &to
mos ubicados en todo ese recorrido. Sin embargo, los electrones
emitidos por los &tomos interiores pierden energia en colisiones
inel&sticas y los que logran emerger, contribuyen al fondo del
espectro. Sélo los &tomos superficiales, cuyo recorrido hacia el
exterior es menor que el camino |ibre medio de difusién ineldst]
ca, consiguen |legar al exterior con su energfa inicial y contgi
buyen a la sefial caracteristica. Se estima en alrededor de 30 A ,
la proFundidad de andlisis con XPS. - &L

Si se coisidera que sélo los &tomos de una capa muy fina
de la muestra son los que contribuyen a la seial, se comprueba
que se trata de una técnica muy sensible. @ases adsorbidos en la
"superficie producen espectros intensos. Seglin experiencias de
Siegbham (3), milésimas de microgramo de iodo pueden ser detec-
tadas si se encuentrandistribufdas en &reas amplias (algunos mm2) .



Ademds de brindar esta técnica informacién inmediata sobre
la estructura electrénica de los &tomos de la superficie, permi
te conocer el estado de combinacién quimica de los mismos. En e
fecto, el cambio en la distribucibén de carga de |la banda de va-
lencia que se produce cuando un &tomo se combina con otro y cam
bia su estado de valencia, se traduce en una modificacién de las
energfas de |ligadura de los &tomos del carozo. Dado que en XPS la
posicién de los picos puede determinarse con gran precisibn, los
corrimientos en las energfas de |igadura causados por el estado
qufmico del &tomo emisor son fécilmente medidos. Es posible, me-
diante aproximaciones relativamente simples, determinar el estado
de valencia de los &tomos combinados a partir de mediciones de co
rrimientos en energfas con XPS. .

En resumen, las caracteristicas principales de la técnica
de XPS son:

1) Puede analizar muestras sélidas, |fquidas o gaseosas.
2) Es esencialmente no destructiva.
3) Permite analizar pequefias cantidades de muestras: | mg de

s6lidos; 0,1 pl de Ifquidos 6 0,5 cc de gas a PTN.

4) La técnica tiene alta sensibilidad y es independiente de
las propiedades de spin de los nicleos. Es aplicable, en
principio, a cualquier elemento de la tabla periédica. El
H y:sHe son excepciones, dado que en estos elementos |os

. electrones interiores son a la vez electrones de valencia:

5) La informacibén que proporciona estd directamente relacio-
nada con la estructura electrénica de la molécula y la in-
terpretacidn teérica es relativamente sencilla.

6) Da informacién, tanto de los electrones interiores, como
de los de valencia.'

l.3 FUNDAMENTOS DE LA TECNICA

++ La muestra a analizar es cxpuesta a un flujo de fotones
monoenergéticos de rayos X de energfa hv . El especimen emitiré
fotoelectrones, electrones Auger y electrones secundarios. En el
caso de anal izarse sélo fotoelectrones, se pueden determinar sus
energfas cinéticas, darecciones de emisién o sus spines electré-
nicos. Usualmente se anal izan energfas cinéticas, para lo cual
se requiere un espectrémetro de electrones. Generalmente se uti-
liza un &ngulo fijo de emisién de electrones, respecto a la fuen-
te de fotones.



En una distribucién dada de energfas cinéticas, es posible
determinar la posicién en energfa de los picos de Fotoelectro—
nes, caracteristicos de los elementos de |la muestra y sus-lnten
sidades relativas.

.
L7
-

La ecuacién de balance de cnergias de un &tomo |l ibre o mo-
1écula sobre el que incide un fotén hv puede describirse* como:

o *#E' =E, +E (K)

cin

L]
L] # -
»

- - - .
es la energfa inicial total del &tomo o molécula,

-

donde: E'

ECin es la energfa cinética del fotoelectrén,
f .
E' (K) es la energfa final total del &tomo o molécula

después de eyectar uno de sus electrones del
nivel K.

Con K se representa el conjunto de nimeros cudnticos nlj
que caracteriza a un electrén en el &tomo. Respecto a E!, se
supone que su valor es Unico y se desprecian las contribuciones’
de las excitaciones provenientes de todos los tipos de movimiqﬁ
tos (vibracional, rotacional, traslacional y electrénico) que ‘sc
pequefias respecto a la contribucién del instrumento al ancho de
linea (0,5 - | eV).

La energfa final EF (K) estd compuesta también por la suma
de las contribuciones de todos los tipos de movimiento. En este
caso y por aplicacién de ecuaciones de conservacién del momento,
también existe una energfa de retroceso proveniente del hecho qu
el &tomo o molécula debe retroceder en direccibén contraria a la
del electrdén que emite. >

La energfa de retroceso es funcién de la relacién m/M entre
la masa del fotoelectrdén, m y del &tomo o molécula que retrocede,
M. Esta relacidén es muy pequefia para |la mayoria de los elementos
y la energfia de retroceso alcanza un valor de algunas décimas de
eV sblo para los elementos més livianos: H, He y Li. En las medi-
ciones con XPS no se la tiene en cuenta.



La energia de |igadura de un electrén dado se define como
la energfa positiva necesaria para enviarlo a infinito con ener-
gfa cinética nula (nivel de vacio). Representando la energfa de
‘Ilgadura cref dlectrdn K con E, (K) debe cumplirse que

(K) ="gf (K).- Ei. La ecuacién (1) resulta entonces:
N

hy% » Ecin T Eb (K)

Esta ecuac:on es directamente aplicable para gases dilufi-
dos. En.el caso de s6l idos, las muestras deben estar conectadas
eléctrlcamente al espectrémetro, a fin de mantenerlas a un po-
tencial FrJe conOC|do durante la fotoemisién. La Fig. | mues-
#ra los' niveles de energfa cinética para una conexidén de ese
tlpo en que, tanto |a muestra como el espectrdémetro, son meté-

Iacos.'
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E. ¢s el nivel mds alto ocupado por electrones a cero absoluto
o nivel de Fermi.

@ es la funciédn trabajo de la muestra.

Gesp es la funcidn trabajo del espectrémetro.

La funcidén trabajo de un sélido se define como la diferen-
cia de energfa entre el nivel de vacfo y el nivel de Fermi.

En una conexidén muestra-espectrémetro, como la de la Fig. |,
se igualan los niveles de Fermi (no necesariamente los niveles
de vacfo). Se establece asf un potencial de contacto
VC = (Gm - Gesp)/c entre los dos metales, que producird una
aceleracidén o retardo del electrén al entrar en el espectrdmetro.
Por lo tanto, un electrén que sale de |la muestra con energfa ci-*
nética E’.;,,, al entrar al espectrdémetro posee una energfa

Esing = B/ in i Gm = ges

cin C
que es la medida por el equipo.

' De la Figs. | se deduce que se puede determinar directamente
E, (K) respecto al nivel de Fermi, en sélidos met&licos, utili-
“zando la relacidn

. F
hv =E + Eb (K) + gesp

cin

Por lo tanto, tomando como referencia el nivel de Fermi, no es
necesario conocer la funcidbén trabajo de |a muestra para determi-
nar Ep (K). Esto es muy préctico desde el punto de vista experimen
tal dado que se desconoce la Funcién.trabajo de muchos elementos

y su determinacidén no es sencilla. Si se tomase como referencia

el nivel de vacfo, como sugieren algunos autores para correlacionar
las mediciones con célculos cuénticos o pardmetros quimicos, debe-
rfa previamente establecerse el @, del material analizado, lo cual
es poco préctico en andlisis de rutina.

En el caso de semiconductores o aisladores, el nivel de refe-
rencia no se determina tan simplemente. En el diagrama de niveles
de energfa para los no conductores hay una separacién de energfas
entre las bandas de valencia y de conduccibn, "gap”, cuya magni-
tud (I a 4 eV) es mayor que KT a temperatura ambiente. Sélo para
algunos semiconductores o aisladores intrinsecos se conoce con pre
cisién la estructura de bandas y se define el nivel de Fermi ubi-



cédndolo en la posicién media del "gap” de energfas. Para la mayo *
rfa de las sustancias no conductoras anal izadas en el laboratorio
la estructura de bandas y el "gap” de energfa no son bien conoci-
dos y la posicibén del nivel de Fermi se determina en forma arbi-
traria.

Ademés del problema del nivel de referencia, los no conduc-
tores se cargan eléctricamente durante el anélisis por ESCA. Los
fotoelectrones que salen de la superficie de la muestra dejan a
ésta cargada positivamente. Dicha carga produce un corrimiento de
los niveles de energfa de la muestra respecto del nivel de Fermi
del espectrémetro. Si no hay un camino de baja resistencia dispo-
nible para que electrones del espectrémetro neutralicen |a carga
de la muestra, ésta puede alcanzar voltajes de varios cientos de
volts. En la actualidad, los espectrémetros est&n equipados para .
proveer esa corriente de retorno hacia la muestra.

l.4 PROCESOS INVOLUCRADOS EN XPS

Los procesos que tienen lugar en el §tomo A cuando el Fotén
hv incide sobre &l son:

I) Fotoionizacién. El &tomo emite un electrén caracterfstico de
la capa interior y queda ionizado:
+.% &
A + hul = (A) + e
En la Fig. 2 se esquematiza este proceso, mostrando las ban-
das de energia y la formacién de vacancias en las capas K y
L por fotoemisién de electrones o absorcién de radiacién X

en un semiconductor.
2) Relajacién electrénica, que puede producirse por:

a) emisidén de radiacién X:

)" = A" hv,

El dtomo ionizado se relaJa emitiendo fotones hv de radiacidén X.
b) proceso Auger:

30 MR S



Un electrén de un nivel alto de energfa ocupa el nivel vacfo
de la capa interior y cede su energfa a un segundo electrén
(e2), el cual es emitido, dejando al &tomo doblemente jonizado.

Ambos procesos de relajacién se muestran en la Fig. 3.
Estos son los dos lnicos procesos posibles, por lo que la suma
de la probabilidad de produccién de un electrén Auger de la ca-
pa K ( ak) y de fluorescencia de rayos X caracterfisticos de di-
cha capa, ( mk), es la unidad: ap tuw, =1l

La probabilidad relativa de que la relajacién electrénica
se produzca por uno u otro proceso, depende del ndmero atdémico
del elemento. En la Fig. 4 se observa que para elementos |ivia-
nos (Z ~10) sélo hay emisibén Auger y que para Z > 32 la fluores
cencia por rayos X es mds probable.

Dado que el espectrédmetro recibe y analiza todos los elec-
trones emitidos por la muestra, el espectro XPS estard formado
por picos de fotoelectrones y picos de electrones Auger.
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l.5 [INSTRUMENTAC ION

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

generador s s
de rayos X

IDelector I

contador
A= Le-lectn‘:mico

Registrador

FIG.1.5
|.5.1 Fuente de rayos X

Las dos fuentes més importantes de rayos X usadas en

ESCA son las radiaciones caracteristicas Ko o de Mg y Al. Las
energfas de los fotones son de 1253 eV para el Mg y 1486,6

eV para el Al, siendo los anchos de |inea de 0.7 eV y | eV
respectivanente. Estos elementos proveen la radiacién carac
terfistica K con menor ancho de |inea de uso préctico més ge-
neral. En efecto, ambas poseen suficiente energia para
permitir el estudio de los niveles de valencia Is de la pri-
mera fila de elementos, los niveles 2s y 2p de la segunda, etc.
Algunas aplicaciones especiales de ESCA pueden requerir radia-
cién X més energética. Es el caso, por ejemplo, de la determi-
nacidén de energfas de l|igadura de las capas més internas en e-



13

lementos pesados. Sin embargo, mayor penetracién en los rayos X
implica mayor ancho natural de |fnea por lo que los espectros
obtenidos con esas fuentes poseen menor resolucién.

La Tabla 1.2 resume las fuentes de rayos X m&s usadas en

espectroscopia electrénica, con sus energfas caracter{sticas y
anchos de |fnea naturales.

TABLA 1.2

Fuentes de rayos X usadas en espectroscopfia electrénica

RAYOS X ENERGIA, eV ANCHO DE LINEA NATURAL, eV
Cu Kal 8048 2,5
Ti KQI 4511 V.04
Al K&i’2 1487 0,9
Mg KGI,Z 1254 0,8
Na KGI,Z 1041 0,7
Zr Mg 151,4 0,77
Y Mg 132,3 0,47

En el caso de Mg y Al el doblete Koy ¥ Kg, no estd re-
suelto y se utilizan ambas contribuciones. Ademd&s existen con-
tribuciones de otras | fneas K, tales como Kaa y Ky,+ « Estas
radiaciones producen picos de fotoelectrones cuya relacién de
intensidad con el pico ptoducido por KGI,Z es la misma que entre
ambas radiaciones K » No obstante que estos picos pueden inter-
ferir con los picos principales de otros elementos, rara vez se
utiliza monocromadores en las fuentes X de XPS. Ello se debe a
que la intensidad relativa del continuo al pico caracterf{stico
es baja para rayos X de baja energfa.

En los equipos, el tubo de rayos X se ubica préximo a la
muestra y a la entrada al analizador, con el objeto de asegu-
rar mayor &ngulo sélido entre el tubo y la muestra y entre ésta
y la ventana de entrada del analizador.

Es importante que el tubo de rayos X posea un sistema de



vacio independiente del resto del equipo y es imprescindible en

el caso de estudio de gases. El pasaje de los rayos X se efectda
a través de una ventana de Be (0,5 mil de espesor) o Al 0,1 mil),
de alta pureza. Esta ventana impide el paso de el ectrones desde

el tubo y la entrada a éste de los gases analizados y filtra el
fondo de baja energfa (bremsstrahlung).

Los gases analizados, si pudiesen acceder a la fuente de
rayos X,podrfian oxidar el filamento (disminuyendo su vida media),
contaminar el anticdtodo (reduciendo el ndmero de rayos X extraf-
do) o producir cafdas en el voltaje entre filamento y cilindro a-
celerador.

La intensidad de los rayos X producidos depende del voltaje
y corriente de los electrones que inciden en ¢l anticdtodo y esté
limitada por la cantidad de calor que puede ser disipada por éste.
La fuente de rayos X debe ser refrigerada mediante agua circulante.
En la actualidad nuevos sistemas de refrigeracién por circulacién
de agua a alta presién y sobre todo el sistema de &nodo rotante
desarrollado en lUppsala (7 ) permiten una mayor disipacién de ca-
lor y el aumento de la intensidad de los rayos X producidos.

l.5«2 Analizadores

Existe gran cantidad y variedad de dispositivos destina-
dos a analizar la distribucién de energfas de los fotoelectrones.
Como caracteristicas generales, deben permitir el f&cil acceso de
las muestras y ser suficientemente sélidos para adaptarse a las
bajas presiones internas,

Tres parémetros principales caracterizan un analijzador: la
transmisidén, la resolucién en energfas y la resolucién angular.

a) Transmisibn:

Es la relacién entre el nidmero de electrones que atraviesan
el analizador y son medidos y el ndmero total de electrones
emitidos por la fuente. Si bien es importante que su valor
sea grande, normalmente ello implica deterioro de otros pa-
rdmetros (resolucién, ancho de |fnea) por lo que se debe a-
doptar un compromiso en el valor de la transmisién al dise-
narse los equipos.



b) Resolucién en energfas:
Representan la posibilidad del eguipo de separar dos picos
vecinos. Se define como R = AE/E, donde E es la energfa de
andlisis y AE es el ancho total a altura mitad (FW HM) del
pico (Fig. 6a).
En los analizadores dispersivos se cumple una relacién |i-
neal entre Ey AE, a partir de un valor de E = Eo.
AE = ¢ « E c = cte.
En este tipo de espectrémetros, una resolucién del 0,3% sig
nifica que para E = 1000 eV AE = 3 eV ( AE no es constante
y varfa con E). (Fig. 6b).
I4 AE?
A|E
i
— -
3 E Eo =
a b

FIG. 6



Resolucidn angular:

Es la capacidad del analizador para diferenciar electrones
de igual energfa pero que siguen distintas trayectorias.

En espectroscopia XPS este par8metro no es importante y se
considera emisidn fotoelectrédnica cuasi-isotrbpica.

Tipos de analizadores

a)

b)

Los analizadores més utilizados son de dos tipos:

- no dispersivos, con grillas esféricas retardadoras;
- dispersivos.

Grilla retardadora. El principio de funcionamiento de este
anal izador es simple. Los electrones a ser analizados pasan
a través de un potencial retardador antes de ser colectados.
Si el potencial negativo neto es mayor que la energia ciné-
tica del electrbén, éste no emerge, pero si es menor, el elec
trén emerge y es contado. Este tipo de analizador es altamen
te eficiente y f&cil de construir pero la resolucién que se
alcanza es considerablemente menor que con instrumentos dis-
persivos.

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

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



Magnéticos:

En general son del tipo "doble enfoque” y estdn construfdos
en aluminio o bronce, con un radio de alrededor de 30 cm. El do-
ble enfoque estd provisto por un campo magnético inhomogéneo pro
ducido por cuatro bobinados cilindricos colocados alrededor de la
trayectoria del electrén. El espectrémetro tiene un gran plano fo
cal,lo que proporciona excelente resolucién y permite ubicar detec
tores sensibles a la posicién.

En la Fig. 7 se observa un disefio con la ubicacidn de |as
bob inas.

FI1G. I.7

Electrostiatico:

La mayoria de estos equipos utilizan un disefio que consta
de dos hemiesferas concéntricas y tienen la particularidad de
poseer un doble enfoque de los electrones.Las dimensiones del a-



18

nalizador pueden ser reducidas empleando un potencial retardador
de electrones que actla sobre €stos antes que entren al analiza-
dor.FEl didmetro de las semiesferas es del orden de 25 cm. y se
construyen,en general,de acero incxidable.Las placas esféricas
son mis fiaciles de maquinar que las cilindricas,de alli la di-
ferencia de costos entre los equipos magnéticos y los electrosta-

ticos.
Para apantallar campos magnéticos externos se suele utilizar

blindajes con w-metal.

Un disefo bLasico de estos analizadores se ve en la Fig. TI.8.-

PLACAS ELECTROSTATICA

PLANO FOCAL

RAYOS X

MUESTRA

DETECTOR

FIG. I.8



Los electrones son enfocados por las placas hemisféricas
a 180° de la fuente.

La resolucidén para los analizadores cilindricos o esféri-
cos es proporcional al ancho de la ranura Al y a la inversa del
radio de la trayectoria circular en el analizador.

AE Al
E "R

Analizadores cilfndricos (CMA)

Ofrecen ventajas sobre los analizadores de grilla retarda-
dora, tanto por la mayor simplicidad de su construccién y utili
zacidén, como por la informacién que proporcionan.

Consisten en dos cilindros coaxiales: el interior conecta-
do a tierra y el exterior a un potencial negativo V. La muestra
se ubica sobre el eje de los cilindros y también se encuentra a
potencial cero.

Los electrones emitidos por la regidén de |la muestra préxima
al eje del analizador pasan a través de un par de aperturas cj-
Ifndricas del cilindro interior, son deflectados y enfocados en
otro par de aperturas de salida (Fig. 9).
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FIG. 1.9
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Para un voltaje V determinado del cilindro exterior, sélo

los electrones con energfa eV son enfocados en la salida. Sin
embargo, a pesar de tratarse de un analizador dispersivo, su
"transmisidn es tan alta que alcanza la mitad de la de un anali-
zador a grillas retardadoras. Ello se debe a que admite electro-
nes provenientes de los 360° del cono de semiéngulo a y que el
sistema de doble enfoque posibilita la |legada al sistema de detec
cién de electrones provenientes de tan diversas direcciones. Se B
estima que recoge y analiza el 10% de todos los electrones que
salen de la muestra (distribucidn angular isotrépica).

Los analizadores cilindricos colectan sélo los electrones
de energfa eV mientras que los analizadores a campo retardador
reciben todos los electrones con energfas mayores que V
los cuales no proveen informacidén sobre la distribucién
de energfa a la energfa de corte, pero si contribuyen al ruido
‘de fondo. Por esta razén, la relacibén sefal-ruido en el CMA ecs
un factor 100 superior a la de los analizadores a grilla retar-
dadora,

retard’

1.5.3 Detector

Con los analizadores a potencial retardador usualmente
se utiliza un medidor de electrones que puede analizar un &rea
grande. Su sensibilidad es menor que la de un multiplicador e-
lectrénico ya que, para detectar sefales por encima del fondo,
necesita del orden de 104 clectrones. Los multiplicadores elec
trénicos en uso actualmente (por ejemplo el channeltron de
Bendix), son de vidrios impregnados en metales (plomo o vanadio)
y la aplicacién de un campo produce en ellos una importante cas-
cada electrénica.

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

l.5.4 Barrido del espectro

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

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

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

.6 ESPECTROS XPS

En esta scccibn se anal izardn dos espectros caracterfisti-
cos obtenidos por XPS: el de un conductor y el de un aislador.

|.6.1 Metales

El espectro del elemento conductor, oro, fue tomado usan-
do radiacidén Alg pde 1486,6 eV (Fig. 10). Sobre el fondo cre-
ciente se observan’picos estrechos producidos por la fotoioni=-
zacién de las capas interiores de |los &tomos de la muestra. Es-
tos picos son caracterfisticos del material analizado y su ubica
cién en el eje de energfas permite la inmediata ident ificacidon del
elemento que les dio origen.

Cada pico presenta una cola del lado de menor energfa ciné-
tica, producida por la contribucién de fotoelectrones que perdieL
ron parte de su energfa en difusidn (scattering) ineldstica, res-
tando asf intensidad al pico eldstico. En los niveles 4p y 4d se
observa el desdoblamiento spin-érbita, dando lugar a los picos
4p|/2, 4p3/2, 4d3/2, 4d5/2, respectivamente.

En este espectro estén presentes los picos Ojg y Cg del
ox{geno y carbono provenientes de contaminacidn superficial de
la muestra con agua e hidrocarburos. :
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La Fig.hhll a y b representa dos espectros "estrechos”

correspondientes a los niveles 4
del oro,

y a

la banda de conduccién

obtenidos con alta resolucién.
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En la figura (a) se aprecia el desdoblamiento spin-érbita
que da lugar a los picos 4f g/g9 ¥y 4F7Z2. Hacia el lado de ener-
gfas cinéticas mayores (menores energias de ligadura), cada pi-
co tiene un satél ite producido por la radiacién Al Ka3'4 exci-
tada en el generador de rayos X. Estos picos estén a una distan
cia fija y poseen una relacibén de intensidad conocida, respecto
a los picos principales Al Kqa [,2¢ La adicibén de un monocromador
al equipo generador de rayos X elimina estos picos satélites y
favorece la obtencibn de espectros més netos.

J.F‘Jh

Banda de conduccidn

ivel de
Fermi

W % B on # o8 418
' Energia de ligadura '

a b

FIG. |,11

|.6.2 Aisladores

. La Fig.:12 muestra los espectros de politretrafluo-
roetileno, PTFE, obtenidos utilizando Mg Ka |2 Y Al Ka | 2.(6).
r r
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Se observan los picos netos debidos a los niveles |Is del
Fy del C. La posicidén de estos picos en el eje de las ener-
gfas estd desplazada, entre uno y otro espectro, en 232,9 eV,
exactamente la diferencia de energia entre ambas radiaciones
X usadas. Hay también un grupo de tres picos cuya energia ci-
nética es la misma, cualquiera sea la energfa de los fotones
incidentes. Esta es una propiedad caracteristica de los picos
Auger. De los valores tabulados se puede identificar a estos
picos como producidos por |la desexcitacidén Auger del &tomo de
fluor (nivel Is).

Finalmente, se observa en la figura que los picos Auger
son mds anchos que los picos XPS. En general, se cumple que |
resolucibén con electrones Auger es menor que la resolucidn
con XPS.
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1

F Auger
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FIG. 1.12
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|, 6.3. Ancho de Linea

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

Se pueden expresar estas contribuciones como:

( m-:m..u)2 = ( ;:s.Ex)2 + ( AES)Z + ( aECi)z

donde:

AE es el ancho total del pico, medido a mitad de altura
m :
méxima (FWHM).
® M  es FWHM de la fuente de rayos X.
AEX es |la contribucién del analizador.

N . es el ancho natural de |as capas interiores estudiadas
pEC! puede reducirse, con el uso de monocromadores adecua- °*
dos, a 0.2 eV, por lo que su influencia puede despre-

ciarse,
f{S también c¢s despreciable en analizadores bien calcula-
dos.

El ancho inherente al nivel mismo, AE.; depende del tiem-
po de vida de los estados con vacancias en |as capas interiores,
los que a su vez estén influenciados por la naturaleza de |la ca-
pa de valencia. El principio de incerteza establece que AEAt3 h_
lo que significa que, para un tiempo de vida del estado con 4T

vacancia en las capas interiores de », 6.6x|0'|63egundos, la in-
certeza en energfas (o ancho de |inea) es del orden de | eV.
En la Tabla 1.2 se resumen los anchos de | Tnea naturales

(aproximados) de algunas capas interiores de varios elementos.

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

Los tiempos de vida de los estados excitadoscon huecos en
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las capas interiores estdnen el ranqgo de |0 a lo segundos.

TABLA 1.2
Ancho néggral ap;;;T;aAO-de“alé;;ﬁg_g:veles interiores
(en eV)
Nivel Atomo
S " A Ti Mn Cu Mo Ag | Au
i, 0.35] 0.5 0.8 .05 5 5.0 | 7.5 54
2p3/2 0.10 | - 0.25 | 0.35 [ 0.5 .7 2.2 4.4

.7 CARACTERISTICAS DE LAS DETERMINACIONES CON XPS

La espectroscopfa fotoelectrénica es b&sicamente un estudio
de los &tomos de la superficie, o muy prbéximos a ella, ya que el
camino libre medio de los fotoelgctrones para colisiones inelds-
ticas es normalmente de 10 a 30 A. La Tabla 1.3 muestra profundi
dades de escape (camino |ibre medio) promedio, determinadas expe
rimentalmente, para electrones de energfas entre 100 y 1500 eV.

0 sca que la técnica ESCA es considerada como de "an8lisis
superficial” o "semisuperficial”,ya que analiza los &tomos de la
primera capa superficial y de unas pocas por debajo de ésta , de
pendiendo de la energfa cinética de los fotoelectrones emitidos.
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TABLA 1.3

Camino |ibre medio para electrones de energfas desde

100 a 1500 eV
MATER I AL E, [ev] Aot |A]
Be 60 4,7
Be 355 10,0
Be 935 2,7
C 920 I'5
C 1169 I8
Si 321 3
Si 554 23
Si 1178 39
Ag 110 9,4
Ag 362 8
GeOZ 234 6, |
GeO2 266 6, 8
W 1455 I3
W03 1450 26
Au 405 22

|l w 7«1« Profundidad de anél isis

la profundidad de escape de los fo
a los picos eldsticos, sin pérdida

go de 0

la energia de los rayos X

La experiencia consistid

tedrico’

espesor.,

Siegbahn y su grupo determinaron experimentalmente que

toelectrones que contribuyen
de energia, esté&n en el ran-

a 100 Z, dependiendo del nivel atémico estudiado y de

iodo—a Y

incidentes, (3).

en depositar capas dobles de dcido

efectuar mediciones del pico 1 3d5/2 lue
go de la deposicién de cada capa.

Cada capa doble tenfa 40 A de

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

Esto indica que qujfotoelectrones provenientes de profun-
didades mayores que 100 A, en promedio, son frenados y no con-
tribuyen a la intensidad del pico.

Esta experiencia se esquematiza en la Fig.l.l3.
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3 capas 10 capas
o[ SR e ]
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500 J\
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FIG. 113
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Un gré&fico tipico de profundidad de escape versus energfa
del fotoelectrédn se muestra en la Fig. |4.

En el rango de 200 a 2000 eV, que es el de mayor  interés
en XPS, la profundidad de escape es proporcional a EC%F para
energfas por debajo de 10 eV aumenta rdpidamente debido a que la
difusidn ineldstica es casi inexistente.
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|.7.2 Angulo de emisién de los fotoelectrones ©.

Otro parémetro experimental que influye en el estudio de
|las capas mds superficiales del sélido es el &ngulo de emisién
de los fotoelectrones 6.

En la Fig« |5 se grafica la relacién de la sefal produgi-
da por la primera monocapa superficial respecto a la sefial to-.
tal, en funcién de dicho 4ngulo (4). Se observa que para &ngt-
|l os rasantes, altos porcentajes de la sefal detectada provienen
de la monocapa exterior. En este caso se supuso una superficie -
plana con reflexidn y refracciédn despreciable de los rayos X.
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|.7.3 Sensibil idad

En la experiencia de SIEGBAHN con &cido estedrico iodo-g
Fig. 13, se obtuvieron espectros de una capa superficial que con
"tenfa un &tomo de iodo por 10 A2 de superficie, o sea menos de
una monocapa. Por lo tanto, con la técnica XPS es posible anali-
~zar submonocapas de elementos superficiales. Se ha establecido
la sensnb:lrdaq con XPS en ~10-3 de monocapa.

1.8" DESDOBLAMIENTO DE *LOS NIVELES DE ENERGIA

Los espectros XPS presentan algunas caracteristicas que



contribuyen a brindar informacién sobre los elementos analiza-

dos y su estado quimico, a la vez que permiten la interpretacién
de espectros m&s complejos. Entre ellas se puede mencionar: el
desdoblamiento de | fneas por la presencia de dos o més estados de
oxidacién de un elemento y la aparicibn de picos satélites por
procesos intrinsecos de la fotoionizacién, como el “shake-up”, o
el desdoblamiento de intercambio debido a electrones no apareados.

|.8.1 Estado quimico

Los espectros electrénicos pueden utilizarse, como ya se
vio, para el estudio de la estructura electrénica de los &tomos
y la determinacién de las energfas de ligadura de los electrones
internos. Estas medidas, caracterfisticas del &tomo emisor, permi-
ton la identificacién de los clementos presentes en la superficie
anal izada. Pero esta no es la aplicacibén m&s importante de XPS
sino la posibilidad de conocer, mediante medicién de corrimientos
en la posicién de los picos, el estado de combinacién quimica de
dichos elementos. Las energfas de |igadura de los electrones in-
teriores son sensibles al entorno qufmico que rodea al &tomo del
que provienen y sus valores difieren si se trata del elemento puro
o si se halla combinado con otros. En efecto, si bien los electro-
nes interiores no participan en general en las uniones qufmicas,
el cambio en la distribucién de carga de la banda de valencia, que
ocurre cuando el &tomo cambia su estado de valencia, afecta a to-
dos los electrones del mismo.

Dada la precisién con que puede determinarse la posicién de
los picos en los espectros XPS (décimas de eV) esta técnica es
especialmente apta para detectar desplazamientos producidos por
el estado quimico del elemento. Ayudan también a ello el hecho que
los efectos quimicos son relativamente grandes y pueden ser estudia
dos separadamente para cada nivel y la alta sensibilidad de la téc-
nica.

1.8.2 Modelo para interpretar corrimientos en XPS’

Este modelo simple consiste en suponer que 'os orbitalegs -
interiores del &tomo, los cuales constituyen el #carozo”, estén
dentro de una esfera electrostética hueca y los electrones de

¢
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valencia forman una capa esférica cargada. Cuando se forma una
unién quimica, se quita (o se agrega) carga de la capa de valen-
- cia y el potencial ejercido por |la misma sobre los electrones in
teriores se modifica. En el caso en que se saquen q cargas elec-
trénicas de la capa de valencia del &tomo y se las envie a infi-
nito, la energia potencial de los electrones interiores disminui
rd en una cantidad

Mz:% (1)
vV

dond€ ry es el radio de la capa de valencia (se supone m=e=h=
=4ne, =|), y sus energfas de |igadura aumentardn en la misma
cantidad. La diferencia asi calculada, considerando como ry cl
valor obtenido de la probabilidad de distribucién radial de¢ los
electrones de valencia de cada clemento,dio un resultado de 14 eV
por unidad de carga quitada, cantidad demasiado grande si se con-
sidera que al formar la unibén quimica el electrédn no es enviado
a infinito sino que pasa a moverse en un orbital molecular cuya
distancia al ndcleo es R (unién covalente) o pasa al &tomo del
otro elemento (unién iénica) y la distancia entre nicleos es R
(con R > ry en ambos casos), el corrimiento en energfas seré:

AE = (

Introduciendo la constante de Madelung a

bE= (1= - %)q (2)
v

Otro término interviene en el valor de AE en el sélido: )
la relajacidn electrénica o nuclear. Al retirar mayor cantidad
de electrones de la capa de valencia (estado de oxidacién més
alto),. la banda de valencia se contraerfa, disminuyendo ry. Se-
gin ¢l modelo expuesto, el corrimiento relativo al grado de oxj
dadén aumentaria al aumentar el estado de oxidacién.

El modelo predice que todos los electrones del carozo su-



frirdn el mismo desplazamiento. Esto es vélido siempre que los
electrones de valencia no penetren en el carozo. Ese serfa el ca
so de una emisidén en que un electrén 4f es sacado de su orbital;
los orbitales 5s y 5p, con radios mayores que el de 4f, presentan
corrimientos distintos y no pueden considerarse como formando par
te del carozo.

En este modelo se puede considerar gque ¢l corrimiento AE es
la diferencia en energias de ligadura de los electrones en un ele
mento en estado gaseoso y cuando forma parte de un sélido. La B
contribucién del ié6n libre, (1/ry)q, puede calcularse mediante
el método de los campos autoconsistentes (SCF self-consistent field)."’
El segundo término es la contribucién de la energfa del cristal.

.
-

Los corrimientos calculados con estas ecuaciones utilizando
valores de |/ry y a@ tabulados coinciden aproximadamente con |os
valores de AE determinados de los autovalores obtenidos resol-
viendo las ecuaciones de Hartree-Fock para los electrones inter-
nos:

= =
- ﬂEn! = Enl(e.m.) € Laulis)
donde € (eem.) autovalor del orbital nl en el estado molecular
" Ll ” rr " ” "
Enl (aul.) | de &tomo
libre

La comparacibén de los valores obtenidos con modelos m4s ela-
berados, que incluyen correccidn relativista (Hartree-Fock-Slater)
u optimizacidédn de los términos de intercambio,no da diferencias
abreciables. Igualmente la aplicacibén de la teorfa de orbitales *
moleculares al célculo de los corrimientos permitid comprobar dque
un modelo que no incluye los electrones internos puede ser usado.
La aplicacién de célculos ab-initio que incluye explicitacién de
los electrones interiores dieron como resultado que es innecesa-

‘ria la consideracién de tales electrones y que se obtiene buen a-
cuerdo con los valores experimentales tomando solamente en cuenta
los electrones de valencia.



1.8.3 Influencia de los &tomos del cristal

La ionizacién de un &tomo |ibre implica enviar uno de sus
clectrones al infinito y ello representa corrimientos en las ener
gfas de ligadura de sus electrones interiores del orden de |5 eV.
Experimentalmente en los sélidos se comprueba que esos valores
son menores (5 eV o menos). Ello es debido a que en los sélidos
se producen pequefios reordenamientos de carga electrbénica entre
&tomos vecinos, los que reciben cargas de signos opuestos,contra-
rrest&ndose los corrimientos para dar una resultante menor.

Para estimar el efecto de los &tomos vecinos, se utiliza un
modelo que considera que cada &tomo j distinto del &tomo ionizado
i, posce una carga neta q que actda como una carga puntual y que
estd ubicada en el centro del &tomo.

El potencial cristalino en el nilcleo del &tomo i es:

donde rjj es la distancia entre los &tomos i y Ja

El corrimiento en energfas seré:

AEg = alay/ry) - AV (3)

El c&lculo de V, conocido como potencial cristalino, se lle-
va a cabo tomando un nimero finito de &tomos tal que la suma sea
convergente (en forma similar al célculo de a ).

En la préctica suele ignorarse el valor de AV aunque real-
mente es del mismo orden, o adn mayor, que la contribucién del
ién libre. En sélidos no-idnicos frecuentemente se tenfa en cuen-
ta el potencial molecular, producido por el nimero finito de &to-
mos que constituye la molécula y se despreciaba la contribucibn a
V de los otros &tomos del sélido. Los estudios realizados por
Carlson(4) sobre N en varios compuestos pusieron en evidencia un
ajuste mayor con los valores experimentales si se inclufan en el
cdlculo varias unidades moleculares.
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|.8.4 Energia de relajacién

Al aplicar el teorema de Koopman y suponer que |los demds
orbitales del &tomo permanecen “congelados” luego de producirse
un hueco en un orbital interno, no se tiene en cuenta |la energfa
de relajacibn.

Esta energia podrfa definirse, para el caso en que se eli-
mina un electrdén interno del orbital nl como

+

Re = - ¢, - (T -T)

nl nl

donde £,| es la energfia del orbital nl calculada con la aproxi-
macidén de Koopman; T y Tnl+ energfas totales en el &tomo neutro
y en el &tomo con un hueco en el orbital nl.

Una estimacidén de Rp puede hacerse siguiendo el razonamiento
de Carlson (4) para moléculas de gas |ibres.

La energia de l|ligadura de un electrén interior cuando hay un
hueco en el orbital |s puede aproximarse como:

e =3 [e (1s) +e (1) ]

+ . .
donde €(ls) y €(ls) son las energfas de los orbitales inter-
nos en el &tomo neutro y en el &tomo al que le falta un electrén
Is.

Si se reemplazan los corrimientos en energias entre dos

moléculas, Ae , por el cambio en el potencial en el ndcleo, AV,
la variacién de Eg estd dada por:

~ 1 i3 ]
AEB 3 [avn + &Vn

. + i .
Para estimar el valor de AV, se considera que el potencial
de la banda de valencia para un i6n que tiene un hueco en una ca
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pa interior es el mismo que cuando la carga nuclear se incremen-
ta en una unidad, o sea

Vnw (z) = Vn (Z + 1) con Z ndmero &tomico

Queda entonces

AE, = [m;n + oAV (z + |)] (4)

Esta aproximacién es buena cuando el apantallamiento de
los electrones interiores es alto.

La ecuacidén (4) puede escribirse

Il

AE

g = " ﬂVn - AV

R

A =1 -
donde Vo = 4 [vn (z + 1) vn]

Aparte de la relajacién atbémica o molecular puede producirse
relajactn extraatémica durante la emisién de un fotoelectrén en
un sélido. Se efectuaron estimaciones de este término en metales -
y se obtuvieron valores de algunos eV para diversos elementos.

.8.5 Determinacién de la carga neta

Dada la relacidn d'irecta entre densidad electrénica alre-
dedor del &tomo emisor y los corrimientos medidos por XPS, repre
sentativos del estado qufmico del elemento, era importante deter
minar la densidad de carga mediante alglin pardmetro quimico usual.

Inicialmente Siegbahn (3) intentd relacionar corrimientos

” . - ” g a
con nimero de oxidacidn. El nimero de oxidacién de un &tomo en
un compuesto qufmico se define como el nimero que representa la
carga eléctrica considerando la siguiente distribucién de elec-
trones del compuesto:
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- en una sustancia i6énica el ndmero de oxidacidén de un ién mono-
atémico es igual a la carga eléctrica en unidades de carga ecle
mental ;

- ¢n un compuesto covalente de estructura conocida se asignan los
clectrones compartidos al &tomo mds electronegativo y el ndmero
de oxidacidén es la carga resultante en cada uno de |los &tomos.

El ndmero de oxidacidén no tiene un significado fisico bien
definido y se puede considerar que exagera la carga en los &tomos,
ya que no tiene en cuenta el cardcter covalente de las uniones,a-
tribuyéndoles un cardcter completamente i6nico. En algunos casos
de electronegatividades muy préximas es dudoso atribuir los clec-
trones del compuesto a uno u otro &tomo.

Todas estas consideraciones |levaron a utilizar el ndmero de
oxidacién "modificado” con lo cual se consiguib mejor acuerdo en
los resultados. Para ello es necesario determinar el carécter ié-
nico parcial de la unién. Este concepto fue introducido por
Pauling (5) quien obtuvo una ecuacién empfrica para determinarlo:

2
B) ) N = g

|XA‘XBI

-0,25(xA - X

siendo Xp y Xg las electronegatividades del &tomo bajo estudio
R y de su vecino A.

El ndmero de oxidacién modificado se obtiene de atribuir
los electrones segin las reglas del ndmero de oxidacién clésico
cuando la diferencia en electronegatividades de ambos &tomos es
mayor que 0,5 y segln el concepto de carga formal cuando es menor
que 0,5. La diferencia en electronegatividades <0,5 implica un
valor de | < 6%, por lo que se atribuye a la emisidn un cardcter
netamente covalente. El concepto de carga formal consiste en atri
buir a cada 4tomo la carga neta resultante de repartir en igual
medida los electrones compartidos entre |os. dos &tomos.

El procedimiento para calcular la carga de cada §tomo en una
molécula consiste en asignar la carga formal en caso de que sea
no nula, Debe determinarse para cada &tomo el cardcter ibnico par
cial de su unidén con los vecinos y sumar las contribuciones de
los caracteres id6nicos parciales, sumando cada unién separadamente.
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A esta suma agregar la carga formal:

Si hubiera m&s de una forma resonante se debenpromediar
los resultados asignando el peso atribuido a cada forma.

El efecto de los corrimientos quimicos en ESCA se ilustra
en la Fig. 6.

Feos

S001T

o .CARBON15.

' - I
295 290 285 eV
energia de ligadura

FIG. 116
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Este espectro del pico Is del C en etil trifluoroacetato,
obtenido por Siegbahn, muestra |a influencia del entorno qui-
mico sobre los cuatro &tomos de carbono. La posicidn en ener-
gias de cada uno de los picos depende de los &tomos que rodean
al 4tomo de C correspondiente.

| .8.6. Diferentes estados finales

Considerando que Ecin = hv-(E] - EF), la existencia de
mds de un estado final implicaré que mads de una energfa cinéti.
ca de los fotoelectrones emergentes serd posible y m&s de un
pico se observard en el espectro. Dos fendmenos inherentes al
proceso de fotoionizacidén son |os principales responsables de
la posibilidad de miltiples estados finales.

a) Shake-off/up

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

Las transiciones tipo shake-off aparecen como un_espectro
continuo y probablemente desaparecen en el fondo. Las transi-
ciones shake-up se pueden ver como | fneas bien resue!tas en el
espectro XPS. Unas y otras producen asf corrimientos de |os Pi
cos principales o aparicién de picos satélites, hacia el l|ado
de las energfas cinéticas menores (mayores Eg). La diferencia
de energia entre el pico principal y el satélite es la energfa
de la transicién; la relacién entre las &reas de ambos picos da
la probabilidad de que se produzca una,transicibn shake-up.-

Los picos satélites de shake-up proveen informacién quimica.,
Por ejemplo, estudios en gran cantidad de compuestos de Cu han
mostrado que aparecen satélites por shak%—up de los picos
2p|/2 _3/2 de todas las especies Cull pero no aparecen saté|i-
tes’ en lgs compuestos de Cul y Cu®, También difiere la forma de
los picos satélites, en pequeiia cantidad, entre diferentes com-
puestos, tanto para el Cu como para el Ni.

Estas diferencias contribuyen,al efectuar un anélisis, a

-
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identificar las especies quimicas presentes.

En la Fig. |17 se observan los satélites producidos por tran-
siciones shake-up en los picos 2p|/2 y 2p3/2 del Ni en NiCI2 y

Nio. (6).

SHAKE -Up gmirzs
SHAKE - UP

SATEUTES

A

1
890 a8o alm 860
ws VA < energia de ligadura

) .
b) Desdoblamiento de intercambio
L] ’ v
En los metales de transicién, dende los orbitales d no
estdn completos o en las tierras raras, donde son los orbitales
f los que no estén |lenos, hay electrones no apareados con spin
no nulo. :

Cuando se produce una vacancia en las capas interiores por
fotoionizacién, quedan en ellas electrones no apareados que pue
dan acoplarse con los de |las capas no completas. La forma en
que se cumple ese acoplamiento da lugar a varios estados finales.
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En la Fig. I8 se esquematiza el desdoblamiento de inter-
cambio en Fe3* producido por fotoionizacién. 4).

Fe’'(d®) _ Fe'd®s")

Gs ;rs sS

% =%

OO0 o H-o6

O - @

i Estado inicial / Estados finales

FIG. 1.18

Hay cinco electrones no apareados en la capa 3d. ,Luego de
fotoionizacidn en la capa 35 hay dos estados finales posibles:
7S y 5S. Si el electrén que quedd en la capa s tiene su spin
paralelo a los electrones d, se tiene el estado final 75}_si
quedd el electrén con spin antiparalelo, es el estado 58. La
energfa del estado 7S es levemente menor que la del estado IS
puesto que la interaccién de intercambio entre electrones con
spines paralelos reduce la repulsién coulombiana electréh—elqg
trén. t; I 5

La existencia de varios estados finales se traduce en md |
tiples picos en el espectro electrénico. La separacién entre
los picos 7S y 535S es igual a la diferencia de .energfa ertre am
bos estados finales. ' ' B

L]

En la Fig. 19 se observan los picos 5S y 78 para el es-

.
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pectro MnSS. (8)
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FIG. 1.19 ",

1.9 “ANALISIS, EN PROEUND IDAD

.«

Usua Imente, aun'extremando el cuidado en el manipuleo

s , ‘. B ’

de glas muestras, las mismas presentan una contaminacidn super
“ficial por hidrocarburos que se t+raduce en la'presencia de pi
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cos caracteristicos de C y 0 en el espectro. Esta capa de &tomos
o moléculas contaminantes impide el anélisis de la superficie
verdadera. Es necesario, entonces, efectuar una |impieza de |la
muestra luego de haberla introducido en el recipiente de vacfo.

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

El proceso de erosién es el resultado de la interaccidn
de los iones AT con los &tomos del blanco, que se traduce en
la eyeccidn de &tomos superficiales.

Para estimar el espesor eliminado en cada barrido, es ne-
cesario tener en cuentd& par8metros que dependen del haz inci-
dente y de la muestra. Eptre los primeros estén la energfa, masa,
estructura atémica y &ngulo de incidencia respecto a la superfi-
cie, de los iones incidentes. Entre los Gltimos debe consiidenar-
se la estructura cristaltina, distribucidén electrénica, energia
de unién del &tomo super'Figial y la rugosidad superficial de la
muestra. Es posible, intercalando anélisis Auger (o ESCA) . luégo
de cada barrido, trazar el perfil de concentracién de cada ele-
mento analizado en funcidn de la profundidad. En la Figu.20 se’
muestra un anélisis en profuUndidad de una muestra de acend. Los
elementos anal izados son  Fe, Cy 0, y se efectuaron doce'barridos.

. * . 1

Las determinaciones de perfiles de concentracionutil'izando
el método de erosidn con iones deben ser cuidadosaménté“realiza-
das, dado que hay efectos colaterales que deben teq?rsq‘en cuen-
ta. 6o % i

. » .- bt -
’ : " .

En el caso de muestras inhomogéneas, [os iones pueaen re-
mover material en forma sgleétiga-y dejar hp muestra con echlon_
nes. En algunos materiales el bBombardeo con iones puede ﬁrcdyb?ri-
camb ios estructurales o en.|&@%tomposicidn: enterrar'ﬁtopos super-
ficiales, implantar iones AT en el material, ett. También la
orientacién cristalina de los granos es impbrtante ya Que se * o
ha comprobado erosidén selectiva de granos en muestras.pb11Cr$SJL=
talinas (Zr). ' IR

-
. ;
Otra aplicacién de la erosidn con iones es [a eliminacién
de impurezas que tienden a segregar a la superficie. En este ca-
so, se intercalan barridos con calentamientos: durante el calen-
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tamiento la impureza migra a la superficie por difusién y durante
el barrido es el iminada. Se crea un gradiente de concentracién de
impurezas que se opone al proceso de difusidén por lo que la super-
ficie se satura con la formacién de solo una monocapa de impurezas.
El barrido con iones elimina esa capa y deja la superficie limpia,
favoreciendo la siguiente segregacidn. Este proceso es lento ya
«que se necesitan unos 50 ciclos para eliminar |0 ppm de impurezas -
segregables. El proceso se acelera efectuando los barridos a alta
. temperatura.

telacion de alturas de picos

. *a ¥ © (N? be OMRRIDOS)

FIG. 1.20
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CAPITULO I

CONTRIBUCION AL ANALISIS CUANT ITATIVO SUPERFICIAL
MED IANTE XPS

[1.1 INTRODUCC ION

La técnica de espectroscopfa electrdnica mediante la utili
zacién de fotones de rayos X como particulas incidentes (XPS) co
menzb a aplicarse hace unos veinte afios al andlisis de superfi-
cies. De allf el nombre de ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) con que también se la conoce.

Es factible conocer, mediante un espectro extendido en un
rango de energfas de 1000 eV, los principales picos XPS de los
clementos presentes en la superficie de la muestra analizada. Se
dispone, por lo tanto, en forma inmediata, de un anélisis cuali-
tativo de la superficie..

También es posible |levar a cabo determinaciones semicuan-
titativas considerando Que el tamafio de cada pico caracterf{stico
XPS estd relacionado con la cantidad presente en la superficie
del elemento que lo origina. Mediante comparaciones, se pueden
c%tablgcer, por ejemplo, diferencias de concentraciones de un
mismo elemento en distintas muestras o entre la composicién su-
perficial y en volumen de una muestra determinada. ; .

*

Sobre la posibilidad de efectuar mediciones cuant itativas
de concentraciones de elementos mediante XPS, existieron muchas
dudas hasta hace unos afios. Los argumentos en contra se relacio-
naban con factores de diversa fndole. Se consideraba que’ la muég
tra podfa presentar inhomogeneidades de composicién en 1a capa
analizada, que las condiciones geométricas o de rugosgidad super~
ficial podfan no ser idénticas en las muestras comparadas y que
la contaminacién superficial de las mismas modificaba o inval ida-
ba los resultados. -

5 "

Se estimaba que el scattering ineldstico de los fotoelec-
trones y la contribucién de los clectrones secundarios producfén
un Fondo cuya superficie era varias veces la de los picos XPS
caracter{sticos.

Finalmente, ciertos Factores atribuibles a los equipos, co
mo la no monocromaticidad de los rayos X, que produce la presencia
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de satélites en el espectro, debidos a la radiacién K 3,4 o a
la variacién de la transmisién de los anal izadores, que impi-
de la comparacién de picos muy separados en energfas, dificul-
tan una correcta evaluacién de las intensidades.

Todas estas razones |levaron a considerar a Jorgensen (I)
que podrfian hacerse mediciones de intensidad y determinaciones
cuantitativas, mediante cquipos comerciales, s6lo con una preci-

sién del 20 al 30%.

No obstante los juicios en contra, la posibilidad de efec
tuar andlisis superficiales cuantitativos mediante XPS amplia
enormemente los alcances de la técnica y ha sido el objeto de
estudios en numerosos laboratorios. Considerables esfuerzos ted-
ricos y experimentales (2,3,4,5) fueron dedicados a optimizar
los valores de pardmetros (dependientes de la muestra o del ins-
trumental ), tales como el camino libre medio de los fotoelectro-
nes, » , o la seccién eficaz de fotoionizacién, o , que integvie
nen en la intensidad de los picos XPS. ;

.,

1.2 CALCULO CUANTITATIVO "
’.
Es factible |levar a cabo andlisis superficiales en Forma

cuantitativa mediante diversos métodos.

- .,

El método de comparacidn con patrones puros de los elemen-
tos anal izados es de utilidad siempre que se analicen un ndmero -

| imitado de elementos, Implica disponer de muestras patrones cu- -

yas geometrfas y estados superficiales sean idénticos, en cada
caso, a los de la muestra anal izada.
L]

Sin embargo, dgchos patrones sufren el deterioro natural
producido por la contaminacién y el barrido con el haz de iones
de argén y tornan dudosas las mediciones. El modelo de los pri-
meros principios es el que relaciona las intensidades medidas
‘con propiedades |ntrfnsecas del elemento a medir y con paréme-
tros del instrumental. Mediante su aplicacién es factible deter-
minar las distintas concentraciones de un mismo &tomo en diferen-
tes compuestos o comparar la cantidad de distintos elementos de
una misma muestra.

Suponiendo una muestra homogénea y policristalina, la in-
tensidad del pico XPS representativo de un nivel interior X del

o
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elemento A, |A (EA' X), es funcidn de:

AGEprX) = Ty Ny opp (ho,X) F(8,Xhv)r, (E\) T (E,) G (1)

donde:
EA: energfa cinética de los fotoelectrones

| : intensidad de la radiacién X incidente

RX

NA: nimero de dtomos por unidad de volumen del elemento A

TTA : (hy,X): seccidn cficaz total de Fotoionizacién para el

nivel X y la energia incidente hv

F(e, X hv):es un factor de asimetrfa angular; © es el &ngulo ¢n-
tre los fotones incidentes y fotoelectrones eyectados

.T(EA) : es la transmisidn del analizador .

G : es el factor geométrico que depende del equipo y que

* *" incluye el &ngulo sélido de entrada al analizador dQ
L]

*La expresién (l) es v&8lida suponiendo algunas aproximacio-
nes simplificantes:

a) el efecto de la difusién (scattering) eldstico de los elgctro-
nes es pequefio y se promedia en una muestra policristalina;

b) el camino libre medio de los fotones X es mucho mayor que el
de los electrones eyectados;
L
c) la reflexién y refraccién de los rayos X y electrones en la
superficie es despreciable; .

-

d) la muestra no estd contaminada superficialmente.

o+
Las radiaciones X utilizadas cldsicamente en XPS son las

Koy, 2 de Al (1486.6 eV) y Mg (1253,6 eV).

9TA es la seccibén eficaz total de fotoionizacibn, para to-
dos los 4ngulos de eyeccién de los fotoelectrones. El factor de
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asimetrfa F (8, hv, X) describe la distribucién angular de los
fotoelectrones. Para el caso frecuente en que el &ngulo © del
instrumento es fijo e igual a 90° , la expresibn de F se reduce
a:

F(Q,hv,X) = | + g“ A

El pardmetro de asimetria g ha sido calculado (6) para
diferentes niveles X, para las radiaciones MgI<OL y Alka y Sus
valores varfan entre +2 y -1.

F es un factor constante para cada nivel X y para una e-
nergfa incidente (hv) y geometria determinadas. Adams y col.
(7) sugieren la conveniencia de combinar F con o para obte-
ner una "seccidn eficaz parcial” que tenga en cuenta la distri
bucién angular de los fotoelectrones.

La transmisién del analizador es funcién, en algunos e-
quipos, de la energfa cinética de los fotoelectrones que reci-
be. En algunos instrumentos la sensibilidad aumenta al aumentar
la energfa de los electrones y se le atribuye un incremento li-
neal (3). Este efecto tiende a producir una subestimacién de la
intensidad de los picos con menor energfa cinética. En otros
equipos la transmisidn de| analizador decrece con Ec. En todos
los casos es necesario corregir las 4reas medidas para tener en
cuenta ese efecto.

La intensidad del pico XPS es proporcional a ) (EA), ca-
mino | ibre medio que recorre un fotoelectrdn sin sufrir una co-
lisidn ineldstica. Esta magnitud es caracterfistica de |la muestra
y depende de la energia cinética de los fotoelectrones. Conside-
rar a ) como una constante implica una reduccidn progresiva
en la intensidad de’ los picos de menor energfa. Determinaciones
experimentales permiten asignar una proporcionalidad de XA con 0,5,
para la mayorfa de los elementos, dentro del rango de energfas de
interés en XPS (200 a 2000 eV). Sin embargo, esta relacibén es me-
jorable y puede considerarse un exponente de 0,5 + 0,2.

La relacién de intensidades entre dos picos XPS de los ele-
mentos A y B, puede expresarse como:
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0,5
l& ) NA Ta EA T(EA) (2)
IH NB B E 0,5 T(Eé)

B

suponiendo que se trata de elementos de una misma muestra
o,en caso de ser muestras distintas,que ambas presentan idénti-
cas caracterfisticas superficiales y las condiciones de medida
son las mismas. '

Los términos geométricos se eliminardn en la relacibn.

Sin embargo, esta expresién no tiene en cuenta la influen-
cia de la contaminacién sobre las intensidades medidas; su in-
fluencia es mayor en los picos de menor energfa, tendiendo a re-
ducir su intensidad en mayor proporcién que en los de energfas
més grandes.

Si se considera que la capa contaminada es de espesor D,
producird una atenuacidn de la intensidad proporcional a e-D/A
para cada uno de los elementos comparados. Atribuyendo una va-
riacién de A con E similar a la producida en la muestra
(» «€0,5), el término que tiene en cuenta la contaminacién su-
perficial, para el elemento A, es:

e donde C es una constante experimental.

La expresidn final de la relacién de intensidades es:

0,5 0,5

r ""C/EA r
Ly Ny oy Eg g T(E,) -
i N. OB 0,5 0,5 T(E,)
S B E B

Las actuales mejoras en los sistemas de vacfo han contri-
bufdo a reducir la contaminacidén de |as muestras. Sin embargo,
aun en vacfos del orden de 109 torr es inevitable la contamina-
cién con C y O proveniente de los sistemas de bombas, durante el
transcurso de las experiencias.

La incidencia de este término en el célculo de las seccio-
nes eficaces a partir de la ecuacién (3) no fue muy grande (4)
para la mayoria de los elementos analizados pero en algunos casos
llegé a ser del 8%.
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1.3 TRASMISION DEL ANALIZADOR

La trasmisién de un espectrémetro, definida por Wannberg
(14) como la fraccidén de electrones isotrépicamente emitidos
por una fuente puntual que alcanzan al detector, depende de fac-
tores instrumentales y de la energfa cinética de los fotoelectro
nes, E.

En el caso de los analizadores con potencial retardador,
como el ESCA 3 de VG utilizado en este trabajo, Helmer y Weichert
(15) establecieron que la trasmisién variaba inversamente con E.
Se basaban para ello en la ley del brillo de la éptica electréni-
ca, dado que originalmente efectuaron la determinacidn para la
técnica de LEED. Se cumple que la relacién B/U es constante, don-
de B es el brillo fotométrico del objeto por unidad de &ngulo sé-
lido y por unidad de &rea y U es el potencial de los electrones.
Aplicéndolo al caso de la espectroscopia, se tendrfia que

Ba _ Bm
Ea Em
donde
Ba = brillo en el analizador
Bm = brillo en la muestra

Ea = energfa cinética de los fotoelectrones en el
anal izador

Em = energfa cinética de los fotoelectrones en la
muestra

Se desprende de esta relacién que para Ea = cte y un cam-
po retardador entre la muestra y la ranura de entrada al anali-
zador, Ba disminuye al aumentar Em. Para establecer la verdadera
relacién entre T y E en el caso de analizadores esféricos con po
tencial retardador, varios autores establecieron la sensibil idad
de sus equipos determinando las secciones eficaces de una serie
de elementos y comparéndolas con las obtenidas con anal izadoresci-
| fndricos o con los valores teéricos calculados por Scofield (2).
Jorgensen (1) obtuvo una buena correlacién considerando que

»(E) . T(E) era independiente de E. Estos resultados coinci
den con determinaciones diferentes hechas por Vulli (16) con un
equipo ESCA 3, quien comparé la relacibn de intensidades de los
picos Auger y fotoelectrénicos producidos con AIKay MgKa . Esta~-
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blecié6 la relacibn:

T(E)yg A (Edyg / TEIpy 2 By = Tyg Agy 7 1pp Ay (4)

donde | y A eran las intensidades de los picos de fotoelectro-
nes y de electrones Auger respectivamente. Midiendo estas inten-
sidades para C, V, Ni y Zn determindé que para los diferentes e-
lementos, con energfas cinéticas variando entre 349.5 y 1086.5
eV, la relacién del miembro izquierdo de la ec. (4) sc manticne
aproximadamente constante (1,17 - 1,21). Ello confirma la inde-
pendencia de A (E) T(E) de E.

Castle (17), luego de determinaciones secmejantes a las de
Jorgensen con un &hodo de Si, concluyé que el producto X (E) T(E)
puede ser tomado como constante con un alto grado de certecza so-

bre el rango de energfa entre |70 y 1450 eV para el espectrémetro
ESCA 3.

En base a los razonamientos anteriores se considera la com-
pensacidén del camino |libre medio de los fotoelectrones con la
trasmisidén del equipo en la relacién de intensidades y la ec. (3)
se reduce en nuestro cllculo a

0,5
-c/E
Ao . SN . 5)
|B NB ¢B _C/EB ’

e

I1.4 MEDIDA DE INTENSIDADES XPS

La relacién de intensidades se obtiene estableciendo la
relacién de arecas encerradas por los picos principales XPS que
son comparados. Sin embargo, es necesario tener en cuenta va-
rios factores que pueden influir en la determinacidn del &rea
verdadera, ya sea mediante contribuciones, como en el caso de
los picos satélites o restando intensidad al pico principal, co-
mo los procesos intrinsecos (shake-up/shake-off).

La probabilidad de que se produzca shake-up es muy alta
en los elementos de transicién. Al producirse una vacancia en
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un orbital interior, el apantallamiento electrénico de la carga
del ndcleo cambia y los restantes electrones sufren esta varia-
cién. Ese cambio puede dar lugar a un estado excitado y permitir
la transicién de otro electrén al continuo (shake-off) o a un or
bital no lleno (shake-up).

Este efecto resta intensidad al pico principal y da lugar
a un pico satélite, ubicado hacia el lado de las energfas ciné-
ticas menores, en el caso de shake-up, o a una contribucién al
fondo, en el caso de shake-off. La magnitud de este efecto esté
bien determinada sélo para la primera fila de elementos de tran-
sicidén. Se considera que la fraccidén perdida por shake-up/off es
del 10 al 20% de la intensidad total y que, para elementos puros,
esta fraccidn no varfa demasiado (8) pudiendo, en casos, despre-
ciarse su influencia al hacer la relacién.

En el caso de compuestos de elementos de transicién, las
pérdidas por shake-up son-mucho m&s importantes en los picos 2p,
mds intensos que en los 3p.

La influencia en el célculo cuantitativo de las pérdidas
por shake-up no estd bien determinada para todos los elementos.
Adem&s, tampoco estd claramente diferenciado este efecto de los
producidos por procesos extrfinsecos. Estos tienen lugar por la
interaccidn de los fotoelectrones con la red: se produce difusibn
inel&stica y aparece una contribucidn en el espectro, hacia el la
do de las energfas cinéticas menores respecto al pico principal.
Los fotoelectrones que fueron difundidos una sola vez dan lugar
también a un pico satélite.

Otra contribucién al fondo es la presencia de picos saté-
lites de los principales producidos por la radiacién K 3,4 de
la fuente de rayos X utilizada. Estos picos estén ubicados del
lado de |as mayores energfas cinéticas y su relacién de intensi-
dad respecto al pico producido por Ky, 62 estd determinada
(~12%) en Al y Mg. La ubicacién de estos satélites puede coin-
cidir con la de los picos principales de otros elementos y pro-
ducir asl contribuciones a las intensidades medidas. Un método pa
ra impedir su aparicién es colocar un monocromador en la fuente
de rayos X. Otra solucién es descontar estos picos mediante un
programa de computadora que reste la fraccidn correspondiente a
la radiacidén K .

a3, 4

Otra fuente de error en la determinacidn de 4reas de picos
puede producirse a causa de la cercanfa de dos picos importantes.
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Si bien la probabilidad de que se superpongan es muy baja, el
solapamiento de un pico con parte del otro puede introducir
errores considerables (v 15%).

Diversos autores proponen distintos métodos de descontar
el fondo. Powell (9) sugiere efectuar una extrapolacién analf-
tica desde el lado de alta encrgia cinética hacia el de baja.
Considera adecuada esta aproximacidn dentro de rangos de |0 a
20 eV. Un criterio semejante es aplicado por Szajman y col.(10).
Por su parte Evans y col. (I1), mediante un programa de computa-
dora iterativo, determinaron las drcas y descontaron ¢l londo. La
intensidad del fondo aumenta en cada pico desde las energias de
| igadura menores hacia las mayores. Supusieron un aumento progre-
sivo y calcularon el fondo en cada punto como proporcional al &-
rca integrada del pico entre ¢l punto considerado y el |imite de
méxima cnergfa cinética. Consideraron que ¢l fondo, producido por
difusidn incldstica de clectrones de cualquier cnergfa primaria,
sélo podfa extendersce hacia cnergias menores que la primaria con-
siderada.

Finalmente, resta una (ltima indeterminacién : la estima-
cién de los |Tmites del pico, aun en los casos en que se aplica
un programa de computadora para calcular el &rea.

Este efecto es mds evidente cuando el pico no es neto.
Powell (9) propuso dos procedimientos para sistematizar las me-
diciones de intensidades. En el procedimiento A sugiere integrar
el &rea entre |Iimites ubicados simétricamente alrededor del méxi
mo pico. Como criterio para establecer esos intervalos se conside
ra que la distancia entre el mdximo y el |imite inferior sea del
orden de la separacién entre el pico principal y los satélites
producidos por procesos intrinsecos o extrinsecos. Valores entre
5y |0 eV a cada lado del méximo serfan apropiados. Con este mé
todo puede ocurrir que, al no ser los anchos de todos los picos
iguales, en el caso de los picos anchos se recorten los extremos.

£l segundo procedimiento, B, consiste en establecer los |-
mites de cada pico a una distancia del mdximo que es miltiplo del
ancho del pico a altura mitad (y). Asi se integrarfa el &rea, por
ejemplo, entre + 4y . Segln Powell, el procedimiento B da resulta
dos mds correctos.

El objeto de este trabajo fue poner a punto una formulacibn
para cfectuar andlisis superficiales cuantitativos mediante espec
tros XPS obtenidos con un equipo Vacuum Generator ESCA 3, reciente
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mente instalado en nuestro |laboratorio.

Del andlisis que antecede adoptamos la expresion (5) para
la determinacidn de las concentraciones relativas de dos o més
isma muestra o en varias muestras, de acuerdo

elementos en una m
o de deter-

a las condiciones experimentales ya enunciadas. Lueg
minar el valor de N para cada uno de los elementos presentes en
la muestra (en cantidad suficiente para producir un pico neto),
se relacionan estos valores para obtener la concentracidn por-

centual relativa de los mismos. La expresidn utilizada finalmen-
te es:
N;
Ci% = 3N x 100 para cada elemento i.

(1.5 MEDICIONES EXPERIMENTALES

Con ¢l objeto de comprobar la validez de la formulacibn y
es para minimizar errores, se eli

ajustar pardmetros experimental
de estequi ometrfia conocida:

gieron compuestos de dos elementos
ZPOZ, TiO, ¥y Si02.

El Zr, de pureza 99,98% fue oxidado en una termobalanza CAHN
100 en atmésfera de oxfgeno, a presion atmosférica y 600°C.

El Si utilizado, marca Semimetal, monocristalino, tipo P,
(111) fue oxidado a tubo abierto, en atmésfera hidmeda
Las oxidaciones duraron 2 hs a

do se estimb6 en 7000 K, aproxi-
ios de las

orientacidn
‘producida por mezcla de H2 vy 02.
1050°C y el espesor de 6xido creci
Las condiciones de manipuleo y | impieza prev

madamente.
los tipicos de una planta de circuitos integrados.

muestras fueron

El Ti fue oxidado en atémosfera de 02 a presién de ™ 200

torr en tubo de cuarzo. La capa crecida de 6xido se estima en

“unos 400 K.

Los espectros XPS se obtuvieron usando como radiacién X

incidente la del Mgk, no monocromat i zada.

No se-cfectud correccidn de los satélites Ky3,4 (posible
en nuestro equipo mediante un programa de computadora) dado que
| os' espectros estrechos de cada elemento no inclufan dichos sa-
télites y a la considerable distancia que separaba los picos ele

*
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gidDS.

Los fotones de rayos X y los electrones eyectados forman
un &ngulo fijo de 90° (@) en el equipo util izado.

Las condiciones de vacio fueron del orden de 3 x IO--lo
torr. en la cémara del espectrémetro. Las muestras fueron cuida-
dosamente manipuladas durantce su montaje para reducir la conta-
minacidén. Previo a la toma de los espectros se efectuaron barri-
dos con iones de Art hasta reducir el pico Is del C a una inten-
sidad despreciable (rastros). Mediante la utilizacién de un es-
pectro de Au (evaporado in-situ) como patrén, se determinaron
la funcién trabajo del analizador y la posicidn del nivel de Fermi,
respecto a la cual el pico 4f 7/2 del oro estaba ubicado en 83,9
eV. Se fijbé la energia del analizador en 50 eV.

La posicién de las muestras en el anal izador se rotdé alre-
dedor del eje del portamuestras hasta obtener la médxima senal de
intensidad electrénica.

Si bien la rugosidad superficial, as{ como el tamano de
grano, no tienen influencia en la determinacibén de concentra-
ciones relativas de elementos de una misma muestra, en todos
los casos las muestras presentaban un buen acabado superficial.

Se tomaron espectros extendidos (wide) para asegurar la
presencia sélo de los picos de los elementos estudiados. Los es-
pectros estrechos de cada pico fueron obtenidos sobre rangos de
energfa de |4 eV centrados, en cada caso, en el valor de energfa
de ligadura de ese nivel, determinado en el espectro amplio.

La energfa se incrementd por pasos de 0,| eV con tiempos
de 6 seg. cada 10 canales. En cada muestra se registraron suce-
sivamente |os espectros de ambos elementos, repitiéndose esta
operacién tres veces. Luego de ello se efectud un barrido con
iones de Arty se repitié la secuencia.

Las &reas 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 altas energfas cinéticas hacia
las bajas. En el caso de picos poeo netos resultd dificjl esta-
blecer los |fmites entre los cuales integrar el &rea. y
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1.6 RESULTADOS Y DISCUSION

ZrO2

El espectro "amplio” tomado de la muestra de Zr oxidada
revelb la presencia de los picos Is y 2s del 0 y 3s, 3p| /2,
3p3 2, 3d y Ap del Zr asf como un pequefo pico correspondiente

al Cjg, de intensidad despreciable y un pico Auger de 0. (Fig.
i Vel)s

_ Los picos de Zr seleccionados para medir la intensidad fue
ron los 3d, a los que corresponde la seccibn eficaz mayor. El
desdoblamiento spin-érbita origina los picos 3d3/2 y 3d5/2 con
energfas de ligadura de 185,2 y 182,9 eV respectivamente, por lo
que estdn solapados (Fig. 11.2).

El valor o = 2,25 de la seccidén eficaz relativa se obtuvo
de la tabla 3, referencia (l1). El pico de oxfigeno elegido fue el
Is con g = 0,62 (I1) y energfa de ligadura de 531,4 eV (Fig« 11.
3). Se atribuyd inicialmente el valor 14,3 a la constante C.

Las concentraciones porcentuales relativas de 0 y Zr obte-
nidas aplicando la ec. (4) se presentan en la tabla Il.] columnas
| y 2. El promedio de las mediciones da una composicién de 30,30%
de Zr y 69,70% de O lo que implica un apartamiento promedio de la
composicibén estequiométrica del 6,8%.

La concentracidn de Zr presenta sistemdticamente valores
po} debajo del esperado, lo que puede atribuirse a varios facto-
res. Se trata de un elemento de transicién donde puede haber pér
didas por shake-up/off cuya magnitud no estd bien establecida.
Al mismo tiempo, es dable esperar un aumento en |la concentracibn
de 0 por adsorcién, durante la experiencia, luego de hacer barri-
dos con el haz de argén. En estos casos la presibn en la cdmara
del espectrbmetro aumenta a 10-6 torr por inyeccién de gas argén.
Dado que se ha comprobado la invariabilidad del pico O|g al efec-
tuar pequefios barridos (4 R) se considera que se vuelve a formar
una capa de 0 adsorbido, durante la toma del espectro, equivalente
a la,eliminada. Con posterioridad a la real izacién de este trabajo
se adiciond al equipo un purificador de argbén, el cual aseguraba
la reduccién del O y agya del gas hasta O, ppm. (Hydrox purifier
Mod. 8.301, Matheson)_- '

' Se efectuaron determinaciones adicionales utilizando el

-
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pico 3p1/2.

No se introdujeron ambos picos 3p en un mismo espectro
para no incrementar el error al descontar el fondo haciendo dos
estimaciones (una de cada pico) en cada medicidén, ya que ambos
picos estdn separados por |4 eV. En este caso se determind la
seccién eficaz para el nivel 3p|/2 del Zr aplicando la relacién
de valores del doblete 3p establecida por Scofield (2), al va-
lor de o total de la tabla 3, ref. (I1).

Los valores de concentraciones obtenidos fiiguran en las
columnas 3 y 4 de la tabla Il.l. En estc caso sc aplicd el mé-
todo A de Powell para estimar los |imites del pico. Se fijaron
dos intervalos: 7 eV y 10 eV centrados en el mdximo del pico.

‘ Los resultados en el primer caso, columnas 3 y 4, presentan un
_apartamiento del 3-4% respecto a la estequiometrfa. En el caso
de integrar el pico en un intervalo mayor, columnas 5 y 6, la
concentracidn atémica porcentual promedio del Zr supera el valor
estequiométrico. El apartamiento promedio de ambos elementos es

del 10-11%.

Los mayores valores de concentracién atémica relativa de
Zr pueden atribuirse a que, al considerar un intervalo mayor de
integracién de los picos, el 4rca del Zr se ve incrementada en
mayor medida que la de 0. Ello es debido a que, por ser el pico
3p1/2 de baja seccidn eficaz, su relacién de intensidad respecto
al fondo es baja y los Ifmites entre los cuales descontar el mis
mo tienen gran influencia (fig. [1.4). No ocurre lo mismo con
el pico de 0, muy neto, donde el considerar un interval o mayor
no aumenta el &rea (fig. 11.3).

El mejor ajuste de los resultados utilizando el pico 3p,
menos intenso, que los obtenidos con el pico 3d, confirmarfa la
incidencia de las pérdidas por procesos intrinsecos en el drea
de los picos m&s intensos de los elementos de transicidn.

. Si0,

Se eligieron para analizar los picos 2p del Si, compuesto
por ¢l doblete 2p| /2 y 2p3/2, con separacién de | eV y el pico
Is del 0.

Las posiciones en energfas de ligadura de los picos 2 p y

2s del Si puro 99-100 eV (EC > | 154 eV) y 150 eV (EC = 1104 eVl
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TABLA 11.1

Zr 3d 0 Is Zp 3p|/2 0 Is Zr 3p|/2 0 Is

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 | 70,2 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 62,87
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 | 38,9l 61,09
29,77 70,23 30,76 69,24 37,55 62,05
30,23 69,77 33,73 66,27 38,65 61,35
32,32 67,68 37,09 62,91

TABLA I1.1. Concentraciones atémicas porcentuales de
Zr y 0 en Zr02. Columnas | y 2 considerando el &rea
bajo el doblete 3d del Zr; columnas 3 y 4: &rea del
pico 3p3 del Zr en un intervalo de 7 eV; columnas 5 y
6: &rea del pico 3p5 del Zr en un intervalo de 10 eV.
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estdn muy alejadas del pico Is del O (chn721 eV) como para in-
Fluir en la medida del &rea pero una separacidén de 400 eV entre
las energfas puede magnificar la influencia del término dependien-
te de Ec (fig. 11.5). Las secciones eficaces fueron las de la ta-
bla 3, ref. (I1): 9. 2 0,23, 0_ o = 0,62,

Las concentraciones calculadas figuran en la tabla |1.2.
El ajuste es muy bueno y el apartamiento de la relacién este-
quiométrica del diéxido de Si es menor del |%. La diferencia con
el Zr puede provenir de la menor importancia que tienen en el Si
los procesos intrinsecos. Al mismo tiempo, ambos picos comparados
en esta experiencia son muy netos por lo que la medicib6n del &rea
pudo hacerse con mucha exactitud.

TiO2

En el anédlisis del Ti0Op se eligieron los picos |s del 0y
3p del Ti. Se trata este dGltimo de un elemento de transicién don-
de las pérdidas por shake-up son muy importantes (I13) por lo que
se eligié un pico menos intenso. La menor seccibn eficaz relativa
del pico 3p (o= 0,18) comparada con la del pico 2p (o= 1,71) se
compensa por |la mayor energia cinética de los fotoelectrones 3p
emitidos: 1221 eV (32,6 eV de energfa de ligadura del doblete 3p)
para ¢l Ti puro (fig. 11.6).

Las concentraciones atbémicas relativas fueron determinadas
mediante la ec. (4) y figuran en la tabla 11.3. Es evidente el co
rrimiento en el mismo sentido que en el Zr respecto a la estequio
metrfa. Aqufl el apartamiento promedio alcanza al §5,5%.

Dado que en todas las muestras analizadas se observd una
desviacidn en el mismo sentido, atribuible en menor grado a pro-
cesos intrinsecos o a problemas de adsorcibén de 0 durante las
medidas, se analizard la influencia del valor de C en los resul -
tados. Para ello sélo se tendrd en cuenta los valores de Si0, y
del pico 3p|/2 de Zr02.

En ambos casos se comprobd que con C = 0 o sea el iminando
de (4) el término correctivo por contaminacién, los resultados
empeoraban apartédndose de la estequiometria. En nuestro caso,
las muestras fueron cuidadosamente manipuladas durante la prepa-
racibén y el montaje y se les efectud una limpieza in-situ elimi-
ndndose del orden de 50 R. Sin embargo, es inevitable que se ﬁrg
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TABLA 1.2

Si 2p 0 Is

1508 63,34 TABLA 1.3

33,36 66,64

33,16 66,84 —_—— <

35,77 64,23

32,02 67,98 29,49 70,51

31,95 68,05 30,66 69, 34

31,71 68,29 31,34 68, 66

34,05 65,95 29,29 70,71

34,00 66, 00 29,96 70,04

35,94 64,06 33,46 66, 54

34,84 65,16 32,49 67,5!

33,12 66,88 30,32 69,68

33,47 66,53

33,54 66,45 TABLA 11.3. Concentraciones
atémicas porcentuales de Ti

3ot 66,27 y 0 en TiO2. Doblete Ti 3p ¥y
pico 0|s.

TABLA I1.2. Concentracio
nes atdédmicas porcentuales
de Si y 0 en Si02. Doblete
Si 2p y pico Ojg-
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duzca contaminacién durante su preparacidn al aire o a lo largo
del andlisis, por lo que el término que tiene en cuenta ese efec
to debe conservarse. El valor que mejor se ajusta a nuestros re-
sultados experimentales es C = |0,

Finalmente, puede atribuirse parte del desajuste en los
resultados a la dificultad para establecer con exactitud los |f{-
mites de los picos entre los cuales integrar el &rea. Este efec-
to se acrecienta en los picos poco intensos donde |las variadones
del fondo, por efectos de ruidos en el instrumental, contribuyen
a dificultar las mediciones.

I1.7 CONCLUSIONES

Es factible determinar composiciones atémicas relativas
superficiales mediante XPS utilizando la expresién (4) con erro-
res del 6% en promedio. Si |a muestra es homogénea y la distri-
bucibén superficial es representativa de la composicién en volumen,
es posible conocer también ésta mediante los céllculos anteriores.

Las muestras deben estar |impias y las condiciones de vacfo
en la cémara del espectrbmetro deben ser muy buenas para evitar la
contaminacibén durante la experiencia.

La seleccidén de los picos a comparar debe hacerse teniendo
en cuenta que no estén demasiado cerca para que los respectivos
satélites o "“colas” influyan en la intensidad del otro pico. Tam-
poco deben estar tan alejados en su posicidén en energfas como pa-
ra que sufran la influencia de los términos que dependen de la
energfa (2, T(E)) en forma desigual. Se cometen menores errores
utilizando los picos de mayor energia cinética, en que la influea
cia de la contaminacidn es menor. En los elementos de transicién
la influencia de los procesos intrinsecos es grande, por lo que
conviene utilizar los picos 3p y no los 2p.



68

CAPITULO 111

OXIDACION DE CIRCONIO Y ALEACIONES.

[11.1«INTRODUCC ION

El interés que motivd la utilizacién de Zr y sus aleacio
nes en los reactores nucleares hizo que se encarara el estudio
de sus propiedades y de su comportamiento bajo irradiacién en
numerosos laboratorios de todo el mundo.

La caracterfistica que hace del Zr uno de los elementos
m&s aptos para vaina de elementos combustibles es su baja sec-
cibén eficaz de captura de neutrones. Sin embargo, esta sola
propiedad no serfa suficiente si el material no presentara al
mismo tiempo buena resistencia a la corrosibn, solidez, ducti-
| idad después de largos perfodos de irradiacidén y poca o ningu
na interaccidén con los elementos combustibles o los productos
de fisibdn.

Las vainas de elementos combustibles estdn sometidas a
la accibén del elemento refrigerante del reactor: agua, COp, H2,
por lo que la resistencia a la oxidacién que opongan determina-
r& la vida Gtil de las mismas. La fragilizacién del material o
la pérdida del mismo por formacién de 6xido debe ser minima pa-
ra una mayor duracién de dichos componentes. Este requerimiento
tecnolégico incentivé innumerables estudios sobre oxidacién de
Zr, tendientes a establecer cinéticas de oxidacién a diversas
temperaturas y presiones, en diferentes atmésferasy determina-
cibén de coeficientes de difusién de distintos elementos (02,Zr,Cr)
en el Zr y en el film de 6xido formado. También se observd la
estructura de la capa de 6xido crecida, relacionando los cam-
bios que sufrfa durante el proceso de formacidn con variaciones
en la cinética de oxidacién.

Se emplearon en estos estudios diversas técnicas: micro-
gravimetria y volumetrfa en la determinacién de las cinéticas,
técnicas de seccionamiento y espectroscopfa de masas en los es-
tudios de difusién y microscopfa éptica y electrénica, asf como
difraccién de rayos X, en la determinacién de las caracterfisticas
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del 6xido formado: topograffa, estructura cristalogréfica, orien
tacibébn respecto al material de base, etc.

Entre los logros tecnolbgicos mds importantes puede mencio
narse la obtencidén de aleaciones como el Zircaloy-2 y Zircaloy-4,
que prdcticamente reemplazaron al Zr puro en los usos nucleares.

Dado que los estudios real izados hasta |la fecha sobre oxi-
dacidn de Zr y aleaciones son muy amplios y variados, nos res-
tringiremos aqufi a una breve revisién de lo hecho en oxidacidn
en atmésfera gaseosa y mds especificamente en 02. Dejaremos asf
de lado una importante rama del tema cual es oxidacién hdmeda de
Zr.

l11.2. OXIDACION DE Zr PURO - CINETICA

Las primeras oxidaciones |levadas a cabo en Zr puro en di-
ferentes atmésferas (aire, agua, COp, 02) a temperaturas seme jan
tes, pusieron en evidencia un comportamiento similar en todos
los casos pero muy distintas velocidades de oxidacién (1).

En las oxidaciones en oxigeno puro la cinética de oxida-
cibn se ajustaba a una ley de la forma:

n

w = kt (1)

donde w es la ganancia en peso de la muestra por unidad de &rea,
t el tiempo, k la constante de oxidacidén y n el exponente que
indica la dependencia con el tiempo. Un valor de n = 2 indica
una ley parabélica y n = 3 corresponde a una ley cibica.

Estas primeras experiencias se realizaron durante perfo-
dos no muy largos (del orden de algunas horas) a temperaturas
entre 200 y 450°C y presiones atmosférica o menores. Los resul
tados (2) indicaron una ley parab&lica sin mostrar transiciones
a otra ley.

Se tenfa asi un comportamiento excelente del Zr en oxfge-
no seco dado que la ganancia de peso tendfa a disminuir con el
tiempo indicando la formacidén de una barrera protectora.
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Posteriormente, otros autores observaron cinéticas de oxi-
dacibén mé&s de acuerdo con una ley clbica en experiencias de mayor
duracién (3,4), o parabélica con desviacién en el origen (5).

Las explicaciones que se intentaron para justificar esas
divergencias atribufan las mismas a la historia previa de las
muestras: tratamientos térmicos y métodos de preparacidn super-
ficial. Estos factores, unidos a la pureza del material y del
oxidante e inclusive al método de medida empleado, justificaban
la disparidad de resultados.

En los primeros trabajos no se observé en la oxidacién de
Zr en 02 una transicién de la cinética parabélica (o cibica) a
una mayor velocidad de ganancia de peso (ley lineal, n = 1). Sin
embargo, en oxidaciones efectuadas al aire aparecfia una transi-
ciébn a una ley lineal. Se estudié la dependencia de dicha transi
cién con la temperatura, la pureza del material y de la atmésfera
oxidante. Se considerd que la existencia de dicha transicién esta
ba |ligada a ambas purezas, razén por |la cual no se producfa en
las oxidaciones de Zr puro en oxigeno seco.

En estudios efectuados més tarde a mayores temperaturas
(6) y durante perfodos mé&s largos (7, 8), se comprobé que tam-
bién en estos cascs se producfa una transicidén a una ley lineal.
En trabajos muy recientes (7 y 8) Ploc determind que para tempe-
raturas de 300 y 350°C dicha transicién tenfa lugar luego de un
afio de oxidar Zr puro en 02 seco a tubo abierto. -

I11.3. FACTORES QUE AFECTAN LA CINETICA DE OXIDACION

A los factores ya mencionados que afectan la cinética de
oxidacién del Zr (temperatura, pureza del material y del oxi-
dante y preparacién superficial de la muestra), agregaremos la
presidn, de especial interés en este trabajo.

[11.3.1. Temperatura

Las oxidaciones del Zr en 0, seco a diferentes temperaturas
- en la zona de pre-transicibn muestran cinéticas similares pero
mayor ganancia de peso para mayores temperaturas (2). En el caso
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de producirse transicidén en tiempos relativamente cortos (Zr en
aire) fue posible establecer (9) que a mayor temperatura la tran

sicidn se producia en menor tiempo, dentro del intervalo de tem-
peratura de 600 a 1000°C

I11.3.2. Pureza del oxidante

Las velocidades de oxidacién en aire y en oxigeno puro no
difieren mayormente en la etapa de pre-transicidén. La mayor dife
rencia entre una y otra atmésfera, como ya fue mencionado, es en
el tiempo en que se produce la transicibén a una cinética lineal:
tiempos mucho menores en aire que en oxigeno. Otros ensayos de
oxidaciones fueron efectuados por Probst y col. (9) en distin-
tas mezclas de 02/N2. Las velocidades de oxidacién medidas no
presentaron mayores diferencias con l|las determinadas para oxi-
geno puro, en la etapa de pre-transicidén. En pruebas de cambio
de' atmbésfera durante la oxidacién, los mismos autores observa-
ron que al pasar de aire a oxigeno se producfa un aumento tran-
sitorio de la velocidad de oxidacidén, seguido de una disminucién
de la misma, hasta ajustarse al régimen de oxidacién en 07 .

Si el pasaje era de oxfgeno a aire se producfa un ajuste a la
cinética en esta Gltima atmésfera y se registraba la transicién
a la ley lineal en el momento correspondiente. En estudios com-
parados en Zircaloy-2 utilizando oxigeno comercial y Research
grade, Westerman (4) determinbé que, en oxidaciones largas, la

L . s
ganancia de peso en oxfgeno comercial era mucho mayor que en

oxfgeno puro. Luego de 200 minutos a 700°C la muestra en el pri
mer caso aumentd 260 mg/dm y en el segundo 130 mg/dm

Por su parte, de Gelas (12) efectud idénticas comparacio-
nes a 750°C utilizando oxfgeno camercial y oxfgeno purificado
para el iminar la humedad. En oxidaciones de 100 horas obtuvo
resultados muy semejantes con:ambos gases.

| «3:3. Pureza del material

Numerosos autores (9, 10, I11) han estudiado la influencia
de impurezas en la cinética de oxidacibén del Zr. En general, un
aumento en el contenido de impurezas implica aumento en la velo
cidad de oxidacibén en las etapas de pre y post-transicidn y una
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disminucidn del tiempo en que la transicibén se produce. Cox (rr)
observd la fermacién de pldstulas de 6xido blanco en el material
adyacente a partfculas de carburo. La presencia de oxfgeno uni-
formemente distribufdo en el metal aumenta la velocidad de oxi-
dacién, siendo este aumento mayor a mayor contenido de oxigeno.
Igualmente, la existencia de una zona superficial enriquecida en
oxfgeno favorece la oxidacién. Com-Nougue (10) determind la exis
tencia de una concentracidn “critica” de O en Zr: por debajo de
ella la cinética de oxidacién era parabblica y para tenores mayo-

res de oxfgeno no se ajustaba a una dnica ley. 5

I11.3.4. Preparacidn superficial y orientacién de la muestra:

Si bien varios autores establecieron (9, 12)‘que la prepa-
racién superficial de las muestras tenfa poca influencia en la
cinética de oxidacidén del Zr en gases secos, la uniformidad de
la superficie influye fuertemente. En efecto, en superficies
muy |isas el 6xido de post-transicién se nuclea en los bordes
de grano o en algunos pocos sitios en el interior de ellos. La
presencia de rayas, al servir de sitios de nucleacidbn, produce
un crecimiento inhomogéneo del 6xido pudiendo |levar a grandes
diferencias de ganancia de peso en el entorno del punto de tran
sicién. Si la oxidacién continda, el resto de la superficie se
cubre también de 6xido y la diferencia disminuye.

De Gelas (12) comparb muestras pulidas quimicamente, con
otras que luego del pulido quimico habfan sido recocidas 2 horas
a 800°C y 100 Torr, para completar la limpieza. Estas Gltimas
oxidaron mds rdpidamente durante las primeras 6 horas y luego
las velocidades en unas y otras se igualaron. La mayor veloci-
dad inicial fue atribufda al oxfgeno, que difundié durante el
recocido, aumentando su concentracidén en el Zr.

Gulbransen (19) considerd que una ley cibica se ajustaba
m&s a la cinética de oxidacién de muestras pulidas mec&nicamen-
te mientras que una ley parabélica era la m&s adecuada para mues
tras pul idas quimicamente. '

Dawson (15) atribuyé al pulido quimico cl&sico la causa
del apartamiento a la ley parabdlica en Zircaloy-2. Consideraba
que se producfa deposicién de iones fluor en el metal los que
poster iormente se incorporaban al 6xido, sin poder esclarecer
en qué forma los migmos afectaban la velocidad de oxidacién.
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Missiroli (17) establecié que la estructura del 6xido de-
pendia del tratamiento superficial previo. Considerd que la e-
xistencia de un film contaminante, eliminable con pulido quimi-
co pero no con pulido electrolftico, producfa una estructura
seudo-amorfa en el film de 6xido formado posteriormente. La eli
minacién de ese film contaminante permitia el crecimiento epita
xial de circonia monocl|lfnica. N

Los estudios del éxido en formacién, mediante microscopfa
dptica y contraste interferencial de Normarski, ponen en eviden
cia la oxidacidén preferencial de algunos granos de Zp respecto
a otros (12, 18). Los autores lo atribuyen a una orientacidén pre
ferencial de los primeros.

I11.8.5. Presibn parcial de oxfgeno

Numerosos autores (4, 13, 14) determinaron que variaciones
de presién del gas entre |0 y 760 Torr, no influfan mayormente en
la cinética de oxidacién de Zr en oxfgeno en la zona de pre-tran
'sicién. Dawson (I5) estimé igualmente que la variacidn en |a ga-
nancia en peso de Zircaloy-2 oxidado a 450°C era del 20% al mod i
ficar la presién de oxfgeno de Il a 115 Torr en la regidén de pre-
transicidn. Westerman (4) determind un aumento en la velocidad
de oxidacién al aumentar la presién de 10 a |00 Torr. en la zona
ds post-transicibn. Para presiones por debajo de | Torrn, por el
contrario, se observé dependencia de la velocidad de oxidacibn
con la presién. Levitan (14) determiné la existencia de cuatro
etapas en la cinética de oxidacién de Zr a bajas presiones
(10-2 - 2,5 x 10-4 Torr) entre 550 y 800°C (Fig. Ill.1). En la
primera (I) se observé una velocidad decreciente de oxidacién;
en la segunda etapa (I1) se registré ganancia en peso a veloci-
dad constante, proporcional a la presién de oxfgeno y dos veces
mayor que en la primera. La tercera (I'11) fue también un perfo-
do de velocidad de oxidacién constante y en la cuarta (IV) eta-
pa se registrd una disminucidn continua degla velocidad con el
tiempo. Considerd que en la etapa | la fina capa de éxido forma-
da al aire difundia completamente en el metal asf como todo el
oxfgeno que |legaba a la superficie, dada la gran solubilidad
de oxfgeno en Zr, sin llegar a formarse un film de é6xido.

En la etapa || considerd que la velocidad de ganacia de
peso estaba |imitada por la velocidad de quimisorcién de oxf-
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geno por la superficie de Zr. Al final de esta etapa se |legaba
a la saturacidén y comenzaba a formarse 6xido.

En la etapa |ll la quimisorcibén de oxfgeno controlaba el
aumento de peso. El espesor del film no era tan grande como para
constituir una proteccidén contra la futura oxidacién pero conti-
nuaba aumentando. Finalmente en la etapa IV, la velocidad dismi-
nufa, lentamente al principio y luego mds répido, limitada por el
impedimento que oponfa el grueso film de 6xido a la penetracién
de oxfgeno.

Por su parte Paidassi y col. (16, 17) analizaron la cinéti
ca de oxidacién y la estructura metalogrdfica del éxido crecido
en Zr puro durante 4 horas, en el rango de 700 a 850°C y para
presiones de oxfgeno entre 2 x 10-3 y 100 Torr.

Observaron igualmente cuatro porciones en la curva de ga-
nanicia de peso para presiones entre 10-3 y 2 x 104 Torr. y tempe
raturas mayores a 830°C. Todas las etapas se ajustaban a una ley

wh = kt conen| =0,6; nj| =0,4; njj| =1 y njy = |,6. Determina
ron que la quimisorcién de moléculas de oxfgeno era la causa limi
tante de la reaccién en las etapas | y |l y de &tomos de oxfgeno
en las IIl y IV.

Sin embargo, establecieron que por debajo de 830°C sélo se
observaban dos etapas en la curva: la primera, con n = 1,2, era
Ya unién de las anteriores I, Il y Ill y la segunda con n = [,45,
equivalente a la etapa IV. Los autores atribuyen este hecho a que
la menor temperatura implica una menor proporcidn de oxigeno di-
fundiendo en Zr respecto al oxfgeno fijado por la muestra y por
lo tanto una saturacién més répida de |las capas superficiales del
metal. :

i Estos resultados, si bien en general coinciden con los ob-
tenidos por Levitan (14), difieren en el rango de temperatuﬁa en
que se producen. '

&

[11.4. OXIDACION DE ALEACIONES DE Zr

Con el objeto de mejorar l|as propiedades mecdnicas y de
resistencia a la corrosién del Zr en usos nucleares, se ensayb
la adicidén de otros elementos al Zr puro, tales como Cu, Sn, Ni,



76

Be, Nb, Cr, Co y Fe. Dado que todos estos elementos tienen

una seccién de captura de los neutrones térmicos mayor que la
del Zr, se desarrollaron aleaciones con bajo tenor de aleante
(1-4% en peso). El comportamiento de cada aleacién depende del
medio oxidante y del porcentaje de elemento aleante, por lo que
no es posible obtener conclusiones generales. Sin embargo, para
concentraciones bajas del elemento de adicién, sélo aleaciones
con Cu y Ni presentaron velocidades de oxidacién menores que la
del Zr puro a temperaturas entre 650 y 800°C en oxfigeno. En el
caso del Cu, de Gelas (21) observd la formacién de una capa ri-
ca en Cu en la interfase metal-6xido que frenaba considerable-
mente la disolucién de oxfgeno en la aleacién subyacente al 6xi-
do. Otros autores (20) encontraron capas similares en aleaciones
de Ni. En ambos casos no se observd transicién a una ley |lineal
durante oxidaciones prolongadas.

La adicién de Fe y Cr no modifica mayormente la cinética
de oxidacién y se presentan las etapas parabélica /cGbica y
lineal como en el Zr puro. Cuando el elemento de adicién es so-
luble en el éxido y disminuye la capacidad del Zr para ser de-
formado plé&sticamente, la etapa parabdlica casi no existe y ré&-
pidamente el 6xido se fisura y descama (12). Este es el caso de
Nb, Al y Sn.

I11.4.1. Aleaciones Zr=Nb y Zr-Sn

La importancia de las aleaciones con Sn surge del considera
ble aumento de la resistencia a la corrosién en vapor de agua de
los Zircaloys. Por su parte, el Nb mejora las propiedades mecén i
cas del Zr lo que justifica su utilizacién como aleante del mis-
mo. Sin embargo, la adicién de Sn y Nb al Zr deteriora el compor-
tamiento del mismo en atmésfera oxidante gaseosa: anticipa la
transicibén a un régimen lineal y aumenta la velocidad de oxida-
cidén post-transicibn.

Para ambos elementos, las velocidades de oxidacién aumentan
y los tiempos de transicién disminuyen cuando aumenta el conteni-
do de aleante. La observacién microgré&fica del 6xido formado con
estos aleantes a 700°C (12) muestra la existencia de fisuras e
irregularidades en la interfase metal-éxido. En el caso del
Zr-1,5% Sn las fisuras son finas y paralelas a la interfase,
presentando el éxido aspecto de capas superpuestas. En Zr-Nb,
las fisuras son perpendiculares a la superficie exterior del
6xido y lo atraviesan casi completamente.
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Al analizar la estructura cristalogréfica del 6xido,
De Gelas (12) observé por difraccién de rayos X la presencia

de 6xido monoclfnico y de la raya (I11) del éxido cdbico. Es-
ta circonia cibica parecfa estar distribufda en todo el espe-
sor de la capa de 6xido. Supuso que la estabilizacidn del &xi-

do cldbico en el 6xido mayoritariamente monoclinico estaba favo
recida por la disolucién de los aleantes en el 6xido. Mediante
microsonda electrénica comprobd la presencia de Sn distribufdo
homogéneamente en el éxido, en igual proporcibén que en el metal
y Nb distribufdo en forma inhomogénea, en las respectivas alea
ciones.

Cowgill (22) oxidé muestras de Zr-2,7% Nb(wt) a 300; 400
y 500°C en oxfgeno, las que habfan sido sometidas a distintos
tratamientos térmicos previos. Observé que la velocidad de oxi-
dacibn, para todas las temperaturas analizadas, disminufa cuan-
do aumentaba la fraccién en volumen de Zr- o proeutectoide. Se
registraba, no obstante, una dependencia de la cinética con la
temperatura: a 500°C no habfa transicién a un régimen lineal,
lo que sf ocurrfa a 300 y 400°C. Respecto a la estructura del
6xido, confirmé la presencia de circonia monoclinica en forma
mayoritaria. A temperaturas de 300 y 400°C se producfa la for-
macién de ptstulas de éxido sélo en |la estructura martensitica,
no asf en otras estructuras.

Dawson (15) estudié detalladamente la cinética de oxida-
cibén de Zircaloy-2 entre 350 y 500°C Establecié la existencia
de cuatro etapas: hasta mg/dm de ganancia de peso se cumpl fa
una ley parabélica, entre | y 10 mg/dm2 también ley parabélica,
entre 10 y 30 mg/dm? una cinética cibica y luego la transicién
a una ley lineal.

Sugirid que la oxidacién en ambas etapas parabélicas se
cumpl fa por un mecanismo de difusién por vacancias anibnicas
en el 6xido. En la regidn cibica proseguia ese proceso pero la
formacidn de cracks préximos (y paralelos) a la interfase metal-
6xido se traducfa en un retraso progresivo del mismo.
Finalﬁgnte, durante el perfodo |lineal se producfan en el
6xido cracks perpendiculares a la interfase 6xido-oxidante.
Estos cracks no |legaban hasta la interfase metal-6xido pero
i nteractuaban con el otro sistema de cracks paralelos a la in-
terfase. Los autores sugirieron |la existencia_de una capa pro-
tectora, cuyo espesor correspondia a [|5 mg/dm2 para 400°C, la cual



78

era inaccesible al oxfgeno molecular. E| transporte de oxidante
a través de esta capa podfa cumplirse por difusidn en la red o
'mediante pequefios cracks en el 6xido.

[11.5. MECANISMOS DE OXIDACION

Al exponer la superficie limpia de un metal en una atmés-
fera de oxigeno gaseoso, tiene lugar una reaccién del tipo:

)
a Me + 5 02 Mea Ob

El primer paso de esta recacciédn ecs la adsorcidn de oxfge-
no en la superficie met&lica, el cual puede disolver en el metal
si la reaccion prosigue (23). Se formarén luego nidcleos de éxido
hasta que la superficie toda quede cubierta por un film de éxido.
Este film separard la superficie metélica del gas por l|lo que, pa-
ra que prosiga la reaccién, los elementos reactantes deberén difun
dir a través del éxido.

El mecanismo de transporte de las especies que difunden a
través del 6xido determinard la cinética de la oxidacién de | os
metales. La especie cuya difusidn sea predominante, asi como su
natural eza (&tomo, ién, electrén) y el mecanismo de transporte
que utilice para atravesar el 6xido estard&n determinados por la
estructura de defectos del éxido.

Ill.5.1. Oxido de circonio

El diagrama de equilibrio Zr-0 indica la existencia de
un solo éxido, el Zr0y o circonia (Fig. I11.2). Este éxido pre-
senta una regién de apartamiento a la estequiometrfa por defec-
to de oxfigeno por lo que su férmula en ese dominio puede exponer
se como Zr02-x. El apartamiento a la estequiometrfa ha sido de-
terminado por diversos autores y, de acuerdo a la forma de pre-
paracidén del 6xido, varfa entre 0,006y 0,02 (24). EI apartamien
to a la estequiometria varfa com la presibén de oxfgeno dependien
do de la estructura de defectos del éxido. En el caso del circo-
nio se supone que el déficit en oxfgeno es provocado por la pre-
sencia de vacancias anidnicas doblemente cargadas por lo que la
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dependencia de x con la presién de oxigeno es de la forma

g -1/6
0 =
2

La estructura cristalogréfica de la circonia es monocli-,
nica a temperatura ambignte con par8metros de red de a = 3,64 A;
b=5,232A; c=5,27 Ay B= 80°48’ y densidad 5,826 gr/cm3.

Existen otras dos formas alotrdpicas, con estructuras te-
tragonal y clibica, a altas temperaturas ( > 1000°C).

111.5.2. Estructura de defectos del Zr02_x

Mediante estudios termogravimétricos y medidas de la con-
ductividad eléctrica, es posible establecer la estructura de de
fectos en los éxidos. La variacibén del peso de la muestra en
funcidn de la presibn parcial de oxigeno y de la temperatura
es una medida del apartamiento a |la estequiometria y, por ende,
de la concentracidn de defectos. Sin embargo, la termogravime-
tria sélo posee una precisibn aceptable en 6xidos muy apartados
de la estequiometria.

Las vacancias e intersticiales aniénicos y catidnicos en
la regibn intrinseca sirven como donores o aceptores. La conduc
tividad eléctrica estd determinada por estos defectos puntuales,
cuya concentracién varfa con la presién parcial de oxfgeno. Por

esto, mediciones de conductividad en funcién de la presién Po,
y de la temperatura puedencontribuir a determinar la estruc-
tura de defectos del 6xido.
: En ZrOgp_, (con x < 0.001) Kofstad (26) determiné que |os
cambios en la conductividad para presiones variando entre | y
10-!5 atmésferas eran complejos y sugirid una combinacidén de va-
cancias e intersticiales anidnicos. Este conjunto se desplazarifa
més répidamente en el cristal que cada uno de los defectos en
forma independiente. Vest (27) midié conductividades eléctricas
en el rango de presiones 10-23< Ppy < | atm. a 990°C. Estable-
cié la existencia de un mfnimo en la conductividad para Pgy~10
atm.; para presiones T7§ores presentaba conductividad tipo p
con dependencia ~ POZ , estimando que los defectos mayoritarios
eran vacancias de Zr doblemente ionizadas. Para P02 < 10-16 atm.

-16



81

el ZrQ) se comportaba como un conductor tipo n presentando una
dependencia oo Poz"I ( o= conductividad eléctrica).

Douglass (28) sugirié el transporte de oxfgeno en Zr0,
mediante un par anti-Frenkel de intersticial y vacancia anidni-
cos doblemente cargados. Por su parte Kroeger (29) propuso un
par Shottky formado por vacancias de oxfgeno asociadas a unos
complejos formados por vacancias de oxigeno y de circonio
(VOVZp)"r con carga doblemente necgativa.

Poulton (30) determiné que ambos modelos son matemdtica-
mente equivalentes y que el intersticial oxigeno doblemente
cargado 0;” del par anti-Frenkel correspondfa directamente con
el complejo (VOVZP)"’ En el mismo trabajo estableci$ que el
ZrQ0y monoclinico es conductor tipo p a P02§7 10-10 atm, y tipo
n para POZ.Q 10-18 atm., con transporte iénico de oxigeno predo-
minante en las presiones intermedias. Compard la conductividad
eléctrica total medida por Vest y la conductividad iénica obte-
nida aplicando la relacién Nernst-Einstein en el rango de pre-
siones intermedias. Supuso que el exceso de la primera en mues-
tras policristalinas se debfa a cortos circuitos de conductividad
anidnica y estimé en un 0,05% el porcentaje de iones oxfgeno ubi-
cados en defectos lineales. Kumar (32) estudié la estructura de
defectos de Zr0p monoclfnico mediante medidas de conductividad
eléctrica para temperaturas entre 600 y 1000°C y Pgo variando en-
tre | y 10-27 atm. Para altas temperaturas (T 25800gC) determind
que la conductividad decrecfa para P02 entre | y 10-10 - 10-12 a¢m.
seglin una dependencia con Pozl « La conduccién en ese rango era
tipo p con intersticiales de oxfgeno con una sola carga. Para
pOz'é 10-19 atm. la conductividad aumentaba segln una relacidn
0¢:P02"I/6, el 6xido era de tipo n y la estructura de defectos
eran vacancias de oxfigeno doblemente ionizadas. La transicién
de conduccién tipo p a n se producfa, para T = 990°C, a
Pog = 10-14 atm. Las variaciones de conductividad con la presién
parcial de oxigeno eran menos marcadas en las bajas temperaturas.
El Zr0p es b&sicamente un conductor idnico por debajo de 700°C
y un conductor electrénico entre 700 y 1000°C, para IO"zzspozsl
atm.

Segtin Cox (1), la estructura cristalogréfica del éxido ten-
sionado durante el crecimiento, en oxidaciones a temperaturas meno
res que 600°C, es la ortorrémbica. Esta estructura es similar a
la del a-Pb0y, la cual estabiliza los apartamientos a la este-
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quiometria mediante cortes en la red, mds que por produccidbn de
defectos puntuales. Ello |levaria a dudar de la correccidn en
determinar estequiometrias y estructura de defectos, en Zr0j,
mediante medidas de conductividad o termogravimétricas.

Es evidente que no existe un acuerdo entre los autores so-
bre la estructura de defectos de |la red del éxido y que los di-
versos métodos de medida deben apoyarse en aproximaciones no siem
pre validas.

La medida de los coeficientes de autodifusién de 0 y Zr en
Zr0p contribuirfan a clarificar el mecanismo de oxidacién. Si se
considerara un modelo de pares de Schottky, la existencia de va-
cancias de circonio contribuiria a la movilidad total y se ten-
drfa un coeficiente de autodifusidén de Zr no mucho menor que el
de autodifusidén de 0. Por el contrario, si se supone vélido el
modelo de pares anti-Frenkel, la red catiénica permance casi per
fecta y los defectos son casi exclusivamente anidnicos por lo
que el coeficiente de autodifusién del oxigeno serd varios érde-
nes de magnitud mayor que el del circonio.

Finalmente, poder establecer los coeficientes de difusién
en volumen y lineal (via |fmites de granos o dislocaciones) en
forma independiente permitird confirmar la existencia de cortos
circuitos de difusibén a través del 6xido.

I11.6. DIFUSION EN LA RED DE ZrO,

Diversos autores determinaron que |la especie mbévil en la
red de Zr0y es el i6n oxigeno.

Whitton (33) usé gases inertes como trazadores y una téc-
nica de seccionamiento para medir actividad en funcidn de la
penetracibn, en experiencias de oxidacidén de circonio por anodi-
zado. Determind que no habfa formacidén de 6xido en la superficie
y sien la interfase con el metal por migracibén de iones oxfgeno
a través del 6xido. Estimdé que el movimiento de iones Zr era sb-
lo el 1% del total y que el oxfgeno se movia por caminos fdciles
como poros, |imites de granos o cracks.

Béranger (36) realizé una experiencia de pasaje de corriente
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3+

continua a través de circonia estabilizada con Caz+ oY a
950 y 1000°C. Determindé que los iones oxfgeno, bajo la |nF|uen
cia del campo eléctrico, se dirigen al polo positivo por un me
canismo de vacancias. All{ se nuetralizan y desprenden de la
muestra como oxigeno atémico, produciendo disminucién en el pe
so de la misma. Las muestras, originalmente de 6xido estequio-
métrico blanco, luego del pasaje de corriente se volvian oscu-
ras, correspondiendo el aspecto al del éxido subestequiométrico
negro.

Madeyki (31) calculé el coeficiente de difusidn de oxige=
no en Zr0,, a partir de oxidaciones donde el crecimiento del
film de 6xido segufa una cinética parabélica, por lo que aplicé
un modelo de difusién. Comparando los valores as{ obtenidos con
los determinados para la autodifusién de oxigeno en circonia mo-
noclinica establecié que el primero era aproximadamente 104 veces
mayor que este Gltimo. Atribuyd csta diferencia a la difusién de
oxigeno por cortos circuitos, tanto en el metal como en el 6xido,
a temperaturas menores que la de transformacién o-B8 . A mayores
temperaturas la difusién en volumen prevalece sobre los cortos
circuitos de difusién, los que contribuyen en menor medida.

Cox (34) consideré que en un material como el Zr02, con
temperatura de fusién de 2.715°C, la difusién en volumen a ba-
Jas temperaturas ( <500°C) no podfa justificar la velocidad de
oxidacién medida. Mediante un espectrémetro de masas y un haz
de iones de argén con el que barrfa espesores de ™00 K, mi-—
dié el perfil de concentracién de |70 en muestras oxidadas a
400 y 500°C. Observé dos zonas: una fina, préxima a la superfi-
cie, donde la concentracién de !70 cafa ré&pidamente y otra, més
pirofunda, con una variacién lenta de |la concentracién. Relacio-
né la primera con un proceso de difusién en volumen y la segunda
con difusidén |lineal de oxfgeno en circonia. Determind los respec
tivos coeficientes de difusibén siendo el de la difusién |ineal
104 veces mayor que el de volumen.

Leredde (35) comparé velocidades de oxidacién a 400; 500
y 550°C,en oxigeno puro,de muestras de Zr con distintos tamafos
de grano. Observé mayor velocidad en las muestras de grano mé&s
pequeno, lo que supone debido a un mecanismo de difusién inter-
granular predominante.
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[11.7. MORFOLOGIA DEL Zr'O2

Existen diversos estudios sobre la morfologfa del &éxido
de circonio efectuados con variadas técnicas: microscopfas é6p-
tica, electrénica y de barrido, microsonda electrénica y auto-
radiografias. Algunos de ellos tienen por objetivo determinar
la existencia de una subestructura granular cuyos |imites cons-
tituyan los cortos circuitos de difusién, para apoyar asf ese
mecanismo de oxidacidn. Otros, efectuados sobre films delgados
de 6xidos crecidos a bajas temperaturas, tratan de averiguar
el proceso de nucleacién y crecimiento del éxido en sus prime-
ras etapas,

Béranger y col.(37) oxidaron Zr de diferentes purezas en
oxfgeno puro a presién atmosférica y 630°C. El film de éxido
crecibé en forma epitdxica reproduciendo la estructura del metal .
Los granos presentaron un aspecto granulado, el cual fue atri-
bufdo al crecimiento a partir de gérmenes de 6xido. Este granu-
lado dependia de la pureza del material. Observaron,mediante dia-
gramas de difraccién electrénica, estructura policristalina en los
granos con 6xido mds grueso y monocristalina en |los granos con
oxido més fino. Finalmente notaron, utilizando réplicas, que la
oxidacién més marcada en los |fmites de granos se debfa a pene-
tracidén preferencial del 6xido en ellos, donde tenfa lugar el
comienzo de la oxidacidn.

Los mismos autores (38) real izaron idéntico estudio en
aleaciones de Zr con bajo tenor de aleantes, tales como Cr, Cu,
Nb, Sn, Al. Observaron estructura granular y carécter epitéxico
en el 6xido y estructura monoclfnica en los granos monocristal i-
nos. En las aleaciones con Sn, Al y Nb habfa mayor proporcidn de
circonia cibica o tetragonal. No se aprecid en estos casos oxij-
dacién preferencial de los |fmites de granos.

Debuigne (39) observé igualmente el cardcter epitéxico del
6xido y que la velocidad de oxidacidén dependfa de la orientaciédn
de los granos. Comprobd que la topograffa de la superficie meté-
lica se mantenfa en la superficie externa del 6xido, de donde
dedujo que el film de 6xido crecfa por su cara interna, en con-
tacto con el metal, por difusién de oxfgeno hacia el metal y no
por iones metdlicos hacia el exterior. Observd una estructura
fibrosa en el éxido con fibras perpendiculares a la interfase
metal-6xido, las que, vistas superficialmente, tenfan un aspec-
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to granulado. Sin embargo, en este caso se traté de largas oX i
daciones (408 horas) por lo que el espesor del 6xido era de va

rios micrones, a diferencia de los films de los trabajos ante-
riores (37 y 38), de alrededor de 1000 A.

Respecto a la interfase, considerd que era rectilfnea y
regular, sin penetracién local del éxido en los |fmites de gra
no. Este resultado difiere del alcanzado por Ploc (7) luego de
oxidaciones de 3-4 afos en Zr puro a 300°C. Observd que en la
zona de pre-transicién el 6xido era adherente y la interfase
metal-6xido era ondulante, con “frecuencia” de ondulacién dis-
tinta para cada subcapa. Observé estructura columnar de plaque
tas de [500 R de espesor (en promedio) y dedujo que la oxida-
cidén era via una cantidad decreciente de cortos circuitos de
difusidén hasta la interfase metal-6xido. En la zona de post-
transicidén el 6xido era no adherente, mayoritariamente crista-
lino y los cristales presentaban una subestructura de plaquetas
de 500 R de espesor. También observdé en esta zona crecimiento
acicular y poros con formas geométricas, ademds de cavidades.

En Zircaloy-2 el crecimiento columnar parece no poder de-
sarrol larse demasiado, por lo que se observaron capas sucesivas
de cristales grandes y pequeiios. No se observd ningidn arreglo
de dislocaciones en los granos de &xido (40).

Ploc (41) analizé films del orden de 2000 A crecidos en Zr
puro, a 300°C y presidén atmosférica. Establecié anisotropfa en
la oxidacidén y que el éxido estaba formado por cristalitos de R
tamafio variable. El tamafio de los cristales en un film de 500 A
de espesor fluctuaba entre 25 y 250 R. La orientacién de | os
cristalitos y el tamafo de los mismos dependfa del metal sub-
yacente: los planos de mayor simetrfa (basal en el Zr) presen-
taban mayor cantidad de orientaciones posibles para el creci-
miento epitéxico y daban lugar a cristalitos mds pequefios.

Los estudios mencionados precedentemente, si bien difieren,
en general, en el tamafo y la distribucién de los cristalitos,
coinciden en la existencia de los mismos y en considerar a la di
fusién de oxfgeno a través de los |fmites de granos o poros el
mecanismo regulador de la oxidacién en Zr .,
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1.8, ESTUDIOS SUPERFICIALES DE LA OXIDACION DE Zr

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, son muy numerosos
los trabajos real izados sobre distintos aspectos de la oxidacién
del circonio en oxfgeno seco. La mayorfa de ellos, sin embargo,
estan dedicados al estudio de films de 6xidos gruesos, crecidos
a alta temperatura. Por el contrario, son muy pocos los estudios
superficiales de la oxidacién de Zr |levados a cabo hasta el pre-
sente. Algunos se relacionan con oxidaciones a altas temperaturas.
Schneider (42) estudié oxidaciones a temperaturas mayores que
860°C en Zircaloy-4 mediante AES. El trabajo consistié fundamen-
talmente en estudios en funcidén de la profundidad para determinar
las concentraciones de oxfgeno en diversas experiencias de simula
cidn de accidentes en vainas de elementos combustibles.

Los trabajos sobre oxidacién de Zr a temperatura ambiente,
realizados utilizando las nuevas técnicas de andlisis superficial,
en general se dirigieron al estudio de la adsorcién de oxfgeno.

Foord y col. (44) estudiaron adsorcién de 02 en Zr poli-
cristalino a 300°K mediante AES. Controlando la sefial Auger del 0
en sucesivas oxidaciones observaron saturacién luego de exposicio
nes de 30 L. Pudieron determinar valores de recubrimiento de satu
racién (relativos): establecieron que la densidad numérica super-
ficial de 4tomos de 0 era 1,4 x 10!5 &tomos/cm? siendo la del Zr
de |,| x [ol5 at/cmz. Esto indicarfa que la saturacién se alcanza
con la formacidén de una monocapa de oxfgeno adsorbido. Se tratarfa
de oxigeno atdémico por lo que la adsorcién de 0 en Zr a 300°K se-
rfa disociativa.

Fromm y col. (45) analizaron la interaccién de 0 y N con
metales de transicidn de los grupos IV-a, V-a, Vl-a y Vlill-a
entre 77 y 370°K y a presiones variables entre 10~3 y 10-10 mbap ”
Para el caso del Zr determinaron que a 77°K se producfa quimisor-
cién molecular de 1-2 x 10/4 moléculas/cmz.

A temperatura ambiente la quimisorcién que tenfa lugar era
de 0 atbémico a razén de 6-16 x 10 |5 &tomos/cm2.

Veal y col. (43) estudiaron, mediante XPS, la hidruracidn
de Zr. Como control del estado de contaminacién durante las expe-
riencias registraron la evolucién del crecimiento del Zr0z en el
doblete Zr 3d. Sin embargo, un estudio sistem&tico de la oxida-
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cidén de Zr no formaba parte del tema de ese trabajo y sélo puede
mencionarse como contribucién al tema de la oxidacién que estima-
ron en 4,2 eV el corrimiento en el doblete 3d del Zr por formacién
de Zl‘ozn

La poca informacidén existente sobre las etapas iniciales
de la oxidacidén de Zr y algunas de sus aleaciones de mayor uso
nuclear, nos impulsbé a realizar una serie de estudios sobre el
tema.

Mediante la aplicacidén de la técnica XPS serfa posible
seguir la variacidén de las concentraciones del 0 y de los ele-
mentos constitutivos de la muestra durante las oxidaciones. Las
mismas se programaron a temperatura ambiente y bajas presiones
para facilitar su seguimiento. Se intenté de esta forma determi-
nar condiciones de saturacién, caracterfisticas de los éxidos
formados (espesores, composicién), cinética de las oxidaciones
y, por medio del andlisis en funcién de la profundidad, |a concen
tracién de oxigeno en las capas més superficiales del sustrato.

[11.9. MEDICIONES EXPER IMENTALES
[11.9.1. Pureza de |as muestras
Las muestras de Zr y Zircaloy-2 fueron provistas por

Wah Chang Albany en forma de |&minas de | mm de espesor. Los
andlisis respectivos figuran en la Tabla I|Ill.1.

TABLA [11.1

Composicién (en porciento)

Zr Zircaloy-2

99!8 Sn I ,56
Fe 0,15
Cr 0,12
Ni 0,06
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Impurezas (en ppm)

Al <35 61
0,4 <0,2

C 100 140

Cd <0,2 <0,2

Co <I0 10

Cr <50 -

Cu <I0 22

H | 8 <5

Hf 59 52

Mg - -

Mn <25 <25

Mo - -

0 970 1400

Fe 447 -

P = =

Ti <25 <25

Se cortaron muestras de 5 x |5 x | mm, tamaifo adecuado

para su estudio por XPS. 4

Las muestras de Zr-3,7%(wt)Sn(equivalente a 2,66% atémico),
provistas por Laico Inc. New York, fueron torneadas en cilindros. -
de |l mm de didmetro y luego cortadas en forma de rodajas cilin-
dricas de aproximadamente 3 mm de altura. Para controlar el con-
tenido de impurezas se les efectuaron andlisis quimicos (espec-
trofotometrfa de absorcidén atdémica) y mediante microsonda elec-
‘trénica.Se establecié el contenido de Sn en 3,7% + 0,1%(wt)y la
presencia de impurezas tales como Fe: 150 ppm, Cr < 30 ppm y
Ni < 20 ppm. Se comprobé distribucién inhomogénea de Al en con-
centraciones variables entre 500 ppm y [%.
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111.9.2. Preparacidn superficial de |las muestras

Las muestras, en todos los casos, fueron pulidas mecéni-
camente hasta papel de granulometria 600. Se les efectud un re-
cocido de eliminacién de tensiones a 800°C en vacio de 10-6 Torr
durante 2 hs. Se completd la preparacidn de las superficies con
pulido quimico. El mismo consistié en frotar las superficies enér
gicamente con algodén o pafio embebido en una mezcla de 50 ml de
glicerina, 45 ml de N03H y 5 ml de HF a temperatura ambiente. Al
cabo de |-2 minutos la superficie se presentaba l|lisa y brillante.
Durante el pulido quimico la temperatura de la muestra aumentaba
cons iderablemente, | legando a ~ 50°C. Para medir el tamafo de gra-
no se efectub sobre las muestras pulidas un anodizado que aumenta-
ba el contraste con luz polarizada. La Fig. Ill.3. es una micro-
graffa de Zr puro. La distribucidén y tamafio de los granos son si-
mi lares para las aleaciones del mismo origen, estimdndose el ta-
mafio de grano promedio en 384 . La estructura granular de la
aleacidn Zr-2,7%(at)Sn se muestra en la Fig. |ll.4 con tamafio de
grano variable.,

I111.9.3. Colocacidén de las muestras en el equipo

Las muestras preparadas para el andlisis con XPS fueron
convenientemente desengrasadas en solvente y se les hizo un en-
juague final en acetona de pureza pro anélisis Mallinckrodt antes
de introducirlas en el equipo.

4 El equipo VG ESCA 3 dispone de una cémara de preparacidn
separada de la cémara del espectrdémetro. Durante |la operacién
de introduccidn de las muestras se aislan ambas cémaras y se
.inunda la cémara de preparacidén con nitrbégeno gaseoso seco. Se
mantiene sobrepresién del gas durante todo el tiempo que la cé-
mara est8 abierta para impedir la contaminacidén de la misma con
los gases y humedad del ambiente. El nitrdégeno pasa a través de
un serpentin refrigerado, colocado sobre un recipiente con nitré-
geno lfquido, para eliminar |la humedad del gas. Una vez ubicada
la muestra en |la cdmara de preparacibén se procede a la eliminacién
del nitrbégenor mediante el sistema de vacfo del equipo, hasta
que se alcanza la presién de trabajo en la cémara: ~ 5 x 10|
Torr.
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Fig. I'1.3. Muestra de Zr puro. Tamafio de
grano promedio 33 Ma 100X,

»

o
7§

123

"J’.

Feg. |11.4. Muestra de Zr-2,7% (at]Snu Tamano
de grano variable. 30X
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[11.9.4. Bombardeo con iones de argbn

La limpieza superficial de las muestras se completa con
barridos con iones de argbén. Tanto la cémara de preparacidn co-
mo la del espectrémetro disponen de sendos cafones de iones des
tinados, ya sea a la limpieza de las muestras o a estudios en
funcidn de la profundidad. Cada cafién posee dos fuentes de alto
voltaje (0 - 10 KV), una destinada a controlar 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
tercera fuente, no estabilizada, que opera por encima de los
|5 KV. La corriente del haz es medida en pA y depende del poten-
cial acelerador de los iones y de la presidn de argdn. Se fija-
ron como condiciones de barrido generales para las |limpiezas:
presién 5 x 10-6 Torr, tensidén de descarga méxima (energia
10 KV), la corriente se mantuvo en 10 a 20 pA mediante el en-
foque y la duracién del barrido dependié,en cada caso, de la
cant idad de material a remover. En general se controld el esta-
do de contaminacién superficial intercalando espectros C|s y
O0|s entre los barridos, hasta minimizar estos picos.

Dado que la presidén tiene una influencia muy marcada en
la corriente del haz y que una sobrepresidn produce el corte de
la misma, se adiciond un regulador automdtico de presién Granville-
Philips a la cémara del espectrdémetro.

Este equipo aseguraba la estabilidad de la presidén en la
c&mara dentro del rango + | x 10=7 Torr durante perfodos muy pro
l ongados (varias horas). El argén utilizado pasaba a través de
un purificador marca Matheson, modelo 8301 Hydrox, que reduce el
contenido de oxfgeno y agua a 0,| ppm de cada uno. El sistema es
t4& diseiiado para operar con flujos de 5 litros /minuto o més .

El principio de remocién de material mediante bombardeo
i6nico se basa en el hecho que un proyectil de algunos KeV de
energfa que incide en un sdlido sufre miltiples colisiones an
tes de detenerse, durante las cuales cede su energfa a los &to
mos del blanco. Si la energfa entregada es suficiente para des
plazar el &tomo desv posicidén y éste a su vez puede desplazar
a otro, se producird una cascada de col isiones cuya interaccibn
con la superficie producird la emisidn de un &tomo de la misma.
El proceso de desplazamiento de &4tomos continda hasta que la ener
gia del ién es insuficiente para cambiar la posicidén de un &tomo
y sélo alcanza a excitar vibraciones en la red. La cantidad de
4tomos arrancados del blanco por cada ién incidente es el "ren-
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dimiento” o coeficiente de emisibén. Este coeficiente aumenta con

el &ngulo de incidencia de los iones hasta un valor, entre 60 y
80° en que disminuye abruptamente (46). El rendimiento aumenta
lentamente con la energfa de los iones incidentes dentro del ran
go de uso en técnicas superficiales (0 - 10 KV).

3

“La velocidad de remocién de material depende del rendi-
miento,de la densidad de corriente en la muestra y de las masas
molecular y especifica del blanco. Sin embargo, no siempre se
conoce el rendimiento de sputtering para |as condiciones experi-
mentales especificas de cada experiencia. Por ello se recurre a
otros métodos para determinar la velocidad. Uno de ellos consiste
en barrer una ldmina de espesor conocido, ubicada sobre un sopor-
te de un material determinado. Se registran los espectros XPS de
la l&mina y se determina cuidadosamente el tiempo transcurrido has
ta tener el pico caracteristico del sustrato, conociendo exacta-
mente |las demdés condiciones experimentales (energfa de los iones,
dngulo de incidencia, corriente en la muestra, etc.).

Mediante este método se determinaron para el ESCA 3, con
un &ngulo de 50° entre el haz y el plano de la muestra y |0KV de
energia de los iones, velocidades del orden de 2 xﬂpAwminutc de
corriente en la muestra para Fe, Ni y Cr (47). Estos valores coin
cidieron con otros publicados que atribufan la mitad de esa velo-
cidad (I xAuA—minuto) al V, Ti, Moy Pt, elementos con coeficien-
tes de emisidn préximos al del Zr.

Otro método consiste en establecer la diferencia de peso de
la muestra antes y después de un barrido prolongado y determinar
el espesor eliminado en ese tiempo. En este método es necesario
medir el &rea barrida con precisién y conocer la densidad del ma-
. terial.

Mediante este dltimo método fueron determinadas en nuestro
trabajo las velocidades de barrido en Zr y ZrOz.

Se establecieron como condiciones de barrido: presibn:
7.5 X L0-6 Torr, energfa: 6,7 KV, corriente en la muestra: 20 uA
y ge fijo el tiempo en 10.800 seg (3 horas). El &rea barrida fue de
| ém2.ye.el ‘caiidn de iones formaba un &ngulo de 41° con la superfi-
cie de la muestra. La densidad del Zr es 8zp = 6,49 gr/cm3.

Se obtuvo una velocidad de barrido:
£
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v =0,72 + 0,05 A/seg o sea 2,1 + 0,2 A/uA-minuto.

Para el Zr0g con | cm? de &rea, 6Zr02_= 5,826 gr/cmd e
igual posicibén y tiempo de barrido, se obtuvo:

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

El barrido con iones produce rugosidad superficial y ero-
sién preferencial de algunos granos respecto a otros en muestras
policristalinas. En las Figs. Ill.5a y b se observa una muestra
de Zr luego del barrido antes descripto (10.800 seg). Se aprecia
el desnivel entre distintos granos y las irregularidades superfi-
ciales creadas por el barrido. No obstante, este efecto se reduce
proporcionalmente en barridos m&s cortos, como los de préctica
en andlisis superficiales. Enoel barrido de las Figs. 111.5 se
el iminaron en promedio 7.700 A y los barridos clésicos de |impie-
zas remueven entre 50 y 100 A. Otro efecto posible es la remocién
preferencial de algin componente de |la muestra respecto a otros.,
No se notd ese efecto en el caso Zr-0 en la puesta a punto del
cdlculo cuantitativo (Capftulo Il), en donde se intercalaron ba=
rridos entre las mediciones. Las mismas registraron fluctuaciones
alrededor del promedio con apartamientos dentro del error.

Un Gltimo efecto indeseable del barrido con iones es la
posible implantacibén de los iones en el blanco. En este trabajo
se controlb el doblete 2p del argdn en los casos en que se esti-
m8 que pudiera darse esa situacién (luego de barridos de |impie-
za prolongados).

[11.9.5. Espectros XPS

Una vez introducida en |la cémara del espectrdémetro la
muestra a analizar, se ubicaba frente a la ventana del analiza-
dor pudiendo regularse su posicidén mediante tres tornillos que
permitfan pequefios movimientos segln tres ejes perpendiculares.

Luego se rotaba la muestra alrededor del eje del porta-
muestras hasta la posicién de méxima sefal, que correspondfa,en’
general, a un &ngulo de 60° con la horizontal. e S

La radiacidn utilizada Fue_la‘K |,2 del *Mg con energfa

de 1253,6 eV y ancho de |fnea natural de 0,8 eV.
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Fig«elll.5 @ y b. Relieve superficial creado por
erosidn con iones de argdn observados con micros
copfa electrbnica de barrido.
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La ventana de entrada al analizador, regulable en forma
continua entre 2 y 4 mm de alto, se fijé 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 espectros estrechos.
El barrido en energias se cumplib siempre por pasos de 0, eV
(canales). Se establecieron en este trabajo tiempos fijos de me-
dida por canal y se registré el ndmero de cuentas alcanzado. Es-
te método difiere del otro alternativo que fija previamente el
nimero de cuentas y determina el tiempo necesario para alcanzar-
lo.

Los tiempos empleados variaron, segin la experiencia, en-
tre 6 y 25 segundos cada 10 canales. En los casos en que la sefal
era poco intensa y la influencia del ruido del instrumental im-
portante, se fijaron tiempos mayores.

La obtencién de los espectros se realizé en forma automs-
tica mediante una computadora marca Digital, modelo PDPS-A, la
cual almacenaba los datos adquiridos en diskettes magndéticos.
Permitia adem&s la observacién de los espectros en una pantalla
fluorescente asi como la medicién de las energfas y las 4reas de
los picos y el descuento del fondo.

Para la calibracién de la posicidén en energfas de los pi-
cos estudiados se utilizé una muestra de oro evaporada en la c&-
mara de preparacién. Se establecié la posicidn 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 ni-
vel de Fermi.

I11.9.6. Oxidaciones a bajas presiones

Las oxidaciones se |levaron a cabo en la cémara de prepa-
racidn. La presién de trabajo en ese recinto es del orden de
5 5 10-10 Torr. Mediante una vdlvula aguja se inyectaba en la
misma oxigeno gaseoso en forma regulada. Por medio de un mané-
metro de ionizacidn se controlaba la presién interior hasta que
| legaba a los valores deseados (IO'8 ~ =7 Torr). Esta opera-
cidén se cumplfia en 2-3 seg. Una vez transcurrido el tiempo pre-
visto para la oxidacién se cerraba la entrada de gas y se eva-
cuaba el reservorio que proveia de gas a la cémara (el cual es-
taba a presién de 10-3 Torr) mediante una bomba mecénica. En
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menos de | segundo la presién en la cédmara de preparacibén bajaba
una década, permitiendo interconectar ambas c&maras y pasar la
muestra a la del espectrémetro para su andlisis.

Las oxidaciones no se realizaron en la misma cémara del
espectrdémetro para evitar contaminarla con oxfgeno. Otra razén
fue que el mandmetro de ionizacidn estd ubicado en c¢sa c8mara
alejado de la muestra (préximo a la conexidn con ¢l sistema de
bombeo) por lo que las variaciones que registraba no eran simul-
tdneas con las que se producfan en |la muestra, imposibilitando
determinar con exactitud los tiempos. Esta indeterminacién era
mds importante en las oxidaciones cortas.

Las exposiciones al oxfgeno se cumplieron en forma acumu-
lativa para cada presién. En el caso de presiones bajas (107° -
10-4 Torr) se mantuvo un flujo de oxfgeno continuo, permitiendo
la entrada permanente y controlada de gas en el equipo, el aual
era evacuado por el sistema de bombeo.

El gas utilizado, oxfgeno "especial” de “La Oxfgena”, pa-
saba por un serpentin de cobre ubicado en vapor de N2 lfquido
para permitir la condensacién de |a humedad. Para este gas el ma-
yor tenor de impurezas declarado por |la fdbrica era precisamente
vapor de agua. En las oxidaciones efectuadas con oxfgeno de pure-
za "aviacidn” se registrdé mayor contaminacién con C por lo que se
prefirid utilizar el oxfgeno "especial”.

111.9.7. Andlisis en profundidad

Consisten en establecer la concentracién de determinados
elementos en funcién de su posicibén respecto a la superficie ini-
cial de la muestra. Para ello se intercalan barridos con iones y
toma de espectros XPS de los elementos de interés.

En este trabajo se realizaron andlisis en funcidén de la
profundidad en las muestras oxidadas. Dado que la capa de 6xido
era muy fina en todos l|los casos, se programaron barridos cortos
(5-15 seg) y con baja intensidad de corriente en |la muestra
(10 pA), los que se efectuaron en la cdmara del espectrémetro.
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I11.10. OXIDACIONES A IO—b Torn DE PRESION Y TEMPERATURA
AMB IENTE - RESULTADOS EXPERIMENTALES

[11.10.1. Zr puro

La |impieza previa de estas muestras se completd con
barridos con iones de argén durante periodos de 20-30 minutos
de duracidn y 30 pA de intensidad en la muestra. Los mismos
fueron real izados antes de las oxidaciones hasta minimizar el
pico Ols. Luego se procedié a las sucesivas oxidaciones, como
se detalld en |11.9.5.

La Figura 1l11.6 muestra la variacidén Jde¢ las concentra-
ciones atémicas porcentuales (¥ at.) de 0 y Zr en funcidn del
tiempo de oxidacidén, las que se determinaron usando la formula-
cié6n desarrollada en el Capitulo Il. En este caso se analizaron
los picos Zr 3d y Ols asi como Cls. Este Gltimo sélo indicaba
rastros por lo que no se lo considerd en el cdlculo cuantitati«
vo. Las condiciones de oxidacidén se expresaron también en
Langmyir: | L = 10-6 Torr.seg.

Se observa claramente en la figura la existencia de tres
regiones: hasta 60-120 seg (0,6-1,2 L) el %at. de 0 crece répi-
damente (el de Zr decrece); luego continda el aumento lento de
la concentracién de 0 hasta 500 seg (5L) en que se alcanza una
saturacidén. Las posteriores exposiciones a la atmésfera oxidan-
te no causaron variaciones en las concentraciones relativas de
ambos elementos, las que alcanzaron los valores 59%at. (0) vy

41 %at. (Zr).

Las concentraciones de ambos elementos se igualaron en
aproximadamente |,5 |.

En la Fig. |l1.7 se observa la variacién de los picos
3d del Zr, obtenidos durante las distintas etapas de oxidacién.
La curva a corresponde a |a superficie de Zr puro, luego de |im-

piar con iones de argon, antes de oxidar. Los mdximos del doble-
te 3d estdn ubicados en 178,7 y 181 eV (energfa de |ligadura).

Las curvas b, ¢ y d se obtuvieron luego de oxidaciones
de 120 seg (1,2L), 500 seg (5 L) y 2000 seg (20 L) respectiva-
mente. Se observa la deformacién paulatina (b) del pico 3d3 /9,
el cual tiende a ensancharse y aumentar su altura debido a la
contribucién de las nuevas especies quimicas en formacién. En
las curvas ¢ y d los picos correspondientes al Zr'O2 se destacan
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INTENSIDAD EN UNIDADES ARBITRARIAS
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Fig. I11.7. Variacién del doblete 3d del Zr durante
laoxidacidn a 10-8 Torn y temperatura ambiente.
Curva a: Zr metélico; b: 1,2 L; c¢: 5 L; d: 20 L.
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netamente, ubicados en 182,7 y 185,2 eV. Los méximos de los pi-
cos del Zr metélico registraron pequefies corrimientos ( ~0,2 eV)
hacia las energias de |igadura mayores. La presencia del pico de
“Zr metdlico indica que el espesor del 6xido formado no supera la
profundidad de andlisis.

El pico Ojg s6lo registrdé un desplazamiento del méximo
luego de la primera oxidacién de 10 seg (0,1 L), en que su posi-
cidén paso” de 531,2 eV a 530,7 eV. Durante las siguientes oxida-
ciones esta posicidén no varibé. Tampoco se registrd la aparicién
de mds de una componente del O|s.

Para realizar un andlisis més detallado de los diferentes

picos del Zr se llevd a cabo la deconvolucidn de un espectro ob-
tenido luego de 600 segundos de oxidacién, segin el programa de-
sarrollado en el Apéndicelll. En la Fig. I11.8 se puede observar

el doblete 3d3/2 - 5/2 correspondiente al Zr metdlico, asi como

el del Zr0jy. Se observa igualmente la existencia de otro doblete,
ubicado en (84,3 y 182,1 eV. La posicibén en energfas, intermedia

entre la del Zr metélico y el Zr0y, hace suponer la existeqcia de
un subdéxido.

Sobre |as muestras oxidadas 60Q seg a'rO“S Torr se reali-
~zanon anélisis en funcidén de la profundidad. La Fig. |11.9 mues-
tra la variacién del % at. de Ze y 0. Luego del primer barrido,
de “3,5 K, la concentracibén det0 disminuyd a menos del 50% at.

y continud descendiendo en el ihterior de la muestra. Ello indi-
ca que el espesor del ZrQOj era de unes pocos R.

¢ La evolucidn de los|picos 3d del Zr, registrados entre
barridos, confirma este resultado: luego de los dos primeros barri
dos el doblete correspondiente al Zr0y desaparecib. Los méximos
de los picos del Zr metd)ico se desplazaron-0,| eV hacia las ener-
gfag menores. EI| pico 0'5 no registrd corrimientos.
‘ Como medlcioneg complementarias se determinaron los es-
pesores de los 6xidos tanto durante su formacién, en la etapa de
tmldacuén, como ‘durante su remocidn mediante los barridos idni-
cos. En el primeny caso (Fige 111.10), se produce el répido cre- .
cimiento: de una capa sobre el metal que alcanza los |5 + 2
cuando la evoluciédn de los picos Zp 3d indica la aparucu&n de

Zrog" (5 L)- .
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"IGURA III - 8 DECONVCLUCION DEL ESPECTRO Zr 3d DE Zr PURO OXIDADO .00 SEG.. _
A TEMPERATURA AMBIENTE. :
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En el andlisis en profundidad se partié de un éxido de
v 16 + 2 R por lo que el mismo fue removido totalmente en el
cuarto barrido y el método de cllculo de espesores dejé de tener
aplicacidn.

lllllOnZu Zir‘caloy“z

Las muestras de Zircaloy-2 fueron |impiadas dentro del
equipo con iones de argbén como Gltimo paso de la |impieza previa
a las oxidaciones. Los barridos fueron prolongados:30-60 minutos
con 20 pmA de corriente en la muestra.

Luego de efectuar las primeras pruebas de oxidaciones,
las cuales indicaron una evolucién muy répida en los primeros
instantes del proceso, se decidié efectuar dos tipos de oxida-
ciones a 10-8 Torr de presibén parcial de oxfgeno y temperatura
ambiente.

I) "Oxidaciones lentas”
.
Consistieron en oxidaciones sucesivas, de |0 segundos
de duracidn cada una, realizadas en forma acumulativa. Las mis-

mas sbélo abarcaron las primeras etapas y se extendieron hasta
0,7 L.

La variacién de los % atémicos de Zr y 0 en estds expe-
riencias se represcenta en la Fig. |ll.ll. Se observa que el %
atémico de oxigeno no |lega a superar al del circonio en toda
la experiencia y que la evolucidén es muy rdpida ya que la con-
centracidén de 0 llega al 45% atémico en sélo 40 segundos de
oxidacidn.

Los films alcanzaron espesores de alrededor de 6,5 + | R
en todos los casos. Los picos de los elementos no registraron
corrimientos en sus posiciones en energias. En el caso del do-
blete 3d del Zr, el mismo registrd engrosamiento del pico 3d /2
pero no se registrd la aparicidén de los picos 3d correspondien-
tes al ZPOZ.

2) Oxidaciones mds répidas y extendidas, semejantes a las
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real izadas en Zr puro, que alcanzaban 2000 segundos
de duracién.

La Fig. Il11.12 representa la variacién del % atémico
de Zr y 0. Al igual que en Zr puro, hay répido aumento de la
concentracién de 0 hasta que se alcanza un estado estacionario
a los 500 segundos de oxidacién (5 L). Las concentraciones se
estabilizaron en 59% atémico la del oxfgeno y 40% atémico la
del Zr. La concentracién de O superd a la de Zr luego de 120
segundos de oxidaciéon (1,2 L).

La evolucion de los picos 3d del Zr durante las sucesi-
vas oxidaciones registré la aparicidn del doblete correspondien
te al ZrOy luego de 250 segundos de oxidacién. Ello implicarfa

que el proceso de su formacién es mds répido que en Zr puro.

El corrimiento de los picos 3d5/p de Zr fue de 4,2 eV
en la formacién del Zr0Q en coincidencia con los valores me-
didos por Holm (48). EI pico Ojs no registrd corrimientos a lo
largo de toda la experiencia ni se observaron desdoblamientos
del mismo, situdndose su méximo en 530,8 eV.

' & Se efectuaron estudios en funcién de la profundidad. La
variacién de los 7% atémicos del Zr y O se observa en la Fig.
I11.13. El espesor del film de 6xido se estimbé en ~15 + 2

La duracidn de los barridos fue en todos los casos de 15 sequndos
pero luego de remover los primeros 30 R se aumentd la corriente
de iones sobre la muestra a 20, 40 y 50 uA. De esta forma sc de
términaron las concentraciones en el interior del metal.

i11.10.3. Zr=-2,7% Sn (at)

Al igual que en Zircaloy-2, en esta aleacién se realjza-
ron dos tipos de oxillaciones: |) cortas y muy lentas, para anal i
zar en detalle las primeras etapas del proceso y 2) més largas
y répidas hasta 20 L (2000seg).

) La limpieza previa de estas muestras incluyd barri-
dos con iones de argdén de 30-45 minutos con corrientes de
I5-25 pA. Las oxidaciones se realizaron simultdneamente con
las de las muestras de Zircaloy-2.

Los resultados obtenidos (Fig. I11.14) no dificren sus-

>
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tancialmente entre ambas aleaciones pero a igualdad de tiempos
de oxidacién, la aleacidn con mds Sn alcanzd porcentajes de oxi-
geno mayores. Al final de la experiencia las concentraciones de
0 y Zr eran respectivamente de 46 y 51% atémico. Por su parte la
concentracibn porcentual de Sn partibé de un valor muy alto
(™4,5) y disminuybé continuamente hasta aproximadamente 3% até-
mico.

La experiencia se prolongd hasta 0,7 L sin que el %
atémico de 0 sobrepasara al de Zr ni se observaran los picos
correspondientes al 6xido en el espectro 3d del Zr. El pico Q|4
no registrd corrimientos en la posicién de su méximo, el que
se ubicé en 530,7 eV. Sobre estas muestras no sc efectud an-
lisis en funcién de la profundidad. El espesor del éxido se es-
timé en 6,5 + | A.

2) Las limpiezas previas a las oxidaciones “répidas” en
Zr-2,7% (at)Sn fueron de 45 minutos con 30 pA de corriente en
la muestra.

En la Fig. Il1.15 se muestra la variacién de los % até-
micos de Zr, O y Sn en funcidén del tiempo de oxidacién. Se ob-
serva al principio del proceso un crecimiento répido del % at.
del 0 acompafado del decrecimiento correspondiente en el % at.
del Zr. El Sn presenta una concentracidn alta luego de la |im-
pieza con iones de argén ( ~4,5% atémico) la cual disminuye al
comenzar las oxidaciones y fluctda luego alrededor del 2,4% at.
Para los tres elementos la regidn de variaciones es pequefia y a
partir de 2,5 L se alcanza un estado de casi-equilibrio en que
las concentraciones varfan muy lentamente con el tiempo de oxi-
dacibdn, tendiendo a aumentar la de 0 y disminuir la de Zr mien-
tras la de Sn permanece constante.

En la Fig. I11.16 se representa la evolucién del pico
Zr 3d a medida que progresa la oxidacién. Las curvas a, b, c,
d y e corresponden respectivamente al Zr metdlico y a 0,6; 2,5;
5y 10 L. En la curva c comienzan a perfilarse los picos de
Zr0g ubicados en 185 y 182.6 eV. En esta experiencia los picos
del Zr metdlico no desaparecen por lo que el método de célcul®
del espesor del 6xido puede aplicarse. Se estimbé que él éxido
crecido tenfa 16 + 2 A de espesor.

Los picos de oxfgeno no registraron corrimientos en el

L
-
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transcurso de las oxidaciones, siendo su energfia de |igadura

de 530,8 eV.

En la Fig. I11.17 se observa la evolucién del pico Sn
3d 5/2. Luego de 10 seg de oxidacién su forma y posicidén no
varian, presentdndose el méximo en 484,4 eV (curva a). A los
60 seg de oxidacién (0,6 L) aparece un componente en 487 eV
(curva b) que corresponde al Sn oxidado. Cuando avanza la oxi-
dacién(5, 10 y 20 L; curvas c, d y e, respectivamente), la po-
sicidén del méximo (484,4 eV) se corre 0,3 eV hacia las energfas
de ligadura mayores y el pico del éxido crece.

Al terminar las oxidaciones, sin cambiar la posicibn
de las muestras, se efectuaron los an&lisis en profundidad,
Fig. Il1.18. Se partié de la relacidén de concentraciones 0/Zr
igual a 56,4/41,1% atémico. Luego del primer desbastado, donde
se eliminaron 3,5 R 1a concentracidn de 0 bajé al 42% atémi-
co; a los 14 3 fue del 22%. La concentracién de Sn partié de
un valor cercano a 2% y luego se estabilizd en v4,5% at. Este
valor tan alto coincide con el obtenido en las muestras pul idas
con iones de argdén antes de las oxidaciones.

I11.11. DISCUSION

En todas las experiencias de oxidacién, realizadas a
10-8 Torr y temperatura ambiente,se observd un rdpido aumento
de la concentracién de oxfgeno en las primeras etapas de
evolucidén de las mismas. Tanto en Zr puro como en las
aleaciones con distinto tenor de Sn se cumplié que la concen-
tracidén de 0 superaba a la de Zr luego de exposiciones de |-|5 L
en oxfgeno seco. En el caso de las aleaciones se pudo comprobar,
mediante las oxidaciones ”lentas”, que el perfodo de variacién
rdpida de concentraciones era del orden de 30 segundos, durante
el cual la concentracitén de oxfgeno alcanzaba casi el 50% atémi-
CO«

Los picos Zr 3d correspondientes a esas oxidaciones nb
revelaron la presencia de Zr02 pero si la toma de oxfgeno por
parte de la muestra,

En las oxidaciones mds largas se alcanzaron concentra-
ciones de oxigeno de alrededor de 60% atémico. Ello ocurrid,
tanto para Zr como para sus aleaciones con Sn, luego de 500
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segundos de oxidacién. Durante las oxidaciones posteriores, no
se registraron variaciones de las concentraciones relativas de
Zr y 0. Dado que la seial XPS registrada se forma con la contri-
bucibén de los fotoelectrones provenientes tanto del sustrato co-
mo de la capa de 6xido en crecimiento, la concentracidn |imite
alcanzada no es la del Zr0g (66,66% atémico). Sin embargo, el
seguimiento de los picos 3d de Zr indica la aparicidén del doble-
te correspondiente a ese 6xido para exposiciones de 5 L. La sa-
turacidén alcanzada significa que el espesor del éxido no aumenta
con Jas siguientes oxidaciones y el valor de la misma evidencia
que el espesor no supera la profundidad de escape de los foto-
electrones y que hay contribucién del sustrato.

El cardcter superficial del éxido y la presencia dc

Zr02 se ponen e¢n evidencia en la Fig. 111,19, La misma represen
ta la variacidn de la senal Zr 3d en funcién del &ngulo determi
nado por la superficie de la muestra con la horizontal en

Zr puro oxidado 0600 segundos. Sc¢ observa la presencia de los do
bletes 3d correspondientes al Zr02 y al Zr mctélico y el aumento
de la intensidad del primero con respecto al segundo a medida
que ¢l dngulo de emisidn de los fotoelectrones es més rasante.

El pico O|g en Zr puro, ubicado en 531,2 eV de energfa
de ligadura luego de la primera oxidacién (0,1 L), se corrid a
530,7 eV a partir de la siguiente.

En los elementos de transicién, tales como Ni (mono y
policristalino) (60), Au, Co(49) se ha comprobado la existencia
de dos posiciones del 0|gs en experiencias de oxidaciones contro
ladas por XPS. La ubicacién en 531,5 + 0,2 eV se atribuye casi
con certeza al oxigeno quimisorbido en Ni dado que a) aparece
en oxidaciones cortas ( <26 L) y pierde importancia frente al
pico de 530 + 0,2 eV al progresar las oxidaciones; b) su intensi
dad aumenta al disminuir el 4ngulo de emisién, indicando su ca-
rdcter superficial; c) su presencia coincide con la de un pico
en 5,06 eV (ng) producido por oxigeno quimisorbido.

En el caso del Co el O|s presenta dos componentes:
531,6 eV, atribuida, por medidas de distribucién angular, a la
energia de ligadura de oxfgeno adsorbido y en 529,8 eV corres-
pondiente al Co0.

En Ti, elemento perteneciente al grupo IVa con caracte-
risticas generales semejantes a las del Zr, Porte (50) siguié
mediante XPS y UPS la evolucidén de los picos Ti 2p, O|s v de la
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banda de valencia, en oxidaciones a temperatura ambiente.
Luego de oxidar 0,2 L observé una estructura en v 6 eV que
atribuyé al oxfgeno quimisorbido. El seguimiento del pico O|g
en las primeras oxidaciones indicé la existencia de tres com-
ponentes: 533,8 eV atribuida a una especie fisisorbida; 531,8 eV
correspondiente a oxfgeno quimisorbido o a un subdxido y 530,4 eV
del Ti0,.

2

Si bien no existen determinaciones en Zr (segin nuestro
conocimiento) semejantes a las aqui real izadas, en base a los
resultados de otros elementos se podrfa considerar que luego de
oxidar 0,! L se forma una capa de 0 quimisorbido en Zr. La mis-
ma evoluciona en las siguientes oxidaciones formando un éxido
(posiblemente un subbxido) cuya presencia modifica la forma de
los picos 3d del Zr.

En el caso del Ti, Porte pudo caracterizar el subéxido
como Ti0 mediante la determinacién de la energfia de ligadura del
Ols en TiO m&sico, la cual resultd igual a la del subdxido:

531,7 eV.

En ¢l Zr, la deconvolucidn de la scnal 3d de una muestra
oxidada durante 600 segundos (Fig. I11.8) indica la presencia de
un tercer doblete. Su posicidén en energfas, ubicada entre la del
doblete ZrO0y y Zr metélico, evidencia que se trata de un éxido
intermedio o un subdxido, con un corrimiento en energfas menor
que el del ZrOz.

Si bien en el diagrama de equilibrio del sistema Zr-0
sélo se registra la existencia de un 6éxido, (Zr02), es muy proba-
ble que se produzca la formacidén de otra especie en las primeras
etapas de la oxidacidén. La relacidén de intensidades XPS entre el
Zr0y y el subbéxido muestra el predominio del primero y sélo me-
diante la deconvolucién de los espectros es posible poner en e
videncia la existencia del segundo.

El corrimiento en energias de |igadura de los picos 3d
del 6xido intermedio respecto a los del Zr meté8lico es del orden
de 2,6 eV. Si se atribuye un aumento promedio de | eV en la ener
gfa de ligadura por cada electrén transferido del metal al oxfge
no en la formacidén de los éxidos ibénicos, podria suponerse que
el 6xido contiene Zr divalente. Otra posibilidad es que se tra-
te de un éxido tipo met&lico, como el TiO (51), en que la distri
bucién sea‘Zr+4, 2e, 02- \o sea que el Zr tetravalente posea 2
electrones de conduccién. Esto justificarfa el menor corrimiento
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medido y permitirfa suponer que el subdxido observado es ZrQ.
Por otra partc, cxisten algunas referencias en la bibliografia
sobre la existencia de este 6xido de Zr. En las tablas crista-
logr&ficas (52) se le atribuye una estructura cibica, tipo CINa,
con parémetro de red a = 4,584 a 4,620 R. La distribucién atémi-
ca no se incluye en esa tabla.

Por su parte Furuta y col. (53) mencionan la produccibn
de una mezcla de 6xidos en la cara interna de las vainas de Zir-
caloy, durante la simulacién de accidentes tipo LOCA. Mediante
difraccién de rayos X y por AES identifica los 6xidos como Zr02
monocl fnico y tetragonal y ZrQ cidbico.

De acuerdo a lo expuesto y al resultado de deconvolu-
cionar los picos XPS del Zr, sc¢ pucde suponer que durante las
oxidaciones de Zr a bajas presiones y temperatura ambiente hay
formacién de ZrQ y de Zr0,.

En la mayorfa de los metales la oxidacién se cumple en
tres etapas: adsorcibén (a temperatura ambiente de oxigeno até-
mico: reaccién disociativa), nucleacibn hasta coalescencia y
crecimiento del film. La adsorcién en el caso del Ni se cumple
en capas ordenadas las que, a temperatura ambiente, regulan la
cinética de la oxidacibén. Luego se forman nldcleos de 6xido de
2-3 capas de espesor los que crecen lateralmente a espesor cons-
tante por incorporacibén de oxfgeno a su perimetro hasta coales-
cer (54). En Ti Mindel (55) sugiere un modelo similar de una ca-
pa formada por coalescencia de islotes de 6xido, con,probablemen-
te, defectos tales como |fmites de granos. A través de estos de-
fectos se producirfa la difusién de oxigeno hacia la interface
metal-6xido.

La medicidn del espesor del éxido durante su formacidn
permitirfa establecer la validez de este modelo en el Zr y even-
tualmente, establecer los |fmites de cada etapa.

Para estimar el aumento de espesor de |la capa se aplicd
¢l programa detallado en el Apéndice Il El mismo estd elaborado
sobre la base de una capa homogénea, cuya composicidn correspon-
de a la del Zr02. Como se sostuvo anteriormente, en las oxida-
ciones a bajas presiones es posible observag la formacidén de mé&s
de un éxido. Ello implicarfa que el programa no es de aplicacién
directa en estos casos y es necesario estimar el error cometido
al no considerar el segundo &éxido.
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Considerando que la composicidédn del Zr0 es 50% at. Zr
y 50% at. O y que la intensidad del doblete 3d del Zr0 no supe-
ra el 25% de la del doblete ZrO0y (Fig. 111.8), se puede suponer
que la concentracién atémica porcentual de 0 en el éxido (Ng en
el cllculo) est§ sobreestimada en ~7%.

La variacién del espesor del éxido en funcidén de la ex-
posicién a la atmésfera oxidante (Fig. I11,10) indicd una etapa
de crecimiento répido que se prolongé hasta 2,5 L y en la que,
puede suponerse, se produce quimisorcién de oxfgeno en Zr. Lue-
go el ritmo de crecimiento es m&s lento que al comienzo, lo cual
coincidiria con la idea de un aumento predominante de tamafo de
los nicleos en sentido lateral m&s que en el espesor. La apari-
cidén de los picos de Zr0g al final de esta etapa (5 L) indica
que los nidcleos eran mayoritariamente de ese 6xido.

Al proseguir las oxidaciones (% - 20 L) la capa de éxi-
do se estabilizé en espesores de ~l4 A. Este valor estd de a-
cuerdo con el hecho de que, aun en las oxidaciones més lapgas,
se observa el pico de Zr metélico, indicando que el espesor de
la capa formada no excede la profundidad de anélisis y se regis-
tra senal del sustrato.

Para todas l|las composiciones se verificd que el éxido
crecia hasta un espesor |imite, el cual no aumentaba con las
posteriores oxidaciones. Este espesor fue en todos los casos

12-15 R.

En Ti se produjo un fendmeno semejante en oxidaciones
a bajas presiones. Los autores (50) comprobaron que para cada
presidén de oxfgeno la capa de 6xido crecia r&pidamente al prin-
cipio, luego mds lentamente y alcanzaba un espesor |imite. Para
oxidﬁciones a2 x 10-8 Torn, y 1500 seg.el film de Ti0y era de
nd A

Las mediciones en Zr a [0_8 Torr parecen seguir un com-
portamiento similar.

Una explicacién a este espesor |imite puede intentarse
considerando que el progreso de la oxidacién se cumple mediante
el pasaje de 0 a través de la capa de 6xido hacia la interfase
O-Metal. Dado cque se trata de oxidaciones a temperatura ambiente,
es muy probable que la difusidén se cumpla por |imites de granos
o defectos en la capa de 6xido. En este caso, la perfeccién de
la misma regularfa la cinética del crecimiento del 6xido.
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Seglin se establecid para Ni (2) la sobresaturacién local
y la densidad de defectos del sustrato promoverfan la nucleacién
de islotes de 8xido. En especial, los defectos serfan debidos al
daino producido en el sustrato por el bombardeo con iones de AT .
Miranda (56) pudo establecer la influencia directa de la dosis
iénica sobre la nucleacidén de NiQO en Ni (100).

En todas las experiencias aqufi realizadas en Zr la |im-
pieza final de las muestras se efectud mediante barridos de con-
siderable duracién (30-60 minutos, 20 mA) con iones de argén.
Los sustratos presentaban gran rugosidad superficial, con nume-
rosos sitios probables de adsorcibén. Ello favorecerfa la forma-
cién de una capa inicial, posiblemente muy homogénea, que frena-
rfa el pasaje de oxfgeno hacia el sustrato limitando el creci-
miento del éxido.

Existe otra teorfa, desarrollada por Porte (50) para Ti.
Considera este autor que el bombardeo ibénico crea una capa super
ficial amorfa en el sustrato, sobre la cual se formarfa 6xido
tamb ién amorfo. El 6xido amorfo poseeria mayor plasticidad que
el 6xido cristalino, formando as{ una capa m&s homogénea y per-
fecta. La baja concentracidn de defectos regularfa el pasaje de
iones oxfgeno |imitando el crecimiento del 6xido.

Comprobé que, a iguales condiciones de oxidacién, los
6xidos formados en superficies decapadas con iones eran més
finos y crecfan més rép:do ue los que lo hacfan sobre super-
ficies recocidas (6 y 23 § respectivamente a 1072 Torr y tem-
peratura ambiente). No obstante, ninguna evidencia sobre la
existencia de una capa amorfa en el 6xido fue aportada en ese
trabajo.

En Zr tampoco se tienen evidencias de capas de 6xido
amorfo en el rango de espesor de algunos angstroms. Cabe la
posibilidad de que las mismas existan, ya que Douglass (57)
observé por microscopfa electrénica zonas amorfas en films de
6xido de espesores variables entre 100 y 4000 R. Decours (58)
observé zonas cristalinas en una matriz “posiblemente” amorfa
en 6xidos de 100 - 200 R. Dado que el progreso de la oxidacién
es en el sentido de una cantidad cada vez mayor de cristales,
los que ocupan el 100% del volumen del 6xido, cuando éste alcan-
za un espesor de 1000 - 2000 A, es posible suponer que las
primeras capas son totalmente amorfas. Esto deberd ser compro-
bado utilizando técnicas como LEED.



Los andlisis en profundidad corroboraron que los éxidos
eran muy finos ya que luego del primer barrido el doblete co-
rrespondiente al Zr0p desaparecié en todos los casos anlizados.
Las curvas de % atdmico en funcidn del tiempo de bombardeo ;éni-
co (profundidad) muestran que las concentraciones de oxfgeno dis
minuyen, rdpidamente al principio y m&s lentamente después, y
que no quedan rastros de Zr'O2 luego de los primeros barridos.

El enriquecimiento en 0 del sustrato decrece hacia el interior
y se reduce al 20% a alrededor de 20 A de la superficie inicial.

La comparacidon de los resultados obtenidos en Zr y en
las dos aleaciones a base de Sn aquf estudiadas indican que no
hay diferencias significativas en el comportamiento de uno y
otras, frente a la oxidacién, a bajas presiones y temperatura
ambiente.

De acuerdo a los trabajos de otros autores, la adicién
de Sn, Nb y Al (presente este Gltimo en Fforma inhomogénea en |as
muestras de Zr-2,7(at)Sn) , aumenta la velocidad de oxidacién del
Zr en oxigeno gaseoso. Los resultados del presente trabajo no
son contradictorios sino complementarios de aquél los, dado que
en los mismos las oxidaciones se realizaron a altas temperaturas
(500 - 800°C) y durante tiempos prolongados (12). La mayor velo-
cidad de oxidacién fue atribuida por de Gelas (12) a fisuraciones
en la gruesa capa de 6xido, causadas por la fragilizacién que en
ella producfa el elemento aleante disuelto.

Las mediciones de nuestro trabajo estarfan englobadas
en el periodo "perturbado”, previo al perfodo parabélico de sus
medidas, de acuerdo al criterio con que esos autores dividieron
el proceso de oxidacién del circonio y sus alcaciones.

En este trabajo ha podido confirmarse la presencia, en
todo el 6xido, de Sn en la concentracién original de la alea-
cién (2,66% at.) tal cual lo determiné de Gelas en las capas
gruesas de bxido.

En las muestras con mayor concentracidn atémica de Sn
(2,066%) el seguimiento del pico Sn 3dg5/2 durante las oxidacio-
nes evidencid una répida reaccién de este elemento con el 0.
Luego de 0,6 L de exposicién aparecid un pico en 487 eV que co-
rresponde a Sn0. La velocidad de oxidacién de Sn fue mayor que
la del Zr, A-su vez, el % atémico de Sn mostrd un valor muy
alto ( ~5%) al comienzo de la experiencia, para luego bajar y
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estabilizarse en 2,5% a partir de [,2 L.

En el andlisis en funcidén de l|la profundidad se produjo
el efecto inverso, dado que |la concentracién de Sn partid de
un valor cercano a 2,5% atbémico en la muestra oxidada y aumentd
a ~n 4,5% at. luego de dos barridos, estabilizdndose en ese valor.
La mayor concentracién observada luego de las |impiezas y después
de los barridos en los estudios en profundidad indican que los
iones producen remocidn selectiva del sustrato.

En el caso en que la muestra estd constitufda por un
solo elemento, el proceso de sputtering puede describirse con
un modelo de transferencia de momento en cascadas de colisiones
(tipo dos cuerpos) de los &tomos del blanco. Si se aplica este
modelo al caso en que el blanco est8 compuesto de dos o mds ele-
mentos, el mismo predice (59) que los &tomos més livianos tendrén
mayor camino |ibre medio y por tanto mayor posibilidad de ser
eyectados que los &tomos més pesados.

En el caso de las aleaciones que se estudian aqui, el
Sn es el elemento més pesado de los tres principales (Zr, 0, Sn),
por lo que, de acuerdo al razonamiento anterior, se explicarfia
su mayor concentracidn.

En el caso de algunos 6xidos, en especial de Fe, el bom-
bardeo i6nico produce una verdadera reduccidén a un estado de oxi
dacién més bajo del metal, por eliminacibén selectiva del oxfgeno.
Ello se traduce en corrimientos de los picos (Fedt 2p3/2) hacia
energfas de |igadura menores (Fe2t) y disminucién del pico de
Ojs« Dada la diferencia de masas del Zr y el O serfa dable espe-
rar, en base al razonamiento anterior, que alguno de estos efec-
tos se produjera en los 6xidos de Zr. Esto no fue detectado en
las mediciones efectuadas sobre muestras masivas de Zr0y (Capi-
tulo 11) donde las concentraciones se determinaron en cada mues-
tra varias veces, intercalando barridos de aproximadamente |00
entre medidas. Los valores de concentraciones se ajustaron en to
dos los casos al del Zr02, dentro del error estimado, no produ-
ciéndose corrimientos de los picos del Zr ni variacién (disminu-
cidén) de la intensidad del pico O|s @ medida que progresaban |as
med idas "
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CAPITULO IV

DIFUSION DE OXIGENO EN Zr Y Zr-2,7%(at) Sn

IV.l. INTRODUCC ION

La red hexagonal de Zr presenta dos tipos de sitios inters-
ticiales: tetraédricos y octaédricos, los cuales son ocupados por
los &tomos de los elementos que forman con el Zr soluciones séli-
das intersticiales. El oxfgeno es uno de estos elementos y, por su
tamaiio, se espera que ocupe los sitios octaédricos, mayores que | os
tetraddricos y donde el O puede acomodarse mejor. En cfecto, el ra-
dio atémico del 0 es 0,00 A, ol del hucco octaédrico 0,67 Ay el
del tetraédrico 0,36 A.

La difusidn de oxfgeno en Zr tiene lugar por medio de un meca-
nismo de intersticiales segin el cual el &tomo de soluto se despla-
za saitando de un sitio intersticial a otro.

Diversos dutores determinaron los coeficientes de difusién de
oxfgeno en circonio para distintas temperaturas. La Tabla V=1
resume |os resultados de los trabajos en que el rango de las me-
diciones se extendié hacia temperaturas m&s bajas.

TABLA V-1

Coeficientes de difusidn de ox fgeno en circonio

Rango de Temp. Q calorfas/mol Do cmz/seg Autor
eC

400 - 585 51.780 9,4 Pemsler

_ -4

400 - 700 35.000 4,57 x 10 Dbl ge

700 - 900 51.200 4,44

550 ~ 650 455500 0,107 Quataert

650 - 850 54.700 15
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T °C Q D0 Autor

400 - 707 29.800 9,13 x 1072 .
Davies

707 - 850 56.200 : 69,2

550 - 650 30.000 7,9 x 1072 ;
Béranger

650 - 3850 47.000 0,2

200 - 350 50.400 7,4 x ID_I2 Foord

Pemsler (1) determing ¢l cocliciente de dilfusidn de 0 on Zre
midiendo el decrecimiento del espesor de un [ilm, producido pre-

viamente por oxidacién anddica, al calentar |la muestra. El segui-
miento de los colores de interferencia del Film le permitié calcu-
lar el espesor del mismo para distintos tiempos y temperaturas.

Sus resultados se ordenaron sobre una recta, en un gréfico
tipo Arrhenius, a cuya pendiente puede asociarse una energia de ac
tivacidén de 51.780 cal/mol. Sobre esa recta también se ubicd una
medida experimental a 800°C.

Debouigne (2) estudid un rango més amplio de temperaturas. En
base a@a un modelo desarrollado en su tesis donde, conociendo la va-
riacién de masa de 0 disuelta en el metal y el espesor del 6xido,
podfa calcular D, determind los coeficientes de difusidén de 0 en
Zr entre 400 y 900°C y para temperaturas mds altas (1050-1200°C). °

Los resultados hasta 900°C se ubicaron sobre dos rectas (en
un gr&fico de Arrhenius). El punto de transicién de una a otra se
produjo en 650°C. Las energias de activacidn y factores de frecuen
cia de ambas figuran en la Tabla IV.I.

Davies (3), mediante medidas de microdureza, determind dos
rectas en un gré&fico de InD vs | /T (T = temperatura absoluta).
El cambio de una a otra se producia a 707°C. Este autor asocid
la existencia de dos pendientes a un cambio en el mecanismo de
difusidén: para T >707°C supuso que actuaba un mecanismo de difu-
sién en volumen y para T 707°C prevalecia la difusién por |imites
de granos.

Béranger (4) observd también dos regiones con distinta pen-
diente al graficar InD vs |/T. Las determinaciones de este autor
se basaron en mediciones de microdureza. En el anélisis de sus
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resultados, Béranger menciond la posibilidad de un cambio del
mecanismo de difusién a 650°C e incluyd medidas de D para mues-
tras con granos grandes y pequenos, deteerminadas por Doerffler.
La mayor velocidad de difusibén en las muestras con granos chicos
(a temperaturas < 650°C) apoyarfa la hipdétesis de un mecanismo
de difusidén intergranular para bajas temperaturas. Ese mecanismo
no pudo ser confirmado por fractometria. La difusién preferencial
de O en los |ITmites de granos a las menores temperaturas produ-
cirfa fragilizacién de los mismos y la consiguiente fractura in-
tergranular. Para todo el rango de temperaturas analizado (550 -
850°C) se obtuvo fractura transgranular.

Un resultado semejante obtuvieron Quataert y col. (5) en la
determinacién de los coeficientes de difusidén de 0 en Zr en el
rango de 550 - 850°C, obtenidos mediante analizador iénico. Las
dos pendientes en el gré&fico de Arrhenius no diferian mayormente:
la energia de activacién parecfa disminuir levemente en la regidn
de bajas temperaturas, por debajo de 650°C. Estos autores no pu-
dieron detectar difusién intergranular a bajas temperaturas median
te el uso del analizador iénico y s una banda de difusién homogé-
nea, semejante a la observada a altas temperaturas.

Foord y col. (6), mediante el seguimiento de la atenuacidn
de la sefial Auger del O durante el calentamiento de muestras de
Zr oxidadas, determinaron coeficientes de difusibén a temperaturas
entre 200 y 350°C. Sus valores se ajustaron a una recta, en un
gré&fico Arrhenius, con pendiente a la que se asimilb una energfa
de activacidén de 50.400 cal/mol y un factor de frecuencia muy ba-
Jo: D = 7,4 x [0-12 cmz/seg.

IV.2. DISOLUCION DE LA CAPA DE OXIDO

Dada la gran sensibilidad superficial de la técnica XPS y
la posibilidad de establecer la composicién quimica de las fases
intervinientes en cada instante, se emprendié este estudio de
disolucidén del 6xido de Zr. Mediante el seguimiento en el tiempo
de las variables del proceso (concentraciones, espesor de las ca-
pas de 6xido), para cada temperatura, se intentd determinar |os
coeficientes de difusidn de 0 en Zr o en Zr-Sn en cada caso. Di-
chos coeficientes no han sido determinados para bajas temperatu-
ras (200 - 350°C) con las técnicas clésicas de difusidn (traza-
dores) debido a las dificultades experimentales.
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Luego de las oxidaciones a bajas presiones y temperatura
ambiente y la consiguiente formacién de una capa superficial,
Cuya composicidn y espesor se determinaron en todos |os casos,
sc hicieron estudios de disolucién de dichas capas por calen-
tamiento de las muestras a distintas temperaturas.

La eleccién del rango de temperaturas se hizo considerando
el pequeio espesor de las capas de éxido: se eligieron tempera-
turas bajas ( < 350°C) para poder seguir la evolucién del pro-
ceso por XPS.

IV.3. MODELO TEORICO

Se intentd el desarrollo de un modelo que representara las
condiciones experimentales de la disolucién del éxido. Para ello
se utilizé como base un programa de célculo elaborado en este |a-
boratorio (7) para simular el desplazamiento de una interfasc mé-
vil. El mismo fue originalmente preparado para Jdescribir el movi-
miento de la interfase metal-6xido en oxidaciones a alta tempera-
tura de Zircaloy-4 en vapor de agua. Consiste en resolver las ecua
ciones de difusién por el método de las diferencias finitas segln
un esquema implicito.

En el régimen de oxidacién parabélico las ecuaciones de difu-
sién tienen solucién anal {tica.

Considerando que D| y Dy son los coeficientes de difusién
de oxfgeno en fase | (éxido) y fase || (Zr-o ) respectivamente,
la solucién de las ecuaciones de difusién

3¢, ;;20, 3C s ¢y
——-—:D — ——-.__D’) —_—
ot 1 axz = 2 axz
da los perfiles de concentracién de oxfgeno en | y Il a cada t:
€ -
CI(x!t) =Gy = e erf (x/2 Dlt 0 s x¢ S (1)
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erfc  (x/2 Jﬁz_t)
3 erfc(yy )

(¥ (x,t) =¢C

0 X Z g (2)

donde Cq, Co y C3 estdn representados en la Fig. IV.l; indica
la posicién de la interfase; ) =\]D1?Dz y = 5/2 D,[t.

E.‘c T : Gride gay_, I:2,-o

Xx

Perfil de concentracién de 0 en fase | (6xido) y fase ||
(Zr metédlico). C| concentracién de 0 en la interfase gas-
6xido; Co en el 6xido sub-estequiométrico; C3 en el metal
en contacto con el éxido.

FIG. IV.I

Ei valor de la constante § fue determinado mediante el
balance dei flujo de masa en la interfase % y se obtuvo una
expresidn

2

2
- C2 O-Y C3 exp ( y¢ )

€, - ¢4 ferfy —  C, - Cy (mo erfe (ve)
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Y fue resuelto numéricamente.

Ei programa permitié calcular también las masas de oxfgeno
por unidad de superficie en ambas fases, Wl ¥ w2, integrando las
ecuaciones (1) y (2). Al igual que la localizacién de la inter-
Fase, la variacién de W| ¥y Wy Sigue un comportamiento proporcio-
nal a t.

Para comprobar si este pPrograma podia representar el movij-
miento recesivo de la interfase éxido-metal al disolverse el 6xi-
do, se le hicieron algunas modificaciones y se lo utilizd para .
alta temperatura.

Se simuld oxidacién a 800°C durante un periodo predetermina-
do, luego del cual se anuié el flujo de oxfgeno a través de la
interfasc gas-sélido (% = 0), manteniéndose el sistema a la mis
ma temperatura.

Ello equivale a parar la oxidacidn y @ que la capa de é6xido
Formada comience a disolverse por difusién de oxfgeno en Zr- 4.
Este proceso se adapta aceptablemente a las condiciones experi-
mentales, las cuales consisten en crecer una capa de 6xido a
temperatura ambiente y atmésfera de oxfgeno seco (IO‘8 Torr.) vy
luego calentar la muestra en vacio de 10-10 Torr.

Los valores Dy y Do utilizados en la etapa de oxidacién
fueron obtenidos de la bibliografia (7):
- -9 2 - ; -2 2 B
Dg = 9,95 x 10 cm” /seg (DoI = 4,29 % 40 cm”/seg Q@ = 30.000
cal /mol)
” -10 2 - 2 .
DZ = 1,04 x 10 cm”/seg (D02 =1 em”/seg Q = 49.000 cal /mol)

Las concentraciones fueron calculadas considerando que:
) en la interfase gas-6xido el 6éxido era Zr02 estequiométrico
*« €4 = 1454,29 mg/cm3; 2) en la interfase 6xido metal se tenfa
¢l 6xido subestequiométrico Zr02_0,05 «"« Co = 1423,04 mg/cm3 %
3) la concentracién de oxigeno en el metal en contacto con el 6xi-
do era la de saturacién (29% at) .". C3 = 464,96 mg/cm3. Se tomé
¢=9.79 y Y= 9.92,

Se fijé un espesor de éxido de 19 u el cual se alcanzé luego
de 9218 seg de oxidacién. EI espaciado de la grilla elegido fue

*
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x = | pe La curva de la Fig. IV.2 representa la posicién de la
interfase metal-6xido y los perfiles de concentracidén de oxfgeno
en el 6xido y en Zr-o, '

Para la etapa de disolucidn se utilizaron diversos valores
de D4 manteniéndose constante el valor de D,-

Para D| = 4.98 X IO_-9 Cm2/509 (D; > Dy) el retroceso de
la interfasce 6xido-metal y los perfiles de concentracidn de oxi-
geno en el Zr- & se observan en la Fig. IV.2, curvas b-f. Los
tiempos que figuran en cada curva est&n determinados tomando co-
mo origen el comienzo de la oxidacién. Es evidente que a medida
que retrocede la interfase aumenta la concentracidn de oxfgeno
en el metal, cumpliéndose la condicidédn de que la masa total de
oxfgeno, wj, permanece constante durante la disolucién (wi = 3,03
mg /cmz). También se refleja en estas curvas que la penetracibn
de oxfgeno en Zr- & progresa con el transcurso del tiempo.

Las curvas de concentracidén en el metal se cruzan en un punto,
que corresponde a la posicidn §, en que originalmente sc ubica-
ria la interfase si todo el oxigeno estuviera en el 6xido y no
existiera "cola”de difusién en el metal. Dado que Cq4 - Co es muy
pequeiio, la aproximacidén para calcular

|

50 - (€, +¢C,)/2

da go:=lﬂ,l M, que ¢st8 en buen acuerdo con el valor determinado

de la Fig. IV.2: &= 21,3 p

0 sea que, para t grandes, el sistema se comporta como si en
t = 0 hubiese tenido una distribucidén de oxfgeno como la de la
Fige IV.3.
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PIGURA 1V - 3 DISTRIHIJCION DE OXIGENO TOTALMENTE CONCENTRADO EN EL OXIDO,
SIN°COLA" DE DIFUSION EN EL METAL.

Mediante la integracién de las curvas de concentracidn sec
determinaron las masas de oxfgeno por unidad de drea en ambas
fases. La curva a, Fig. IV.4, muestra la variacién de |a masa
de oxfgeno en el Oxido (w1) en funcién de la rafz cuadrada del
tiempo neto de disolucidn. Los valores se ubican sobre una rec-
ta (indicando una variacién parabdlica) salvo en las inmediacio-

nes de t = 0. El apartamiento se debe a que no se parte con con-
centracidn de oxfgeno nula en el metal. La extrapolacién de esa
reccta gn t = 0 da el valor de la masa total inicial de oxigeno

w. = C dx supuesta totalmente en el 6xido.
0
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Las curvas wqy - wg corresponden a |a masa total de oxfgeno
w obtenida integrando hasta distintas profundidades en el metal:

W3 :28/.1,1-«4: 35/4, NS;SO}J y wg: 65/1

Se efectué un cédlculo idéntico utilizando D| < Dy durante la
disoluciédn, para lo cual se mantuvo Dy constante y se tomé
D = 4,98 x 10~ cm /seg. Los resultados no difirieron de

los anteriores. La Fig. IV.5 representa las curvas de variacién
de la masa por unidad de &rea de oxfgeno en el éxido (curva a)

y la masa total w(curvas W3-w6) integrada hasta distintas profun-
didades en el metal, en funcién de la rafz cuadrada del tiempo
neto de disolucién. Las mismas son iguales a las de la Fig. IV.4.
Ello Ileva a suponer que el proceso de disolucidén no depende del
valor de D| y sdlo depende de DZ'

En base a los resultados numéricos anteriores se intentd de-

sarrollar un modelo analfitico que representara la disolucidbn del
6xido.

IV.4. MODELO DE D ISOLUC ION

Se parte de un sistema infinito como el representado en

la Figs IV.6.a. donde la concentracién de oxfgeno en el instante
inicial t = 0 en la fase | (6xido) es C| para x €0, y en la fa-
se |I' (metal) es tan pequefia que se considera nula C = 0 para
X?Os

Durante la disolucién (£t > 0, Fig. IV.6.b), la solucién de
la ecuacidn de difusibn:

2 9 X0 o t

con las condiciones C = C3 en x = g y C =0 en x = o0 es:
C=A+Berf (—m—)

con A = =B

~ erfc (¥)
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o sea
erfc (x/2 d th)
i C3 erfc  (Y) (3)

donde ¥ es una constante, definida como

4 0B

2 th

de difusidn es

la ecuaciédn
hecho que al

Es evidente que la solucién de
independiente del valor de Dg. Ello explica el
variar este coeficiente no se produjeran cambios en el perfil
de concentracién de oxfgeno en Zr ni en la distribucién de masa
de oxfgeno para cada tiempo t (Figs. 1V.2,4 y 5).

Se cumple igualmente que para todo t la concentracidn tiene

= 03

un valor constante en x

(x = 0)

At

C = Cs/erfc Y)

Este valor es el punto A de cruce de todas |as curvas de
concentracién (para distintos tiempos) en la Fig.IV.6.b. Se
verifica allfl un cambio de curvatura en los perfiles de concen-

tracibén dado que la funcién

32 erfc  (x)
3 x2

es positiva para x > 0 y negativa para x < 0. Este cambio de
la Fige IV.2 ya que es poco marcado.

curvatura no se aprecia en
El balance de flujo a través de la interfase E permite de-

terminar el valor de I .
intervalo dt la interfase se movid

Si se considera que en el
la distancia dg , el flujo de masa en § estd dado por

3
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-(Pz dt = (Cq - 03)c1g

Aplicando la primera ley de Fick

- g5 o oL
(@ ~8,) F=0; =

5

se obtiene:
2

. R
g T SNSRI | —
C1 - C3 fﬁ erfc (¥)
El valor de ¥ que satisfizo esta relacidn fue ¥ = -0,212.
Este valor de ¥ fue utilizado para tratar de correlacionar

los pardmetros del modelo analfitico con los resultados obtenidos
Jde aplicar el programa modificado.

Se comprobdé que la ooncentracién de oxfgeno para x = 0
(Figs IV.6.b) era 376,28 mg/cm valor que est& en buen acuerdo
con el determinado en la Fig. lV 2% 375 mg/cm3 para X Ei

Para poder relacionar los resultados del modelo de disolu-
cidn en un sistema infinito con las mediciones experimentalcs,
e¢s necesario limitar la extensién del 6xido a un valor finito a,
de acuerdo a lo que sucede en las experiencias. En este caso,en
el instante t = 0 la interfase 6xido-metal § se ubica en x =0
(Figse IV.7.a) y la masa total de oxigeno resulta

Esto significa que con unéxido finito el modelo de disolucidn
desarrol lado anteriormente para 6xido semi-infinito debe ser modi
ficado. Para cada tiempo t > 0 el espesor del 6xido serd -(a -E)
(Fig. IV.7.b) y la masa de oxfgeno que queda en el &xido

F
‘-i| = -(a _g)c1



139

G
C
‘ (a)
t=0
-a o X —
Ac
C
(b)
Cs t >0
-a 3 0 X —>
Ac
(c)
C3 t= oz
472D
-a 0

FIGURA TV -F MODELO DL OXTHO FINITTO.CONCENTRAC ION DE er!!'ufl,N” bN
b TNSTANTE INICTALCH ipura a) sEN to0( fFigura b)) _ [N t=2
o : Y b

(1iFpura «) '



140

y, reemplazando 5

5=2 \b,t

resulta Finalmente:

F_ .
o e.c,l + 2% th c,I

En este balance de masas hay que tener en cuenta que § es
negativo (§ = -0,212).
2
Cuando t - -—'a"",-""-'

4 Y D,

el oxido sec ha disuelto totalmente y s6lo queda oxfgeno en fase

(Figs IVuTe0)s

Se puede intentar una verificacidén de la validez de este mo-
delo aplicéndolo a la simHIacién de disolucién a alta temperatura
(800°C). En t = 0 seria Wi (t = 0)=-a Cy o sea, la recta que re-
sulta de graficar w| en funcién de {E-pasa por wf = 3,03 mgr/cm?
en t = 0 con a = 2|,3fJ. La pendiente de esa recta es

p=2¥c, \p,

que, con D, (800°C) = 1,04 x 10 cmz/seg, toma un valor
P=-628,17 x 10-5 mgr—cm/seg%. Esta recta estd representada en
la Figs. IV.4 y coincide con la asintota de la curva w| vs |t para
t grandes.

10

Esta verificacidén nos |lleva a afirmar que el modelo de diso-
luci 6n desarrollado rcepresenta bien la simulacién real izada a
alta temperatura y permitird determinar el coeficiente de difu-
sidn del oxigeno en el metal a partir de los resultados experi-
mentales: la represcentacidn tanto de la variacién del espesor
del 6xido como de la concentracidn de oxigeno en el 6xido en fun-
cibén de f; ( t = tiempo de disolucibn) podrd ajustarse a curvas
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de cuyas pendientes serd factible calcular los coeficientes de
difusidn para las respectivas temperaturas,

Es interesante hacer notar que el andlisis por XPS puede
I legar a mayor profundidad que el espesor del 6xido que se esté
diluyendo. Para ver la influencia que tiene el oxigeno en fase-o
sobre la pendiente de la curva w = f( ﬁ) Figs. IV.4, es que se
recal izaron integraciones hasta distintas profundidades en el mo-
delo de simulacién a altas temperaturas. Puede verse que si la
profundidad de andlisis A no supera el valor |,5.a (a espesor
inicial del 6xido), el error en el coeficiente de difusién no es
muy grande. En el caso de la simulacidén a alta temperatura, para
un éxido de 19 u y una profundidad de anélisis de 28/4 (Fig. 1V.4,
curva w3), el error en Dy fue del 22%.

i ; ~ x A “ o

En las mediciones experimentales A oxe — L y 7zr = 14 A

por lo que son del mismo orden que el espesor inicial del éxido
(~ 12 - 15 R).

Para obtener D de los resultados experimentales se utilizd
¢l espesor del O6xido, calculado seglin el programa detallado en el
Apéndice |l. Para usar las concentraciones de oxfgeno en el 6xido

en este célculo y no cometer el error mencionado anteriormente,
hubiese sido necesario realizar una deconvolucién en cada punto
de la cinética y asi separar la contribucibdn debida al éxido. EI
proceso de deconvolucidén utilizado aquf es relativamente costoso.
Por esa razdén no se usd la concentracidon en el cdlculo de Dy y se
traté de utilizar la relacién D, = Ez/ﬂ'xzt para determinar Dj.

IV.5. MEDICIONES EXPERIMENTALES

- Sobre las muestras perfectamente |impias, donde se habfa
reducido mediante barridos con iones de argdn la contaminacién
al minimo, se efectuaron oxidaciones a 10™° Torr de presibén de
oxfgeno y de 600 seg de duracidén. Estas condiciones, iguales en
todas las experiencias, aseguraban |la formacién de una capa de
6xido cuyo espesor era suficiente para producir una contribucidn
intensa en el espectro del Zr (picos 3d caracterfsticos del &xi-
do) y menor que el X de los fotoelectrones analizados.

Se realizaba a continuacién la toma secuencial de los espec-
tros respectivos y, luego de registrar los primeros a temperatura

¥



ambiente, se calentaba |la muestra. Ello se hacfa mediante la re-
sistencia calefactora de que dispone el soporte de |la muestra,
ubicada en el extremo del portamuestras. En igual posicidén estd

la termocupla de cromel-alumel destinada a medir las temperaturas.
Si bien la termocupla no ¢std ¢n contacto dirccto con la muestra
sino a través de un soporte (de nfquel), sc supone que al cabo de
un tiempo todo el conjunto esté a igual temperatura. Dado que el
calentamiento sec realiza en ultra alto vacfo, sc¢ desestiman |as
pérdidas por conduccidén en ¢l gas y sc¢ minimizan las pérdidas por
radiacién debido a que se trabaja a bajas temperaturas (200-350°C).
A partir del m mento en que las muestras alcanzaban la temperatura
de difusidén se comenzaban a medir los tiempos. El tiempo que demo-
raban |las muestras en |legar a temperatura fue en todos los casos
de 2-3 minutos. Al comienzo de |as experiencias |los espectros se
registraban en forma continuada para tener |la mayor cantidad de
informacién de lasprimeras etapas de la difusién. Posteriormente
los espectros se tomaban en forma mds espaciada, cada 600 seq y

en las experiencias a menores temperaturas, mds prolongadas, cada

2000 seg.

iVaGu DETERMINACION DE LOS COLFICIENTES DL D IFUSION: RESULTADOS
EXPERIMENTALLS

IV.6.1« Zr puro

Se efectuaron experiencias de disolucidén del é6xido a
250 y 300°C. En todos los casos las muestras fucron |impiadas
con iones de argdén hasta minimizar los picos Q|4 vy Cls' Las
oxidaciones fucron de 600 seg de duracidn en presibén de oxigeno
de 10-3 Torr, a temperatura ambiente y se efcctuaron en la cd-
mara de preparacién del equipo. Luego de real izar algunas pruebas
de calentamiento se comprobd que no habfa contaminacidén con C,
aun cuando ¢l vacfo de la cdmara del espectrdmetro se deterioraba
temporariamente al calentar la muestra. La presidn en la cémara
aumentaba de 10710 Torr.a 10-9 Torr.por algunos minutos y luc-
go se¢ restablecia lentamente la presién de trabajo.

Para tener mayor cantidad de medidas experimentales de los
primeros momentos de la disolucidén se limité el nidmero de cle-
mentos anal izados a dos: Zr y 0. El tiempo de medida se mantuvo
en |5 segundos/I0 canales y cada espectro comprendié 140 canales.
El &ngulo entre la normal a la muestra y la horizontal fue de
60° y se fij6é Van. = 20 eV. La toma de los espectros se cumplid



143

en forma continuada y automdtica. La mediciédn de los tiempos se
hizo a partir del momento en que la muestra alcanzé |a tempera-
tura eclegida y se considerd como valor del tiempo en cada medida
el intervalo entre el origen arriba definido y la finalizacidn de
la toma del primer espectro de cada par (0|s, Zr 3d). Ello equi-
vale a atribuir a cada medida el tiempo "medio” en que la misma
se realizé.

La variacidon del espesor del éxido durante el calentamiento
a 250°C se observa enla Fig. IV.S graficada en funcién de ¢f
(t = tiempo de disolucién).

Se distingue netamente una zona en gue el espesor decrece en
forma répida hasta aproximadamente 8-9 R. Luego comienza otra re-
gibén de variacidon lenta con grandes fluctuaciones. La pendiente
en la primcera regién permite determinar un coeficiente de Jdifusidn

DR, tomando ¢l valor h -0,212, de acuerdo al modelo anal {tico.
R B -~ -17 2
Se obtuvo DZDO°C 1,28 x 10 cm”/seg.

De la zona de variacidn lenta, dado que el error es grande,
no se pudo calcular un coeficiente de difusibn.

La variacién del espesor del éxido en funcién deJFE en los
ensayos a 300°C estd representada en la Fig. IV.9. Se aprecian
aquf también dos regiones: una de variacién répida del espesor,
hasta que el mismo se reduce a 7 A y otra con fluctuaciones
alrededor de este valor pero con tendencia a decrecer muy lenta-
mente.

El coeficiente de difusién obtenido de la primera regién,
fue

R

17
D300°C

= 3,08 x 1077 cm?/segq

Tampoco para esta temperatura se intentd calcular un coefi-
ciente de difusién de la pendiente en la segunda regidn, consi-
derando la dispersidn en |las medidas.
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IV.6.2. Zr-2,7% (at)Sn

La preparacién previa de las muestras de Zr-2,7% (at)Sn
se realizd en igual forma que la de las muestras de Zr puro. Me-
diante barridos con iones de argbn se completé la |impieza dentro
del equipo. Se controlé el estado de contaminacién superficial
por medio de espectros XPS de los picos Ois ¥ Cig+ Los barridos
se continuaron hasta reducir las intensidades de dichos picos a
valores despreciables.

i . -8 3
Las oxidaciones (600 seg a 10 Torr) se realizaron en la
cdmara de preparacién, a temperatura ambientec.

En el caso de esta aleacién sc¢ efectuaron dos serics de me-
diciones mediante XPS. Las mediciones destinadas a determinar el
coeficiente de difusién de 0 en Zr-ot a las distintas tempe ratur as
incluyeron sélo el registro de los espectros de Zr y 0. De esta
forma se pudo reducir el intervalo de tiempo entre una medida y
la siguiente y obtener mds informacién de |a primera etapa del
proceso.

El segundo conjunto de medidas se realizd para seguir la evo-
lucién de las concentraciones de Zr, Sn y 0 a las distintas tem-
peraturas. Se registraron los espectros de los principales picos
XPS de esos elementos, asi como del pico Clg @ fin de controlar
la contaminacidén. De este segundo conjunto de medidas se evalua-
ron también los respectivos coeficientes de difusidén, aunque so-
bre la base de menos determinaciones experimentales. Estos valo-
res se utilizaron para comparar con los coeficientes obtenidos en
la primera serie.

Las condiciones de obtencién de |los espectros en ambas series
Fueron idénticas a las utilizadas para Zr puro: Van. = 20 eV;
tiempo c/10 canales = |5 seg, dngulo entre la horizontal y la
normal a la muestra: 60°. Los tiempos se determinaron de acuerdo
al criterio utilizado con el Zr puro.

Sc¢ llevaron a cabo experiencias de disolucién del éxido a
200, 250, 300 y 350°C. La Fig. IV.10 muestra la variacién del
espesor del 6xido en funcién de t al calentar a 200°C. Se
observa disminucién continuada del espesor del éxido, pudién-
dose distinguir dos zonas con distinta pendiente: la zona ini-
cial, de mayor velocidad y la segunda de variacién mds lenta.
Sin embargo, en experiencias méds largas ( 75.500 seg) se compro
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bé que a partir de 20.000 seg el espesor del éxido alcanzaba
un valor estacionario y que durante el calentamiento posterior
no continuaba descendiendo sino que fluctuaba alrededor de ese
valor, el cual se estimé en 6 A.

La existencia de dos zonas con distinta pendiente |leva a
determinar dos coeficientes de difusién para la disolucién del
6xido a esta temperatura, aun cuando no ecs F&cil scparar ambas
etapas.

Se calculé,de la pendiente para tiempos m&s cortos, un coc-
ficiente de difusién (disolucién répida) Dg ooc — 4 x 10-15 em2/scq
y de la regién de tiempos mayores (disolucidén més lenta)

Déoooc = 4,16 x 10719 cm?/seg.

La variacion del espesor del 6xido durante las experiencias
de calentamiento a 250°C se representa en la Fig.IV.l| en funcién
de {;, Nuevamente sc tienen dos etapas en el intervalo de tiem-
po representado. Prolongando la experiencia se observé que el
espesor del 6xido posteriormente registraba fluctuaciones alre-
dedor de los 4,2 A, sin continuar disminuyendo. El momento pre-
ciso de la transicién a un valor estacionario no pudo ser bien
establecido pero se estimé que se producia luego de 20.000 sc-
gundos de calentamiento.

Los coeficientes de difusibén de oxfgeno en Zr-Z,?%(at)Sn a
250°C, determinados en ambas regiones, fueron:

R -17 2
DZSO“C 1,9 x 10 cm” /seg

L - -18 2
025000 = Ll x [0 cm”/seg

La Figs IV.12 muestra la evolucién del espesor del éxido en
el tiempo, graficada en funcién de f;, durante su disolucién a
300°C. Se distinguen dos regiones bien definidas: en la primera
el espesor disminuye rdpidamente hasta un valor de aproximadamen-
te 6,5 K: en la segunda se registran fluctuaciones alrededor de
ese espesor con tendencia a disminuir muy lentamente. E|l cambio
de una a otra etapa se produce luego de 1800 segundos de calenta

mientos
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Puede considerarse que a esta temperatura sblo se registra
un proceso, el lento, debido a que el répido, muy acelerado,
no se veas

De la pendiente en la primera regién se determiné el coefi-
ciente de difusibn del oxfgeno en esta aleacién a 300°C:

L -17

2
D3oooc = cm” /seg

13 % 10

La segunda regidn corresponde a la estabilizacién del espe-
sor, la cual finalmente se alcanza para todas las temperaturas
de disolucidn.

Los resultados de las experiencias de disolucidn del éxido
a 350°C se resumen en la Fig. IV.13. Si bien se presentan dos
zonas bien separadas, la segunda no registra variaciones y co-
rresponde a la estabilizacién del espesor del 6xido en un valor
fijo. La transicién de una variacién répida a otra lenta, obser-
vada para 200 y 250°C aqufi se produce antes de la primera medida
a 350°C, impidiendo determinar con exactitud el momento en que
ocurrib. A los 420 segundos de calentamiento el espesor ya ha-
bfa alcanzado un valor estacionario, alrededor del cual registrd
fluctuaciones posteriormente. Ese valor difirié en las distintas
experiencias a 350°C entre 3 y 5 A«

El coeficiente de difusibn, determinado de la pendiente de
la curva en la zona de disolucién (lenta) del éxido, es:

055000 = 1.4 x 1010 cu’/seg
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La Tabla IV.2 resume los valores de D2 obtenidos en Zr puro
y Zr-2,7% (at)Sn.

TARLA V.2
Coclicientes de difusién de 0 en Zr determinados en este trabajo
Temperatura Zr puro Zr-2,7% (at)Sn
(°C) Dz(cmz/seg) Dz(cmz/seg)
Ré&pido Lento
200 8,18 x 10°1% 4,6 & 0719
250 1,28 x 10”17 1,9 x 10770 1,1 x 1o°!8
300 3,08 x 10”7 1,3 x 10~ "7
350 i,4 = ie~1e

Los valores de los coeficientes de difusién determinados a
partir del modelo de disolucién aquf desarrollado y detal lados
en la Tabla IV.2 se representaron en un gréfico tipo Arrhenius
(Fige IV.l4). En esta figura se incluyeron las rectas obtenidas
por Debuigne (2) para difusiones entre 400 y 1200°C. La recta
correspondiente a la menor energfa de activacién se extrapolé
hacia las bajas temperaturas.

IV.7.VARIACION DE LAS CONCENTRACIONES DE O Y Zr

Durante las experiencias de disolucidn se controlaron las
concentraciones de Zr y 0 y se registraron sus variaciones en
funcién del tiempo de disolucidn. Se observé en todos los casos
un corto perfodo en el que el porciento atémico de O disminufa
rdpidamente para luego estabilizarse y fluctuar alrededor de un
valor. Este valor resulté ser 50% para las ba jas temperaturas
(200-250°C) y 45-48% para 300-350°C. Considerando que se partid
de una concentracidén de 0 del 55%, la variacién fue poco marcada.
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FIGURA IV - 14 ;Representaci¢n de 1n D versus 1/T(°K).
Se designan con "R" los coeficientes de difusidn de
las etapas "rdpidas" y con "L" los de las etapas'len-
tas",
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Lo remarcable de este andlisis es que el porcentaje de O no con-
tinué disminuyendo luego de transcurrida la primera ctapa aun
cuando las experiencias seprolongaron, en el caso de las tempera-
turas menores, durante varias horas.

Se efectudé la deconvolucién de los espectros Zr 3d registra-
dos luego de 200 y 1900 segundos de disolucién (Figs. IV.I5 y
IV.16 respectivamente),seglin el programa del Apéndice |ll. Se
incluye la Fig. |11.8, correspondiente a |la deconvolucidn de una
muestra de Zr puro oxidada 20 Lyque representa la distribucién
inicial de picos Zr 3d, para facilitar la comparacibn.

Se observa la presencia del doblete atribufdo al Zr0 en am-
bas disoluciones. El progreso de la disolucibén reduce la compo-
nente del Zr0Og hasta que, para |900 segundos, su contribucién
sélo se aprecia deconvolucionando el espectro experimental. Por
el contrario, la componente del ZrQ sélo registra una pequena
disminuciédn en ¢l transcurso de la disolucién. La Fig. IV.I5 re-
presenta el aspecto final que presentan los espectros Zr 3d dado
que las disoluciones alcanzardn el estado estacionario luego de
lapsos del orden de 1000 segundos.

IV.8.DISCUSION

En las experiencias de disolucibén del éxido por calentamiento
a diferentes temperaturas de este trabajo, las muestras fueron
oxidadas, en todos los casos, a baja presién (10-8 Torr) y tempe-
ratura ambiente.

El seguimiento de la evolucibén del espesor del 6xido durante
las disoluciones mostré comportamientos muy diferentes entre el
Zr puro y ¢l Zr=2,7% (af)Sn.

En el Zr puro se observd sélo un proceso para tiempos cortos
y luego se producfa estabilizacién del sistema, sin variaciones
en los espesores. El Zr-Sn, por el contrario, presentd dos etapas
fédcilmente distinguibles las que, para las temperaturas mayores
(300-350°C), eran de muy corta duracién.

En Zr-2,7(at)Sn se observaron, para disoluciones a 200 y
250°C, dos procesos: uno de disolucién rdpida y otro de disolu-
cién lenta. La duracidn de la etapa rédpida tenderfa a disminuir
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FIGURA IV-16. Deconvolucidén del espectro Zr3d de una

muestra de Zr oxidado,luego de 1900 segundos de di-
solucidén a 300°C,
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a medida gque aumenta la temperatura y en las experiencias a 300
y 350°C scrfa tan corta que no se registrarfa con este tipo dJde
medidas. Elio lieva a suponer quc la dnica ctapa registrada para
300 y 350°C scria la segunda, de disolucidn lenta, previa a la
cstabilizacién del sistema.

Los cocficientes de difusidn que actdan on ambas etapas fi-
quran cn ¢l grdlico de Aerhenius (Fige IVLil3) como R y L, para
las zonas rdpida y . nta, respectivamente.

Ls evidente que son ios coclicientes de la ctapa lenta los
Gque mds se aproximan a la extrapolacidon de los valores detormi-
nados por Debuigne (2).

Respecto al mecanismo de difusidn actuante, el primero que
observd un cambio de pendiente al graficar InD versus |/T (tem-
peratura absoluta) fue Davies (3) y planted la posibilidad de
que a al tas temperaturas la difusidn fuese en volumen y a bajas
temperaturas por bordes de grano. La menor c¢nergfa de activacidn
determinada para esa segunda ctapa indicarfa caminos de difusién
mis Ficiles. Los demds autores que observaron cambios de pendicn-
tec ¢n sus representaciones In D vs |/T supusieron también, por
referencia al trabajo de Davies, que podrfan ser dos los mecanis-
mos de difusidén. De acuerdo a este razonamiento, en el rango de
bajas temperaturas deberfa observarse, por alguna técnica, difu-
s16n intergranular prefercencial. Sin embargo, ello no pudo poner-
se en evidencia en ningdn caso. Réranger observd fractura trans-
granular (en volumen) en muestras difundidas en el rango dJde tem-
peraturas en que era dable esperar difusién por | fmite de grano
con la consiguiente lragilizacién y fractura intergranular. Tam-
poco Quatacrt (5) obtuvo cvidencia directa de difusidn en | fmite
do grano en ¢l rango de bajas temperaturas mediante el analizador
i6nico. Por ¢l contrario, obscrvd una banda de difusidn homo-
g¢nca semejante a la producida a alta temperatura.

Lstos resultados sugerirfon que los coeficientes de difusidn
medidos en ambas regiones corresponden a Jdifusidén en volumen. Si
la extrapolacién de los valores de Debouigne graficada en la Fig.
IV.14 corresponde a difusidn en volumen, ello implicarfa que los
coeficientes de difusiédn “"lentos” medidos en cste trabajo corres-
ponden a un mecanismo de Jdifusidn en volumen. En ese caso, podrfa
asociarse la dilusidn "rdpida” o Jifusidn por bordes de granc.

Este método mostraria scr (Lil para determinar coeficientes
de difusién a bajas temperaturas. Sin embargo, su aplicacién es-

=]
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tarfarestringida a un rango de temperaturas estrecho: 200°C <T
(°C) < 350°C. Como se ve en los resultados, el mayor apartamiento
a la extrapwlacidén de Debouigne se registra para el coeficiente de
difusién a 200°C. La razén podrfa ser que a esa temperatura |os
procesos “lento” y "rdpido” comienzan a confundirse y es diffcil
separarlos. Esta indeterminacidn se refleja en las medidas de las
pendientes y por tanto, en los cocficientes de ellas determinados,

Para temperaturas altas (T(°C) 2 350°C) la rapidez de la cj-
nética hace que sélo pueda darse una cota inferior del coeficien=
te de difusidén. En efecto, la obtencién de espectros XPS insume
un tiempo considerable. Si se acelera la medida reduciendo el
tiempo de contaje, la sefial es débil y el pico correspond iente
estd poco definido, lo cual aumenta el error en la determinacién
de las 4reas.

En este trabajo se eligié como tiempo de contaje 15 segundos/
10 canales como un compromiso entre la frecuencia de medidas y la
precisidén en la determinacién de intensidades XPS., Se establecid
un intervalo de un segundo entre la toma de uno y otro espectro
de cada par. Ello hizo que el tiempo transcurrido entre dos me-
diciones sucesivas fuera de 42| segundos. Este intervalo resulta
muy grande para poder registrar las variaciones de espesor en
disoluciones a 350°C. De allf que en la primera medida con la
muestra a 350°C la disolucidn estuviese completa, sin poder de-
terminarse el momento (previo) en que termind . En algunas ex-
Periencias en que se reguld el comienzo del calentamiento de tal
forma que la muestra alcanzase la temperatura de trabajo en un
instante préximo al de la medida se pudo establecer que la diso-
lucidén prosegufa luego de 200 segundos de calentamiento.

Se puede concluir que este método de determinacidn de coe~-
ficientes de difusién de oxigeno en Zr mediante mediciones con
XPS puede aplicarse entre 225°C y 325°C. Para temperaturas ma-
yores la lentitud en las mediciones resta exactitud a |os célcu-
los: La técnica de espectroscopfa con electrones Auger serfa la
adecuada a aplicar con este método para disoluciones a T > 325°C.
La mayor intensidad de la sefial Auger hace que pueda tenerse en
minimo tiempo (algunos segundos) sefiales importantes de los ele-
mentos en estudio.

Tanto en las muestras de Zr puro como en las de Zr-Sn, a
pesar de las diferencias arriba expuestas, puede establecerse
que el intervalo de evolucién del 8xido disminuye al aumentar
la temperatura y que para toda temperatura se |lega a una etapa
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en que el espesor no disminuye més.

El hecho de que el espesor del 6xido alcance un valop esta-
cionario sin disolverse totalmente al continuar la muestra a alta
temperatura indica que, luego de un intervalo de tiempo (menor a
mayor temperatura), se llega a un equilibrio entre el oxfgeno que
se incorpora al éxido y el que difunde en el metal. El oxfgeno re
sidual en la cémara del analizador y el desorbjdo de |l os componen
tes calientes del equipo (soporte - portamuestras) constituyen una
pequeiia contribucibén de oxfgeno al 6xido, que compensa el que pierde
por difusidn en Zr-«. Ello explicaria también el menor espesor del
6xido residual para mayores temperaturas: el pasaje de oxfgeno ha-
cia la interfase 6xido-metal es mds fécil a través de un 6xido més
delgado, compensando |a mayor cantidad de oxfgeno difundido en
Zr- & a temperaturas mis altas.

La presencia de éxido sobre el Zr metdlico luego de largos
periodos de calentamiento, se comprobdé mediante la deconvolucién
de los espectros XPS. Pudo observarse |a presencia de los dobletes
correspondientes a los dos éxidos: Zr0 y Zr0,. La evolucidn de am-
bos durante el calentamiento fue diferente: Ta componente del ZrQj;
rdpidamente disminuyé hasta un tamafio que modificaba el pico
Zr 3d3/2 metdlico, sin alcanzar a revelarse en el espectro experi-
mental. Su presencia se evidencid al deconvolucionar el espectros
Por su parte, el Zro disminuyé levemente durante el calentamiento.

Estos resultados [levan a suponer que el Zr0Q es un 4xido més
estable que el Zr02 y que su cantidad se mantiene invariante du-
rante la disolucién.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES GENERALES

Se puso a punto un método de determinacién de porcientos
atémicos de los elementos constitutivos de las capas superfi-
ciales en muestras analizadas mediante espectroscopfa de foto-
electrones producidos por rayos X (XPS). Dicho método permitié
determinar concentraciones atémicas porcentuales con un error

de I 6%-

Se adaptdé un método para determinar los espesores de los
6xidos crecidos durante las experiencias de oxidacién. Dicho
método era aplicable sélo en los casos en que el espesor del
film no superaba la profundidad de andlisis y en que el elemento
analizado formaba parte tanto del sustrato como de la capa de re
cubrimiento. Se determinaron espesores dentro de un error del

7%

Se desarrolld un programa de cdlculo para efectuar la decon-
volucidén de los espectros XPS. El mismo utiliza una funcidn uni-
taria de tipo asimétrico y permite un buen ajuste entre la curva
experimental y la tedrica resultante de la convolucidn de las
unitarias obtenidas.

Se efectuaron oxidaciones de Zr, Zircaloy-2 y Zr-2,7% (at)Sn,
en atmésfera de 0y seco, y a presién de [0-8 Torr y temperatura
ambiente.

Se establecib un rdpido aumento de la concentracidn atbmica
de 0 en las etapas iniciales del proceso y luego un incremento
muy lento hasta alcanzar saturacibn. Este comportamiento podrfa
asimilarse a una cinética logarftmica.

No se observaron diferenciasnotables en la oxidacién de Zr
y aleaciones con distinto contenido de Sn evidenciando que el
Sn no influye en la velocidad de oxidacién en 0 seco durante
las primeras etapas.

Se determind un_espesor |imite del 6xido para p = IO-8 Torr.
Este fue de 14 + 2 A para todas las composiciones anal izadas.
Se determind, mediante deconvolucién de los espectros Zr 3d,
la presencia de otro 6xido, probablemente Zr0 en forma de 8xido
tipo metdlico, el cual se formarfa en las primeras etapas de
las oxidaciones. El mismo se encontrarfa en el film de 6xido en
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forma minoritaria respecto al ZrOz (relacidn 1/4 para espesores

de 14 R)U

En las muestras con mayor contenido de Sn se observé en el
6xido igual concentracién de ese elemento que en el metal en vo-

lumen ( 2,66% at.).

En aleaciones con Sn el barrido con iones de argén produce
remocidén selectiva de los elementos |o que se traduce en con-
centraciones de Sn anormalmente altas (  4,5% at.).

Se desarrollé un modelo de disolucién, el cual permitié de-
terminar los coeficientes de difusidén de 0 en Zr, a bajas tempe-
raturas, a partir de medidas con XPS.

Se analizaron las cinéticas de disolucién de los 6xidos de
Zr en Zr puro y Zr-2,7% (at)Sn al calentar las muestras a 200;
250; 300 y 350°C. Se observaron comportamientos diferentes en el
Zr puro y en la aleacién: el primero presentaba sélo una etapa
mientras que en la aleacidn se observaban dos, con distinta ve-
locidad de disolucién. Inicialmente se producia una rdpida diso-
lucidén del éxido; posteriormente la disolucién continuaba en for-
ma mds lenta y finalmente se alcanzaba un estado estacionario.
Para las temperaturas mayores (300 - 350°C) la etapa répida no
| legaba a detectarse debido a su corta duracién,

Los coeficientes de difusidn determinados a partir de la
etapa "lenta” se ajustaron mejor a la extrapolacién hacia ba-
Jas temperaturas de los resultados de otros autores. Se asocib
@ estos coeficientes un mecanismo de difusién en volumen y a
los obtenidos en la etapa rdpida un mecanismo de difusién por
Iimite de grano.

Se establecié, mediante deconvolucién de |os espectros Zr 3d,
la presencia del doblete atribufdo al Zr0, el cual no disminuyé
en igual grado que el correspondiente al del Zr02 durante la di~-
solucidn por calentamiento. De acuerdo a los presentes resultados,
el ZrOp se disuelve antes que el ZrQ.

Se observé en todos los casos un espesor |fmite de los éxj-
dos, sin posterior evolucidn al continuar la muestra a la tempe-
ratura de disolucién. Igualmente, los % atémicos de Zr y 0 al-
canzaron valores préximos al 50% sin registrarse posteriores dijs-
minuciones en las concentraciones de 0.

L
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APEND ICE |

I. NUEVAS TECNICAS DE ANALISIS DE SUPERFICIES
| .1 Superficies Sélidas:

La descripcidédn completa de una superficie implica poder
precisar:

- Especies atbmicas presentes en las dltimas capas.

- Cémo estén ubicadas dichas especies.

- Cémo estén distribuidos sus electrones de valencia.

Respuestas a estas preguntas pueden ser provistas por‘una
o varias técnicas. La decisidn sobre cull aplicar estd condi=
cionada por la disponibilidad de instrumental o por la existen-
cia y/o simplicidad del modelo teérico que |la fundamenta.

|.2 Técnicas de Anélisis Superficial

Mencionaremos algunas de |las técnicas de uso mds corriente
en la actualidad para |a caracterizacién de superficies sdlidas
Dos aspectos generales de la preparacidn de |las muestras son co
munes a todas ellas:

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

de duracién.

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

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

La Tabla l.l agrupa las nueve técnicas que son especificas
para el anélisis de superficie. Estén clasificadas de acuerdo
al tipo de partfcula que se hace incidir sobre la muestra y al
tipo de particula emergente, |levando, esta dltima, informacidn
de la superficie anal izada.
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TABLA 1.1
PART ICULA PARTICULA EMERGENTE
INCIDENTE Rayos X - e iones
uv - upPs
Rayos X XPS -
e APS AES, IS
i ones IEX INS ISS,SIMS
UPS - Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy
APS - Appearance Potential Spectroscopy
AES - Auger Electron Spectroscopy
IS - lonisation Spectroscopy

IEX - lon Excited X-Rays

INS - lon Neutralisation Spectroscopy
ISS - lon Scattering Spectroscopy
SIMS - Secondary lon Mass Spectroscopy

Las particulas incidentes son fotones de luz ultraviole-
ta. En general se utilizaHe | y Il y Ne | y Il (Tabla
|-2-)-

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

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

Permite la medida directa de las energfas de ligadura de

los electrones de las capas interiores por lo que es muy
adecuada para anélisis composic;onal.
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La posicidn en energia de los picos del elemento estudija- g
do depende del estado de combinacién del mismo. Una adecua
da medicién de las posiciones y corrimientos de dichos pl-
cos brindard informacién sobre el entorno quimico del. éto-
mo.

Esta técnica permite el anélisis composicional y qufmico.

Dado que mide el umbral de produccién de rayos X. blandos
caracteristicos de la superficie s6lida, en principio es
posible obtener con ella informacién sobre la composicibn
de la misma, y en ciertos casos ha sido usada para tal fin.

Sin embargo se ha encontrado que algunos elementos no dan
espectros APS, mientras que otros muestran umbral débi | ;

es asf que la utilidad de la técnica para obtener lnforma-
cidén composicional es |imitada.

La aplicacién més importante de APS es |la de obtener infon
macién sobre la densidad de estados no ocupados por encnma
del nivel de Fermi.

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

La vacancia creada en la capa electrénica interna es IJe-
nada por un electrén de otra capa y la diferencia de ener-
gfas puede dar lugar a la emisién de un fotén de rayos X
(APS), o un electrén caracterfistico Auger. Se trata de e-
lectrones de baja energfia que son frenados por la materia
si provienen de capas atémicas profundas. Esta técnica pro-
vee entonces informacidén sobre |la composicién de las capas
més superficiales de |la muestra. "%

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

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

El espectro estd formado por escalones y se recurre a la
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doble diferenciacién para acentuar sus caracter{sticas.
Este método permite el anélisis composicional pero no el
quimico. Proporciona informacidén similar a XPS pero su
gsensibilidad y rango de aplicacidén son mucho menores.

“En esta técnica se bombardea la muestra con iones pesados
o protones (PIX) (Proton Induced X-Rays) y se analiza la
radiacién X caracterfstica. La ventaja que presenta sobre
idéntico anélisis, usando electrones (microsonda electré-
nica) es que no hay en el caso de los iones un fondo con-
tiguo debido a la radiacién de frenado “bremsstrahlung”
acompanando la radiacidén X caracteristica. Permite as[ a-
nal fzar los elementos més |ivianos de la tabla periédica.

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

La energia He los protones incidentes varfa, en general,
‘entre 150 y 500 eV. Los iones, en cambio, poseen energfas
entre 20 y 100 eV y permiten efectuar andlisis de alta
'sensibilidad sobre elementos predeterminados, alin cuando
est&n en muy baja concentracién, si se selecciona adecua-
damente el i6n incidente.

INS En este caso se bombardea la superficie a estudiar con &-

tomos ionizados lentos. Se forma un sistema excitado entre
el &omo y las primeras capas del sélido.

El sistema decae cuando la vacancia, en los niveles inte-
riomes del &tomo, es |lenada por un electrén proveniente
de una capa llena del sélido y se excita un segundo elec-
trén. Se obtiene un espectro que refleja la ”"densidad de
transiciones”, que es funcién de la densidad de estados de
la banda completa y de |la probabil idad de transiciones in-
volucradas.,

No es una técnica composicional pero sf produce informacidn
de naturaleza quimica puesto que considera las alteraciones
por Peacciones quimicas en las bandas completas de los sdli-
dos en superficie.

ISS En este caso los iones incidentes poseen energfas suficien-

tes para producir una interaccidn con los &tomos superfi-
ctales tipo colisién de dos cuerpos. El i6n incidente es
retrodifundido con una energfa que es funcién de |las ma-
sas de ambas particulas y del &ngulo de difusién, el que en
general es de 90°,
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Si la superficie est& compuesta por diversos tipos de &to-
mos con diferentes masas, el espectro estars constitufdo
por una serie de picos netos.

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

Esta técnica brinda sélo informacién sobre la composicidn
de la superficie.

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

Los iones analizados serén representativos de los elemen-
tos superficiales si la velocidad de remocién de los mis-
mos es tan baja que permite el andlisis de fracciones de
monocapa.

Para ello la corriente de iones primarios debe ser del‘or—
den de |0_9A/cm2 sobre superficies de varios mm2. Permite
andlisis quimico y composicional de todos los elementos pre
sentes en la superficie, inclusive el H pero séle brinda,
en el estado actual de la técnica, informacién cual itativa.
Los compuestos son dificilmente identificables.

Para facilitar la comparacién de estas técnicas y resumir
sus caracteristicas principales, se confecciond la Tabla
l.2. En ella figura, |) las partfculas incidentes y emepr-
gentes con sus respectivas energfas; 2) el “volumen” de

la regidén analizada definido por la profundidad de andli-
sis (en monocapas) y la resolucibn espacial y 3) la sensi-
bilidad de dichas técnicas.
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TABLA .2
= . T =~ o = S TR e e
Profundidad - —
Técnica Particula Energla Particula Energla 3% sndiiits Resolucion  fSensibilidad
incidente emergente (imonocapas)|  espacial {monocapas)
UPS Fotones |Hel =212eV fotoelectrones |0 a 20 eV 1a6 gran area 05
He 1| = 40,8 eV, Y (I T L
XPs Fotones | Ma Ka - 1253,6 eV |fotoelectrones Da1500e V 1a8 0.1 a 30 inm? ~10?
: Al Ka  1486,6 eV lelectiones Auger)
APS  BFlectrones|0a 1500e V' Rfotonesrayos -X 0al500eV 1a5 gran drea ~10° _
B . W Jolandos. -8 oo Pl SIS ESNE
AES Electrones| 25 5 KeV e'vcirones Auger | 0a 2000 eV 1z4 10* a0,1mm| ~10°7
IS tlpclmmﬂs 01500 eV disminucién ca- |0 a 1000 eV 136 10% 20,1 mmY ~107
b 1 tacteristica de
- i electrones |
1EX . fQlones 20 a 500 KeV fotones 0a10000eV | 1250 136 mm’ ~107%
 dadeotones | JRevos x i
INS lones ~5eV electrones Augerl 0 a 20 eV 1ab gran drea ~5.107
(banda de va-
lencta)
ISS lonés 2340 KeV lones difundi- | Ei/Ep =0a1 1 123 mm® ~107
dos elastica-
- — i n‘enle . - " a - R i - - -
SIS Hones 1a4 KeV lones secundas | 08 H00 arou’ 1a2 3 mm? ~10*
£ rios, positivos
o nw Lativos.
E; = energia del i6n difundido
Ep = energfa primaria

En esta técnica no interesa la energia de las particulas
emergentes sino su masa.

Volumen Analizado (Profundidad de anélisis):

En esta columna se intenta reflejar hasta qué punto cada
técnica es representativa de la superficie que anal iza y cuél
es la influencia que sufre de las capas subsuperficiales (se,
considera como “superficie” a la capa de aproximadamente 30 A
de profundidad).

En el caso de los electrones,se conoce que la profundidad
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de escape de los mismos en los diversos materiales es funcidn

de su energfa cinética y que por arriba de 500 eV la profundi-
dad de escape aumenta ré&pidamente. Eso implica que en todas las
técnicas donde los electrones superen esa energia cinética, ha-
br& contribucién de las capas subsuperficiales.

La técnica IEX presenta un rango de profundidad de anélisis
de | a 50 monocapas. Esta dispersién se explica considerando que
para cada elemento se debe elegir el tipo, energia y dngulo de
incidencia adecuados del én primario y cue no todos los elemen-
tos son igualmente bien analizados.

Resolucidén Espacial:

En este caso la resoluciédn espacial estéd relacionada con el
drea anal izada,

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

Sensibilidades relativas:

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

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

En general es necesaria la aplicacién de mds de una técni-
ca y muchos equipos estén construidos con ese criterio. En una
misma cédmara de vacfo se implementan dos o m&s técnicas comple-
mentarias. En especial, las técnicas de XPS y AES se combinan
frecuentemente para obtener informacién composicional y quimica
de grandes &reas (XPS) e informacién composicional de &reas muy
pequeias (AES).
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APEND ICE |1

I1.ls Determinacién de espesores

Hasta el presente se han publicado varios trabajos sobre
métodos de determinar espesores de capas delgadas mediante XPS.
La mayorfa de ellos (I, 2,3) utiliza ¢l barrido con iones de
argdén, cuyo inconveniente mayor radica en la necesidad de cono-
cer el "rendimiento” del sputtering para el elemento en estudio
y bajo las condiciones experimentales de cada caso. Lewis en su
trabajo (3) expuso un método basado en medir la atenuacién del
pico! 2p del Cu del sustrato al atravesar l|osfotoelectrones el
film protector cuyo espesor se deseaba determinar. Curiosamente
este método dio resultados en desacuerdo con otros dos que apli-
cbé . en el mismo trabajo.

Hirokawa y col. (4) desarrollaron un procedimiento anal -
tico para la determinacién del espesor de capas que contenfan
los mismos componentes que el sustrato. Dado que este es el caso
de los 6xidos, se adaptd este método para el cdiculo de los es-
pesores de los éxidos formados durante las distintas experien-
cias de este trabajo. Como objetivo m&s amplio se tendié a poner
a punto un medio de estimar espesores de films que contuviesen
elementos en comin con el sustrato y cuyos espesorafuesendel or-
den del camino |ibre medio de los fotoelectrones de los elemen-
tos en estudio.

I1.2. Calculo

Como ya se expuso en el Capitulo |Il, la intensidad foto-
electrbénica producida por el elemento i, que se encuentra a la
concentracidén N. en una muestra masiva, depende de pardmetros
instrumentales y de la propia muestra

o=k |1 T(E) T AN(E)N,

donde:

Ix es la intensidad de los rayos X incidentes; T (Ei) la tras-
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misién del analizador; Ui la secc.un eficaz de fotoionizacibn
del nivel involucrado del elemento i y )s(Ei) el camino libre
medio de difusidn ineléstica de los fotoelectrones i.

Esta expresidén implica las suposiciones antes enunciadas:

a) El efecto de la difusidn eldstica de los electrones es pe-
quefio. En una muestra policristalina se promedia.

b) El camino libre medio de los fotones de rayos X es mucho
mayor que el de los fotoelectrones.

c) La reflexibén y refraccidén de los rayos X y de los electro-
nes en la superficie es despreciable.

La relacién de intensidades de los elementos i y j de la
muestra masiva es:

T T(ED @ A N -
1‘3 T (EJ) (TJ. K(Ej) NJ.‘"

.

En el caso en que la muestra esté recubierta por un film
delgado de espesor t, con el elemento i a la concentracidn N;
y tal que t < A., la intensidad fotoelectrénica de i estard for-
mada por la contribucién del sustrato y de la capa:

-t/;ki cos& £

'.1; =k 1 T(E) @, () &NT - N‘i‘ ) F # Ni]

Se considera que la intensidad fotoelectrénica se atenla
exponencialmente a lo largo de su recorrido en la muestra y que

x es el &ngulo formado por la normal a la superficie de la
muestra y la direccién de emisidédn de los electrones que entran

al analizador.

La relacién de intensidades para dos elementos i y j,pre-
sentes tanto en el sustrato como en el film,seréa:
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i~ -t/7. cosw« .
3 TCE. ) A s N = Nf.:) A - N?J
._t B l I l I ; e-t/ﬁ, cosa -3 (2)
b TEDR;0; [(NJ "N T3 Nﬂ

& De esta expresién pueden calcularse ias concentracijones
Ny y Nj Si se conoce t o el espesor en caso de conocerse |as
concentraciones en el film.

La reiacidén de pardmetros dependientes de la muestra y del

equipo
T (E) A(g)) @,
" T (E. E.) T
) A(E)T,
puede determinarse utilizando una muestra masiva en la cual
los elementos i y j se encuentren en las mismas concentracio-

nes que en gl film. Aplicando la ecuacién (I) se determinaY .
&

I1.3. Aplicacién al ZrO2

El objetivo fue determinar, mediante la relacién de inten-
sidades XPS del oxigeno y del circonio, el espesor del éxido
ZrQy formado bajo las distintas condiciones de oxidacién de es-
te estudio. También se lo utilizarfa para determinar la varija-
cién del espesor del 6xido durante las experiencias de disolu-
cién del mismo a diferentes temperaturas.,

La determinacién del valor de Y se realizé considerando
que en el equipo utilizado, con anal izador hemisférico y po-
tencial retardador, la relacibn A(E;) T(E;) es constante (Ca-
pitulo [1). De allf que

oo i
Jir

considerando los picos Ojs ¥ Zr 3d con secciones eficaces
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0‘0 = 0,62 y 0z, = 2,25 respectivamente, se obtuvo Y = 0,2756.

Mediante la utilizacién de una muestra con una gruesa capa de
Zr0y se determiné también, con la aplicacién de (1), el valor
de Y. Se intentd asi confirmar, utilizando una muestra patrén,
el valor de Y y al mismo tiempo comprobar |la validez de la a-
proximacidbn (Ei) T(Ei) = cte utilizada. La relacibn NO/NZr en
Zr0g es |/2. La aplicacién de (l) dio como resultado Y = 0,286
que se considera en buen acuerdo con el calculado mediante las
secciones eficaces. Se adoptd el valor Y = 0,2756.

Los valores A ¥ 2 A y 12r = 14 R, se obtuvieron de la
curva universal (Fig. |.14) y se considerd que los valores de 2
no se modificaban por la existencia de una capa fina de composi-
cién diferente. Atendiendo al requerimiento que el espesor del
film fuese del orden del valor de A, se considerd que serfan
|las primeras capas del metal las que contriburfan a la sefial XPS,
en las cuales la concentracidén de 0 en Zr alcanzaria la satura-
cién (29% at.). Se atribuyeron asfi los valores

*
&

-0 o . o _ &
.= 33,33; N_ 29; N, =71y &= 30°,

NE = 66,66; N
(8]

La resolucibén de la ecuacién (2) para obtener t no es posible
en forma analitica por lo que se recurrid a una solucidn numé-
rica.

Se intentd encontrar el cero real de la funcidn continua de
una variable f(t)

-t/2.cos x
I Gt RS
f(t) = .F -y = . _t/}Jcosm .
' NT - N + N
J l( ; NJ)e J)

y asi obtener el valor de t que anulara la funcibn. Se utilizé

la subrutina NBO{A, la cual define un intervalold,pldonde se
cumple que el signo de f(ex ) es opuesto al de ‘F(/S). El cero se
ubica allf por una combinacién de interpolaciones lineales y
subdivisiones del intervalo. Fue necesario limitar el ndmero de
funciones de evaluacidn para lo cual se especificé un valor error
£ tal que cualquier valor t para el que \F(t)\ < & fuese con-

-
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3

siderado como solucidn. Se fijé €= 10 7,
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APEND ICE 111

DECONVOLUCION DE ESPECTROS XPS

Los espectros XPS se componen de |as senales producidas por
los fotoelectrones caracterfsticos de |os elementos constituti-
vos de la superficie de la muestra cuya concentracibn es suficien
temente alta(z1-2%). Es frecuente que dos o més picos estén lo
bastante cerca como para que sus intensidades se distribuyan en
un dnico espectro general y sea necesario deconvolucionar el mis-
mo para conocer las componentes que le dan origen. Este es el ca-
so de los dobletes provenientes del desdoblamiento spin-érbita y
el de la mayorfa dec los 6xidos, cuyos picos caracterfsticos se
ubican entre | y 4 eV del pico del metal, produciéndose solapa-
mientos entre unos y otros (Fige Ved) s

Para realizar la deconvolucidn de |os espectros es necesario
utilizar un espectro unitario U(E—Eo) cuya forma refleje la for-
ma de los picos netos XPS. La distribucién de picos estard dada
por otra funcién,D(E;).tal que el espectro medido experimentalmen-
te pueda expresarse como

o0

N(E) = jo(eo) u (€ - E,) dE, (1)

- a0

En general U(E - E;) es una funcién de tipo gaussiana y de
la expresién (1) es posible despejar D(E,) dado que se conocen
N(E), medicidn experimental y U(E - E,), espectro unitario ele-
gido, con lo cual se tendrfa la distribucién de picos unitarios
que dan origen al espectro experimental.

Se probd en principio un método en base a los polinomios de
Hermite. .

Dado que la funcidn generatriz de los polinomios de Hermite

es
B2+ 2FFE Zﬂ "
e =% wl  Ha(E)

se puede escribir
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) 2
~(E - Eg)” _ S5 e °Hy (E,)E"

" n!

~E

que puede ser usada para resolver la ecuacidén integral (1)
(Methods of Theoretical Physics. Philip M. Morse. Part 1. 1953)

pA
nE) = [ e B ey g (2)

Desarrollando D(Ey) en polinomios de Hermite se tiene

D(Eo) = 2 a, Hy, (Eg)

y con la integral de normalizacién

ag

2
Jan et dE = 2" (n!) (3)
-

la ecuacién (2) resulta
~(E - Eo)?

N(E) = e °7 S ap Hh (E,) dE,

~ o4 ®a —‘E 2 ”

© Hpm (Eg)EM
N(E) =g %J 8 i, an Hn (Ey) dE,
-5 e Fo y Ha(Eo m oy

N(E) = = < - an E™ dE,

La integral, de acuerdo a la ecuacién (3), es igual a:
2N a, (M EM, # 0 para m = n.
i
El problema entonces se reduce a calcular:

N(E) = > 2" a_ g" (4)

n n

donde a, = D(n)(O) 4 [2" n! ﬁj
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n
con DN (0) = Q_%
de" | _
-1. D(E) i _I_ 2 Nn 0 H (E)
fm w gn

Un problema que se presenta es el de limitar el ndmero de
términos del desarrollo en serie (4).

El inconveniente de esta solucién radica en que D(E) es una

funcidn continua y en general D(E) debe ser una funcidn tipo §
(Fig. l.«b)a

Los espectros XPS se adquieren en forma de histograma, regis-
trando cl ndmero de cuentas para determinadas posiciones en ener-
gia (canales). Utilizar una funcidn cont inua implica asignar va-
lores a la funcién entre canales. Por esta razén se intentd resol
ver el problema en forma mds adecuada, escribiendo la ecuacién (1)
en forma de sumatoria:

M
N(E,) =2 uCE -E ) D(E)

My

y el problema es el mismo de antes: dados N(Ep) y la funcién
unitaria U(E -E ) despejar D(E,).

llay que hacer notar que en la prdctica N =M es decir, el
ndmero de canales en los que estd definido el espectro N(E,)
es igual al ndmero de canales en donde estardn definidos los es-
pectros unitarios que lo componen.

En la confeccién del programa de célculo se utilizd la sub-

rutina de Harwel|l MA20B que calcula la solucidn en I} de un sis-
tema sobredeterminado de m ecuaciones lineales con n incégnitas.
Es decir,

n
dado *#a,. . x.=b. F= 0,2, e W n

.Z TRt | r g sy Z

g J°

Calcula el vector solucién x = i xJ} tal que la suma de los

valores absolutos de los residuos
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™ n
F(X) = éz lbi - Z X \ = minimo
{21 J:-.'.
con la condicién de que los Xjz 0 para j =1,2,...n.

ij representa ia matriz de |os

En nuestro problema (m = n) a
en el caso de usar una

posibles espectros unitarios que,
gaussiana (Fig. l.c), es:
(E; E-)z/zo
e 4T H

i 2 e"(E‘ - EJ)Z/ZU

dado que para que

debe ser

=
con

Z o By%d. =P A
R 3

2
Z (- g)P0
A

Ry
y A= 2;~ e_(E{ _EJ) 20 factor de normalizacién.
L

Cualquier otra funcién unitaria puede ser usada. Es muy

importante la condicién xj2 0 para que el problema tenga una
«+» Sin esa condicién Seguramente existe un mejor
%Z 0 pero que carece de sentido fi-

s

solucion real
ajuste de los ,valores de Xj
SECO-

que permite una solucién para

La‘ventaja de este método es
l.b, imposible de obte-

X (o D(E)) como la dibujada en la Fig.
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ner por un método que necesita de funciones desarrollables
en serie de n términos (n finito).

El programa confeccionado se transcribe al final del apén-
dice. En el mismo estd prevista una funciédn unitaria asimétrica
de la forma:

- - a
U(E) = e (E - E5)/2 desde el méximo hacia el lado de
las energias cinéticas mayores (menores de ligadura).2d = ancho
natural Y

cos [77'0‘ /2 + (I -« ) arc tan E/d‘l
[Ez - 02] (I -%)/2

Uu(e) =

hacia las energias cinéticas menores.
En el programa se designan como

EC : intervalo en energias = 0,1 eV

SIGMO = SIGMA (con K = 1) = @ /2

ALFA = ALFA | : parémetro de asimetrfa o = 0,01.
SIG | = semiancho a altura mitad de |a gaussiana.

SIG 2 =20 - SIG | : semiancho a altura mitad de |a funcibén
asimétrica.

QQQ =  factor de normalizacién para igualar a1 el valor de la
funcién asimétrica en Egs

B(K)= mediciones exper imentales (ndmero de cuentas) del espectro
sin fondo (para c/canal K).

AL(1) simbolos utilizados para la representacién gréfica me-
diante la subrutina TRACE |. Se prewen I=31 simbolos y
los dos Gltimos, en cada caso, se asignan a los valores
experimentales y a la curva resultante de convolucionar

la distribucién de espectros unitarios obtenida (teérica).

A(l) = valores xj calculados por la subrutina MA20B.
2
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DIMENSION DEi10),S(110),A1140),RI440),A1(3% )
DIMENSION BUI1O) ) RU442,442),P1412,442)
REAL*#6 ALFA1,SIGT4

INTEGER §

READIS 1 IN/KKEC, SIGMO,ALFAL »SIG4 4
ALFA=ALFAY

SIGi=SIGi4

Me=N

FORMAT(I910,1I3,2E14.7,F4.2,F7.3)
WRITE(&,9)EC/N,SIGMO,KK,ALFA,SIGY -

FORMAT(2X,' EC=',E{4.7,"' N=',17," SIGMO=",E14.7,'KK="',13,"'ALFA
%=",F4,2,' SIGI =',F7.3)

READ(S5,2)(RIK) ,K=1,M]

FORMATI(8F10.0)

READI5,3) (A9(TI),I=%,31%)

FORMAT(31A1)

DO 14 K=1{,KK
SIGMA=SIGMO+(K~1 ) %0 . 05000FE+00
WRITE(&,800) SIGMA

FORMAT (1 X/ ' %%3%3%% SIGHQ*'}E14f7;' WHF AN )
SIG2=2 , »SIGMA~SIGY
EXFI=EC*EC/2./851G1/81G1
WRITE(6,4RIUT BITI), I=1,N1

FAWZ=EC/SIG2
RRG:[COS[3.1415?Q7*QLFQKQ.EEfISICE*SIG?]
¥HO[],~ALFAI/Z.)

B 4B RN

A

AL o ey [ ik
AT adrr Ay

N S
N e T
PRSI, AN e e el ey
(% RS AL et S 1Y VR T ]

Py gy e
AR ATy

A RND WD

s ND TAA ]

L UABSUSTIBENP ) LT 170 IR D, S 1=EXE ~825TN)
e VABSESLIGEXPILGE. 176 . 16 L) =0,

G0 TE

XLy LI P R

&(IzJ]ﬁl[¢03i3.1415?ﬁT'ALFQ/E*+ii,“ALFAQ%ATQNiSIGPﬁUI11EIND*
RECH+STGR2#STIG2 %% ( (§.-ALFA)/

122011 /000
CONTINUE

CONTINUE

1=40

WRITE(G, 44440 (1, J, Q01,00 0=1,M]
FORMAT(2X,'QU" 12, ,' 12, )= ' ,E14,7)
NS2=N/2 '

DO 145 I=1,N

AN=AN+RINS2,1)
DO 16 I=1,N

DO 16 J=9,N

NI, JI=Q(I,J)/AN ™
FIT,J)=Q(T,0) :
DO 4 I=4,N

QUY A N+E ) =BT

TR=412 "

TOLER=1 ,E%05 »
CALL. MAZOBCQ,D,A/R/ S, IR, MyN, TOLERDS

ND*E s
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55

SA=0.
SB=0.

DO 56 I=1.,M

SA=SA+AlT)
SE=SE+H(T)

WRITE(&,5%)

FORMAT

%, E14.7)
WRITELG, 191,80 0T),I=1,N]

SAsSB/RIN+HT AN+
(41X, 'SUMA DE AfI)=',Fi10.0,'

189

FORMATIBUAIX, "N I3, i=" ) F6.01 ]

NN=0

DO 20 J=i,M
IFCATLJ)LGT. 0,7 NN=NN+I
GG TC

IFIALJILER.G . 3

B3 23 I=1.¥
NULANN) = PiM=ardslaaalal

IFINNLGE.3E 1 WRITE(6,3331

CONTINUE

FORMATI W, "HEaY MAs
DO 24 I=1.1

FOT NN+ J=
EUL NN+2 =B
CALi. TRACL
DO 101 T=4 ¢

AMG =0

IFIACTY.GT

00 TGO 00

A1 =ANGX T §40

> Y B P £ =
TFEamt el
ﬁ#ﬁ{li4ﬁi

~LIM

R N e A
IF WL El,
) R B
CUNT LiUE
NN=0

AR =
av bt ol v O

e g Ap v mme
(SR o L TR e

£ by
T W |

DRIV Vi

CONT L

DG 497 I=
GOT NN+ I=BIM- T+

SUM0=0,

17 =ty

....

w NG L D0

CANDLOACTEY LT L

|
HES Y |
A JI'- L}
e L)
R

wd TTE0G 335

A,
e

DO 1070 Js=1 .0

SUMO=SUMO+F T M—1+9 2 J0%a 0]

NOT/NN+2 1 =SUMD

CALL TRﬁCE1lﬁ1;m;p;NN]

CONTINUE
STOF

DERUG INIT

END

SUBROUTINE iaCESN (AT 2B/ NY)

1

RS
Led )=
R

ki

) raa

DF
A

Pl

= A O
Ni=L

Vi NS
[

=ia

NN

Hisl

SUMA DE BIIl=',F10.0,"°

AC VARTARLES & GRAFICAR' )

i G0

ERROR=
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DIMENSION ACI125),R(112,1421,A1(31)
AM=0 .
NNZ2=NN+2
DO §5 I=1,120
15  AC(I)1=A1(31)
DO 50 I=1,M
DO 50 J=1,NN2
50 AM=AMAX1 (AM,Q(1,J))
DO 19 I=1,M
DO 59 J=1,NN2
LL=R1T,J)/AM*120
IF(LL)100,100,101
100 LL=1
104 IF(LL-120)103,103,102
102 LL=120
103 AC(LLI=A1(J)
5%  CONTINUE
WRITEL&2 173 LAGTI2E ~JA1 138511201
(7 FORMATIAX,42081)
B35 K=1,120
35 ACIKI=ALI3L)
L
SERJG INDT

- - g
LA
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