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RESUMEN

Se repasan en este trabajo las técnicas instrumentales mas utilizadas en el estudio de la superficie
del vidrio: la espectroscopia infrarroja y las espectroscopias de electrones Auger y ESCA, que propor-
cionan una informacion especifica sobre su composicion y estructura, y las técnicas de adsorcién, que
pueden suministrarnos una importante informacion tanto sobre los puntos activos y caracteristicas
quimicas de la superficie del vidrio, como sobre sus caracteristicas fisicas (porosidad,. textura, etc.).

Instrumental methods for the estudy of vitreous surfaces

This work reviews the most used instrumental techniques in the study of glass surface: infrared
spectroscopy and Auger and ESCA electron spectroscopy, which provide specific information on
their composition and structure, and also adsorption techniques which can supply important both on
the active points and the chemical characteristics of the glass surface as well as on the physical
characteristics (porosity, texture, etc.).

Methodes instrumentales pour I'etude des surfaces vitreuses

Le présent travail passe en revue les techniques instrumentales les plus utilisées dans ’étude de la
surface du verre: la spectroscopie infrarouge et les spectroscopies 4 électrons Auger et ESCA, qui
fournissent une information spécifique sur sa composition et sa structure, ainsi que les techniques
d’adsorption, qui permettent d’obtenir d'importants renseignements tant sur les points actifs et sur les
caractéristiques chimiques de la surface du verre que sur ses caractéristiques physiques (porosité,
texture, etc.).

Instrumentelle Verfahren zur Untersuchung von Glasoberflgchen

In der Arbeit werden die zur Untersuchung von Glasoberflachen am haufigsten angewandten
instrumentellen Verfahren kurz geschildert: einmal die Infrarotspektroskopie sowie die Auger —und
ESCA-Elecktronenspektroskopie, die spezifisch Aufschluf iiber Struktur und Zusammensetzung
geben; zum andern die Adsorptionsmethoden, die wichtige Einsichten in die Aktivpunkte, die chemis-
chen Eigenschaften der Glasoberflache und tiber ihre physikalische Beschaffenheit (Porositat, Gefiige

usw.) vermitteln konnen,

1. INTRODUCCION

Como complemento al trabajo publicado anterior-
mente (1), en el que se estudiaban las distintas reacciones
que tienen lugar entre la superficie de los vidrios y las
disoluciones acuosas, se repasardn en el presente los
métodos mas empleados para el estudio y caracterizacion
de las superficies vitreas en general, y, por tanto, aplica-
bles al de las modificadas por dichas reacciones.

El creciente interés por la investigacion de la quimica-
fisica de las superficies vitreas, debido no sélo a sus inte-
resantes consideraciones tedricas, sino también a‘las con-
secuentes aplicaciones practicas, siempre dignas de
consideracion por el importante papel del vidrio en nues-
tra sociedad, conducen a la aplicacién de toda clase dé

* Direccion actual: Ceraten, S.A. Getafe. Madrid.
(1) Original recibido el 30 de octubre de 1984.
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técnicas instrumentales para conseguir un mejor conoci-
miento de la composicidn, estructura y otras caracteristi-
cas de dichas superficies.

Entre las mas empleadas se encuentran las que repa-
saremos en este trabajo. En primer lugar se consideraran
los métodos de adsorcion, principalmente cromatografi-
cos. Estas técnicas permiten precisar las caracteristicas
quimicas de la superficie de los vidrios inorganicos, que
son generalmente consideradas como poco o nada acti-
vas desde el punto de vista quimico. Este tipo de deter-
minaciones pueden ser fundamentales a la hora de esta-
blecer las posibilidades de interaccién quimica del vidrio
con otros compuestos. Ademas estas técnicas proporcio-
nan informacién sobre la variaciéon de la estructura
superficial del vidrio sometido a diversos tratamientos.

En segundo lugar se revisaran las técnicas espectros-
copicas, tanto de reflexion de infrarrojos como las de
electrones, Auger y ESCA, diferenciando la informacion
que suministran cada una de ellas segun los diferentes
tipos de excitacion y deteccion, haciendo algunos comen-
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tarios sobre la capacidad de penetracion de cada una de
ellas (profundidad superficial a la que pueden acceder).
Este ultimo punto es importante, pues si bien es cierto
que se pretende analizar procesos superficiales, no lo es
mas el que un mejor conocimiento de los mismos supone,
a menudo, observar sus repercusiones en capas de varios
micrometros de profundidad (2).

~ Como es l6gico suponer, ningin método proporciona
informacion total y precisa acerca del objeto de estudio.
Solamente una combinacion de ellos dara una mas com-
pleta vision del mismo. Como el tipo de problema con-
creto a abordar puede der determinante de la técnica o
técnicas instrumentales a utilizar, serd objeto fundamen-
tal de este trabajo, el analisis de las posibilidades y limi-
taciones de cada una de ellas, citando los ejemplos mas
caracteristicos en los que han sido utilizadas.

2. METODOS DE ADSORCION SUPERFICIAL

En principio podemos diferenciar tres tipos de técni-

cas instrumentales para estudiar los fenémenos de adsor-
cion sobre el vidrio: a) técnicas cromatograficas, b) técni-
cas gravimétricas, ¢) técnicas volumétricas. Por lo
general, las técnicas cromatograficas son las mas utiliza-
das, ya que la medida de isotermas de adsorcion para
“adsorbentes de baja superficie especifica, como son los
vidrios, que dan lugar a pequefias cantidades de especie
adsorbida, se hace posible mediante el empleo de estas
técnicas, mientras que la utilizaciéon de los métodos
volumétricos y gravimétricos clasicos suele ser muy difi-
cultosa. Sin embargo para poder emplear las técnicas
cromatograficas se precisan condiciones experimentales
muy estrictas (3) que pueden concretarse en:

1) Que el equilibrio adsorbato-adsorbente se logre de
forma instantanea en todos los puntos del adsor-
bato. Por este motivo en estas técnicas el vidrio
que se estudia, se coloca en el sistema de medida
con un empaquetamiento similar al de una
columna cromatografica.

2) Que no existan efectos de difusién gaseosa axial
del adsorbato.

3) Que tan soélo sean permisibles pequefias caidas de
presion a lo largo de la columna.

La adsorcion es un fendmeno superficial, que tiene
lugar en la interfase en la cual las moléculas de adsorbato
se fijan sobre la superficie del adsorbente, en virtud de las
diversas fuerzas que entran en juego y que son debidas
fundamentalmente a la asimetria de fuerzas que existen
en la interfase. Segin la naturaleza y magnitud de estas
fuerzas se habla de fisisorciéon o quimisorcion.

Polanyi (4) define el potencial de adsorcidon en un
punto préximo a la superficie como el trabajo realizado
por las fuerzas del adsorbente en este punto y que se
expresa:

€= ::i Vdp [I]

siendo &; la densidad del gas adsorbido en ese punto, 6, la
densidad de la fase gaseosa y V= M/§,, donde M es el
peso molecular del adsorbato.

Si suponemos que el adsorbato es un gas perfecto o
un liquido incompresible, :

Po
e= %}dp=krm%%
Px
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que expresa el potencial & de la superficie del adsorbato
en la que se incluye el volumen ¢; entre ella y la del
adsorbente, de forma que & = f (¢i) siendo esta relacién
independiente de la temperatura.

La adsorcion, por el hecho de ser un fenémeno super-
ficial, vendra afectado por muchas variables, como son:
capilaridad, naturaleza de la interaccion adsorbato-
adsorbente, etc. (5).

Desde el punto de vista fenomenolégico hay dos
magnitudes experimentales de interés en los procesos de
adsorcion. Una es la cantidad adsorbato por unidad de
adsorbente y la otra el calor de adsorcion. Fueron Bru-
nauer y Emmett Teller (BET) los que aportaron una sen-
cilla, pero vélida teoria, para explicar los datos experi-
mentales obtenidos con estas magnitudes. Partiendo de
la hipédtesis de que a) la superficie del adsorbente se
supone uniforme y no porosa y b) las moléculas de gas se
adsorben sobre la superficie en capas sucesivas, comple-
tas o no, en equilibrio dinamico entre si y con las molécu-
las del gas, llegaron a la expresidn:

P _ 1 _(CnP
A% (Pu - P) VmC vm CPO

donde P, es la presion de vapor de saturacion, P la pre-
si6n, Vm es la cantidad adsorbida en una monocapay V
es la cantidad de adsorbato adsorbida por unidad de
superficie del adsorbente. La representacién de V frente a
P/P, a temperatura constante es lo que denominamos
isotermas de adsorcion. Ademas si representamos P/V
(P.-P) frente a P/ P, podremos calcular V,, y C y por lo
tanto la superficie especifica, ya que,

A=NAV.dS /M [4]

siendo 6 la densidad del vapor de adsorbato y s el drea de
una molécula de adsorbato.

LLa constante C esta relacionada con el calor de
adsorcion mediante la ecuacidn:

C:a,.bJ CXp(EI-EL)
a,. b, RT (5]

siendo alb2/a2bl la razon de los coeficientes de
evaporacion-condensacion para las primeras capas
adsorbidas y cuyo valor es constante y aproximadamente
1, E,| se aproxima a un calor medio de adsorcion en la
primera capa y E;. es el calor de licuefaccion. Es evidente
que existira una diferencia en los calores de licuefaccion
de las sucesivas capas de forma que si E es el calor de
vaporizacion de la capa superficial:

Caexp(E,-EL) +(Es-E)/RT [6]

Por otro lado, aplicando la ec., de Clausius-
Clapeyron se pueden calcular los calores de adsorcién
cuando el nimero de moléculas adsorbidas permanece
constante,

In (P,/P)) = AH,/R (1/T, - 1/T)) (7]

BOL.SOC.ESP.CERAM.VIDR. VOL. 25 - NUM. 4



Métodos instrumentales para el estudio de las superficies vitreas

donde P, y P, son presiones de vapor en equilibrio a
temperaturas T, y T, vy A H, es el calor isostérico de
adsorcion.

De acuerdo con estas consideraciones teéricas, Sewell
(6) estudioé la adsorcién de vidrios tratados con H,O a
temperatura ambiente durante distintos tiempos, usando
como adsorbatos Cl,C, CI;CH, C,H, y CH;0H, obte-
niendo las isotermas de adsorcién que se muestran en la

fig. (1).

histéresis en las isotermas de adsorcién, asi como que los
procesos cromatograficos de adsorcién-desorcién no
dependen del tiempo.

Por lo tanto parece que debido a las fuerzas de inte-
raccidén implicadas y las bajas presiones de adsorbato
usadas, las moléculas de CH;OH adsorbidas estan muy
separadas y la interaccién entre ellas es pequefia.

En el caso de los vidrios tratados con agua (6) se
observa que la superficie especifica del vidrio es muy
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3 / {
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Fig. l.—Adsorcion sobre vidrios tratados con agua de: a) Tetracloruro de carbono b) Cloroformo ¢) Benceno d) Metanol

La observacién de estas isotermas y el calculo de los

calores netos de adsorcion a partir de las representacio--

nes BET para los mismos vidrios y los mismos adsorben-
tes, (fig. 2), llevaron a Sewell a la conclusién de que la
adsorcion depende de los grupos OH existentes en la
superficie (centros activos) suponiendo que ésta estd
totalmente hidroxilada (3). Segiin este autor el Cl,C se
adsorbe mediante fuerzas débiles del tipo Van der Waals,
mientras que para el Cl;OH la interacciéon es del tipo
dipolo permanente, lo que origina un color de adsorcién
superior (6). En el caso del C4H, pueden formarse com-
plejos con los grupos OH de la superficie (6). El tipo de
interaccién con el CH;OH formacion de puntes de
hidrégeno con los OH superficiales) ha merecido un
estudio muy detallado. )

Trabajando con vidrios pulverizados en una atmos-
fera htimeda en la que se provoca una gran hidroxilacién
superficial, Sewell y Msmos de interaccion.

En los vidrios desgaseados a alta temperatura, las
moléculas de CH;OH se adsorben formando enlaces de
hidrégeno sencillos, mientras que desgaseando a bajas
temperaturas se forman dos enlaces de hidrégeno por
cada molécula dse CH;OH adsorbida, dando lugar en
este caso a valores altos del calor isostérico de adsorcion.
Estos resultados se corroboran por el clculo de la densi-
dad de OH superficiales en funcién de la temperatura de
desgaseado, que demuestran que para la formacién de
dos enlaces de hidrpgeno son necesarios de 3 a 5 grupos
OH por cada 100 A2

Sewell y col. (7) apuntan que la adsorciéon de metanol
puede ser influida por un proceso de quimisorcion, des-
tacando la influencia de un nimero apreciable de micro-
poros, ya que no observan la aparicién de fenémenos de
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elevada, lo cual conduce a pensar en la posibilidad de la
formacidén de poros en la superficie del vidrio por un
mecanismo en dos pasos: lixiviacién de los iones alcali-
nos, y ruptura parcial de la red de S;0, del vidrio. Porlo
tanto, el agente atacante rompe algunos de los enlaces
Si-O produciendo una capa superficial de SiO, muy dis-
persada, de forma que en principio se da lugar a un
hidrogel que al secarse da un serogel consistente en un
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Fig.2.—Grdficas B.E.T. de vidrios tratados con agua para los siguientes

adsorbatos: a) Tetracloruro de carbono b) Cloroformo ¢) Benceno
d} Metanol
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cuerpo continuo perforado por poros. Estos hechos con-
firmran las conclusiones ya apuntadas en un anterior tra-
bajo (1).

Jednacak-Biscan (8) han estudiado, por microcalori-
metria, la adsorcidn de vidrios de borosilicato de porosi-
dad controlada y, por tanto, con superficie especifica
alta, usando como adsorbato CH;-CH,OH, CH;-CH,-
CH,0H, CH, (CH,),-CH,0H y CH;-(CH,);-CH,0OH, asi
como la adsorcion, en las mismas condiciones, de estos
mismos vidrios tratados con soluciones del 1.5% de aceite
de silicona en C1,C para crear una superficie rica en silice.
Estos autores también concluyen que la adsorciéon en
ambos casos, depende del numero de grupos OH en la
superficie y que las isotermas obtenidas son del tipo
Langmuir, como era de esperar, dada la existencia de
microporosidad en estos vidrios.

Como puede observarse en la tabla I, a medida que
aumenta la cadena de hidrocarburo, el calor de adsorcion
es inferior, lo cual hace pensar en un aumento de la inte-
raccién hidrofobica de la cadena de hidrocarburo con los
dominios hidrofobicos de las superficies. Ademds y como
era de suponer, el area calculada por molécula de adsor-
bato adsorbida es menor en el caso de las superficies no
tratadas, lo cual hace pensar en un mayor nimero de
grupos OH por unidad de superficie en las superficies no
tratadas que en las tratadas, o bien que en estas ultimas
prevalece la orientacidén paralela de las moléculas de
adsorbato con los dominios hidrofébicos de la superficie,

TABLA |

Pyrex calentadas en una atmoésfera 3:1 de NH, + N, a
temperaturas entre 600 y 1200°C, utilizando como
adsorbatos n-hexano, benceno, I-hexeno y metanol,
observando que los valores del calor isostérico de adsor-
cién variaron en funcién del tipo de superficie, o sea, del
tipo de grupos activos, que interaccionan con los adsor-
batos. El tratamiento a diferentes temperaturas origina
auténticas reacciones quimicas entre la superficie del
vidrio y el NH;, lo cual origina estructuras superficiales
diferentes entre si y diferentes a la del vidrio original.

Al igual que ya comentamos para otros vidrios, el
vidrio Pyrex presenta una estructura superficial cuyos
unicos puntos activos son los grupos OH, como se
deduce de los valores del calor isostérico de su interac-
cion con todos los adsorbatos. Las diferencias entre estos
valores dependeran del tipo de interaccion de los adsor-
batos con los grupos Si-OH, B-OH y los otros compo-
nentes del vidrio (9).

Como consecuencia de las reacciones antedichas se
producen otros grupos activos superficiales que dan
lugar a que las interacciones con los adsorbentes, varien
profundamente, llegando incluso a detectarse auténticas
reacciones de quimisorcion, que pueden ser seguidas per-
fectamente mediante la utilizacién de la técnica cromato-
grafica utilizada por los autores.

El método gravimétrico ha sido el utilizado amplia-
mente por el grupo de la Universidad de lowa. Entre
ellos, destacaremos el de Martin y col (10) que estudiaron

CALORES DE ADSORCION DE ALCOHOLES EN VIDRIOS DE POROSIDAD CONTROLADA*

SUPERFICIE NO TRATADA SUPERFICIE SILICONIZADA
ADSORBATO (mJ/g) (ut/cm?) (kJ/mol) (ml/g) (nd/cm?) (kJ/mol)
ETANOL 1678 25.8 419 446 69 16,0
PROPANOL 1146 17,6 313 333 5,1 25,0
BUTANOL 1099 16,8 30,5 205 3,2 21,2
PENTANOL 882 13,6 24,0 217 34 32,0

* Superficie especifica {argon): 6.5 m?/g
Fraccion molar de alcoholes: 2.3 X 107

de forma que en este caso la variacion del calor de adsor-
cién en las series homdlogas es menor que en el caso de
las superficies no tratadas.

Asi pues, podemos observar dos formas de interac-
cion, la hidrofilica (perpendicular), en la que la cadena
provoca una disminucién, en la energia de interaccion al
puente de hidrégene, y la hidrofébica (paralela), en la
que cada —CH,— contribuye a la energia de interaccién
total. Como en el caso de superficies tratadas, aunque
domina la interaccion perpendicular también estd pre-
sente la interaccion paralela. Las diferencias de calores de
adsorcion son menores para la serie homoéloga que en el
caso de las superficies tratadas en las que domina practi-
camente la interaccién perpendicular.

Diez y col. (9) han estudiado, mediante técnicas cro-
matograficas el comportamiento de particulas de vidrio
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la variacion de la resistencia de fibras de vidrio E expues-
tas a vapor de agua u otros agentes corrosivos. Como
podra comprobarse a lo largo de la discusion que sigue,
la informacién que puede obtenerse con los métodos de
adsorcidn, es de gran interés, ya que con ésta pueden
concluirse algunos aspectos muy interesantes sobre la
geometria y textura de las superficies. Segiin estos auto-
res, el agua reacciona con las superficies de silicato por
pasos: uno, primero, de quimisorcion en el cual se rom-
pen los enlaces Si-O (red de vidrio) y se reemplazan por
grupos Si-OH; uno, segundo, que ocurre a temperaturas
menores en el que el vapor de agua es adsorbido por la
superficie formando enlaces hidrégeno y un tercero, en el
que se da la adsorcion fisica del vapor de agua a valores
altos de la humedad relativa, resultando la formacién de
una capa relativamente gruesa de H,O movil sobre la
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superficie del vidrio dando lugar a un proceso de
corrosién.

En la fig. 3 se observa como la resistencia del vidrio
disminuye con el tiempo de envejecimiento, asi como se
observa también la fuerte dependencia de la fortaleza
inicial de la fibra con la humedad. Se observa que la
pendiente de la resistencia frente al logaritmo del tiempo
de envejecimiento permanece, casi igual, para fibras
humedecidas a humedades relativas diferentes, pero
almacenadas a la misma humedad relativa. En el caso del
tratamiento con F,C, la fibra es mas débil que las hume-
decidas con vapor de agua pero su fortaleza apenas varia
con el tiempo de envejecimiento en la misma atmosfera.
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Fig. 3.— Resistencia del vidrio E frente al logaritmo del tiempo de
envejecimiento.

Por otro lado, las isotermas de adsorcion usando
vapor de agua como adsorbato muestran un comporta-
miento irreversible, o sea, un cambio de peso permanente
a la terminacion de un ciclo de adsorcion-desorcion. Esto
no obsta para que el vapor de agua sea utilizado como
adsorbato en las medidas de superficie especifica, ya que
las representaciones BET obtenidas son lineales y todos
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los indicios de adsorcion rdpida irreversible aparecen a
presiones superiores al intervalo BET (10).

En la fig. 4a, se muestra la estructura de poro de
fibras cuya area BET aumenté al incrementarse el
numero de microporos, mientras que la fig. 4b muestra la
estructura de poro para una fibra cuya area superficial
disminuy6 por exposicién a vapor de agua saturado, ya
que disminuye su drea de microporo.

En ambos casos el area de los macroporos aumenta
(rp 100 A) de forma que si son estos los responsables de
las grietas causadas por fractura, la fortaleza de las fibras
de vidrio E, humedecida y envejecida a humedad relativa
baja es proporcional a la raiz cuadrada del area de los
macroporos e independiente de la atmésfera en las que
fueron humedecidas.

Segun Huang y col. (5) este hecho se debe a que los
poros pueden generar concentraciones de tensidén. Los
gases adsorbidos deberin afectar especialmente a estas
cuando la quimisorcién (o una interaccién mas fuerte) se
produzca sobre lugares especificos.

Huang y col (5) han observado, también, que la
adsorcién de agua en fibra de vidrio-E da lugar a la
aparicién de histéresis en las isotermas correspondientes,
de forma que para cerrar el ciclo de histéresis es necesario
calentar la muestra, cambiando posiblemente la estruc-
tura superficial y la superficie especifica, ya que la histé-
resis puede estar causada por la difusion de grupos
hidréxilo en la superficie.

La utilizacion de las técnicas cromatograficas permite
igualmente seguir los procesos de lixiviacion acida de los
vidrios silicoboricos, tal y como han demostrado Rubio,
Rodriguez y Oteo (11).

3. METODOS ESPECTROSCOPICOS
3.1. Espectroscopia de reflexién infrarroja (IRRS)

Estd plenamente demostrado hoy dia que la técnica
IRRS es sensible, en la region espectral comprendida
entre 1200 y 600 cm-1, tanto a los cambios quimicos
como estructurales que tienen lugar en las superficies de
los vidrios corroidos por soluciones acuosas (12). La uti-
lizacion de esta técnica es ventajosa por varios motivos:
1) por proporcionar analisis cuantitativos; 2) por ser
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Fig. 4. —Estructura de poro para fibras de vidrio E cuva area B.E.T. a) Aumento y b) Disminuyd por exposicion a vapor de agua saturado.
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rapida; 3) por dejar inalterada la superficie de la muestra
estudiada; 4) por no ser excesivamente costosa; 5) por no
requerir vacio, por lo cual la superficie se mantiene en las
condiciones iniciales; 6) por poder utilizarse comparando
con muestras estindar para obtener andlisis de alta reso-
lucion de cambios estructurales; 7) por analizar varias
profundidades de una superficie; 8) por poderse automa-
tizar; 9) por poder hacer analisis en superficies de vidrio
de 1-10 mm? de area.

El uso de esta técnica implica el uso de superficies
planas de vidrio, ya que en principio no es aplicable a
polvos corroidos (13). A pesar de ello, estas ventajas
hacen del IRRS una técnica idénea para el estudio de
peliculas de gel de SiO, en la superficie de vidrios
corroidos.

El sistema mas utilizado dentro de esta técnica es el de
espectroscopia de reflexion interna, que se basa en que al
entrar un haz de radiacién en un prisma sera reflejado
internamente cuando el angulo de incidencia entre mues-
tra y prisma sea mayor que el dngulo critico, el cual es

funcion del indice de refraccion (14). En la reflexion,

interna toda la energia debe ser reflejada, sin embargo, el
haz penetra ligeramente mas lejos de la superficie de
reflexién, de forma que al colocar un material que
absorbe radiacion selectivamente en contacto con la
superficie de reflexion, el haz perderd energia al penetrar
en el material a las longitudes de onda donde el material
absorba, de forma que el espectro caracteristico de
absorcion correspondera a la representacion grafica de la
energia de la radiacion reflejada en funcion de la longitud
de onda (14). '

La profundidad a la cual penetra la radiacion inci-
dente dependera de: 1) la longitud de onda del haz inci-
dente; 2) del indice de refraccion de reflector y muestra, y
3) del angulo de incidencia de la radiacién. La penetra-
cion es mayor cuando el angulo de incidencia en la inter-
fase, entre la muestra y el prisma, esta proximo al angulo
critico, pero disminuira mucho por la penetraciéon del
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haz, cuando el angulo de incidencia sufre pequefios ale-
jamientos del angulo critico (14). Para angulos de inci-
dencia superiores al angulo critico, toda la energia es
absorbida por la muestra.

Si el indice de refraccion del reflector es menor que el
de la muestra para un cierto valor de A, la reflexién
interna no tendra lugar para este valor de A, y toda la
energia serd absorbida por la muestra. El espectro en este
caso dard una sefial de absorcion muy intensa y ancha
hacia valores altos de A. Si el indice de refraccién del
reflector no sobrepasa para ningun valor de A al de la
muestra, habré una considerable absorcion a valores ele-
vados de A. En el caso de que el indice de refraccién del
reflector es mucho mayor que el de la muestra, la absor-
cién de la banda sera pequeiia (14).

Por lo tanto para obtener espectros de reflexion
interna se debe utilizar un reflector de indice de refrac-
cién elevado y el angulo de incidencia debe estar suficien-
temente alejado del angulo critico. En el caso de que estas
condiciones sean cumplidas la absorcion sera pequeiia,
pudiéndose multiplicar aumentando el nimero de refle-
xiones obteniéndose espectros de intensidad suficiente
(14).

Sanders y col. (13) han utilizado esta técnica, desarro-
llando un método de andlisis cuantitativo de la composi-
cién de la superficie de los vidrios tratados con solucio-
nes acuosas, basado en la proporcionalidad de las alturas
de los picos obtenidos por IRRS. Sin embargo, sobre
todo en vidrios de silicato alcalino, la corrosién puede
dar lugar a la aparicion de superficies muy rugosas, lo
cual causa una reduccion en la intensidad reflejada en
IRRS (13), como se muestra en la fig.- 5a, en la cual se
observa como la intensidad reflejada en IRRS aumenta a
medida que disminuye la rugosidad de la superficie, de
forma que el método de Sanders y col. conducir a graves
errores en el andlisis cuantitativo si antes no se ha hecho
un estudio exhaustivo de la rugosidad superficial.

Sin embargo, a pesar de esto, la hipétesis de Sanders
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Fig. 5.—a) Efecto de la rugosidad de la superficie sobre la intensidad de la reflexidn en infrarrojos.
b) Espectro de infrarrojos de silice vitrea y de un vidrio 20 Na,0 80 SiO, recién pulidos y del mismo vidrio tras diversos tiempos de corrosion a 100° C.
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y col. puede dar una idea semicuantitativa de la composi-
cion de la superficie, asi como ayudarnos al mejor cono-
cimiento de la cinética y el mecanismo de las reacciones
que dan lugar a la formacidn de capas ricas en S;0, en la
superficie de los vidrios, basandose en los cambios espec-
trales que ocurren a lo largo de estas reacciones.

Sanders y Hench (13) han estudiado el mecanismo de
corrosién de un vidrio de composicién 67% Si0O, 33%
L.i0, (% moles) por el H,0O, midiendo las variaciones en
la intensidad reflejada de los picos obtenidos para la
superficie de vidrio tratada en funcién de tiempo de
corrosion y comparandolas con las obtenidas para una
muestra de vidrio no tratado y recientemente pulido para
evitar los efectos ambientales.

Los espectros obtenidos son mostrados, en una repre-
sentacién tridimensional, en la fig. 6. Como puede obser-
varse el pico a 1100 cm-1 asignado al modo de tensién del
Si-O (LS) se agudiza y aumenta de intensidad, ocurrien-
dole lo mismo al pico a 475 cm-1 asignado al «rocking»
Si-O (R) (tension-torsidon). A tiempos de corrosidn gran-
‘des aparece un pico atribuible al modo de flexion de
grupo Si-OH, lo cual parece corroborar que al aumentar
el tiempo de corrosién se forma una capa cada vez mas
rica en Si10,. Apoyando estas afirmaciones puede com-
probarse que el pico a 925 cm’| (asignado a la tension

Intensidad reflejada

(unid. arb)

N

N° de Ondas (cm™')

Fig. 6.—Cambios en el espectro de reﬂexib’n de infrarrojos del vidrio
33L con el tiempo de exposicion en agua a 10°C.

Si-O no puente (NLS) y asociado con los iones alcalinos
en la superficie), y el pico a 520 cm’| (asignado a la
vibracién de iones Li* (L)) hechos pueden llevar a la
conclusidn de que existe una progresiva disminucion de
iones Li" en la superficie a medida que aumenta el tiempo
de corrosién.

Varios autores han.demostrado que los desplaza-
mientos de la frecuencia de los picos de infrarrojo pueden
ser usados para el andlisis cuantitativo de la composicién
de superficies de vidrios binarios ¢ incluso ternarios. Esta
afirmacién se basa en que la rugosidad de la superficie
originada por la corrosién, no influye en la localizacién
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de los maximos de los picos de infrarrojo, tal y como
puede apreciarse en la fig. 5a.

Clark y col. (12) han estudiado la corrosion de vidrios
de silicato sddico y sodocalcicos en un medio acuoso
mediante este método. Basdndose en la afirmacién de
Hanna (12) de que la localizacion del maximo de la ten-
sién Si-O (que en la SiO, vitrea esta a 1110 cm-1)
depende de la presencia de iones alcalinos en la superfi-
cie, ya que es funcion de la presencia de los oxigenos no
puentes necesarios para acomodar la orientacién al azar
de los grupos SiO,. Asi pues, este pico se desplaza a
menores valores del namero de ondas y simultdneamente
disminuye la intensidad cuanto mayor es el contenido del
ion alcalino en la superficie.

La fig. 5b muestra ¢l espectro de un vidrio binario en
el que se observa que el maximo del pico, asignado a la
tension Si-O a 1070 ¢cm™! para el vidrio sin tratar recien-
temente pulido, se desplaza hacia valores superiores del
numero de ondas y su intensidad se incrementa al aumen-
tar el tiempo de corrosidon. Por otro lado el maximo del
pico Si-O no puente, se desplaza hacia valores menores
del nimero de ondas, llegando a desaparecer al aumentar
el tiempo de corrosién. Ambas observaciones indican la
existencia de una difusion de iones Na” y la creacién de
una capa rica en Si0,.
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Fig. 7.—Curva de calibrado del mdximo del pico asignado a la tension
Si-O, en funcion de la concentracion del Na,O. -
OVidrio 80 S0, 20 N,,
@ Vidrio 70 S0, 20 N,,0 10 C.O

Por otro lado en la fig. 7 se demuestra el por que de la
utilizacion del médximo del pico-asignado a la tension
Si-O para analidis cuantitativos, ya que es muy sensible a
variaciones en la cantidad de Na,O en la composicién del
vidrio. Como puede observarse, a medida que aumenta-
mos ¢l contenido de Na,O en el vidrio, este maximo se
desplaza a valores inferiores del niimero de ondas, guar-
dando una relacion lineal, si bien para contenidos supe-
riores al 20% en moles de Na,O se observa un aumento
en el valor de su nimero de ondas, lo cual parece ser
debido a que se sobrepasa el valor critico del nimero de
oxigenos no puente (O/Si 2.5).
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La sustitucidon de CaO por SiO, provoca que el pico
se desplace a valores de niimero de onda inferiores com-
parados con otros vidrios en los que la concentracién de
Na,O sea la misma y no exista CaO.

En la fig. 8 puede comprobarse que el valor del
namero de ondas en la localizacion del pico asignadoa la
tensién Si-O, es funcion del tiempo de corrosién y de la
temperatura, aumentando al incrementarse ambos facto-
res. Para un mismo tiempo el aumento de la temperatura
provoca que el pico de la tension Si-O se localice a mayo-
res valores del numero de ondas observandose que este
aumento es muy brusco en los primeros instantes de la
reaccion, suavizandose después, lo cual nos hace pensar
que la formacion de la capa rica en SiO, es mas rapida al
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donos, ademas, datos cuantitativos de la composicion de
las mismas.

La técnica de adsorcion ha sido igualmente utilizada
por Scholzc (2) para el estudio de la constituciéon de la
capa de ataque, obteniendo los resultados que fueron
discutidos ya, en un trabajo anterior (I). Aunque este
autor utilizé6 laminas sopladas de vidrio muy finas, es
posible el empleo de la espectroscopia infrarroja utili-
zando la técnica convencional de dilucion de la muestra
en BrK, aplicando programas convencionales de acumu-
lacion, tal y como han puesto de manifiesto Rodriguez y
Oteo (15). Este tipo de estudios permite seguir las reac-
ciones de lixiviacion, tal y como han puesto de manifiesto
Gomez, Rodriguez y Oteo (16) para un vidrio E.
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Fig. 8.—Grdfica del mdximo del pico asignado a la tencién Si-O, en funcion del tiempo de corrosidn, para los vidrios:
a) 80 SiO, 20 Na,O b) 70 SiO, 20 Na,O 10 CaO

aumentar la temperatura y que esta supone una barrera a
la difusién de iones Na'.

Para concluir diremos que la técnica IRRS nos sumi-
nistra un conocimiento estructural de la superficie asi
como un mejor entendimiento de la cinetica y mecanis-
mos de formacién de capas ricas en SiO, en la superficie
de vidrios atacados con soluciones acuosas suministran-

3.2. Espectroscopia electrénica Auger‘(AES)

Como se ve en la tabla 11 la excitacion de la superficie
a estudiar se lleva a cabo en esta técnica mediante bom-
bardeo de la muestra con un haz de electrones, de manera
que son ionizados los atomos que se encuentran en su
camino, emitiendo un electrén de la capa interna cuya

TasLa 1l

TECNICAS PARA EL ANALISIS DE SUPEFICIES DE VIDRIOS

TIPO DE TIPO DE PROFUNDIDAD
METODOS EXCITACION DETECCION DE ANALISIS
Analisis quimico por espectroscopia electronica (ESCA) hv e 5-20 /5
Espectroscopia electronica Auger (AES) e e 5-20A
Espectroscopia dispersiva de iones (I1SS) fon lon 5-20 /Z\
Espectroscopia de masas de ion secundario (SIMS) lon lon 5-20A
Radiacién inducida por haz idnico 5-20A7
Decapado con haz de iones Ar y posterior 5 - 2000 A
Utilizacién de las técnicas anteriores. o
Elipsometria hv hv < 10> 1000 A
Espectroscopia de reflexion infrarroja (IRRS) hv hv 0.2 -0,5 um
Microsonda electrénica (EMP) e hv 1,5 pym
Microscopio electrénico de barrido (sem con energia dispersa de rayos
X. EDXA) e e LS uym
Analisis dielectrico de superficies e e ~ |- 10 um
Espectroscopia de fluorescencia de rayos X hv hv 10 ym
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vacante es ocupada por un electron de la capa externa.
La energia liberada en este salto es emitida en forma de
fotones, o bien transferida a un electrén de la capa
externa que es emitido, el cual es el denominado electrén
Auger (17).

De lo expuesto podemos sacar dos conclusiones bisi-
cas: 1) que la espectroscopia de electron Auger (que
denominaremos AES en adelante) es una técnica extre-
madamente especifica para los atomos que se encuentran
en las capas atomicas superficiales mas préximas, ya que
solo los electrones Auger emitidos por estos atomos se
detectan sin que hayan sufrido ninguna perdida de ener-
gia, mientras que los emitidos por atomos mas internos
sufriran una gran perdida de energia por colisiones, con-
tribuyendo tan solo al fondo del espectro (17). 2) que el
analisis quimico es posible debido a que la energia del
electrén Auger es caracteristica de cada atomo (17) por lo
que dicho analisis consiste en registrar la distribucion de
energia de estos electrones Auger representandola frente
a la energia del Electrén como se ve en el espectro de la
fig. 9.
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Fig. 9.—Espectros Auger del vidrio E.

El AES representa, por lo tanto, una técnica instru-
mental capaz de suministrarnos informacién quimica
cualitativa y semicuantitativa (18), sobre la superficie
mas proxima. Es capaz de analizar todos los elementos
excepto el H y el He y con una sensibilidad elevada.

Recientemente ha sido introducida en el estudio y
caracterizacion de las superficies de los vidrios, debido a
que el rendimiento Auger (numero de electrones expul-
sados de la muestra/nimero de electrones en el rayo
primario) es relativamente mas alto para los elementos
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ligeros, los cuales son constituyentes principales en los
vidrios. ‘

Sin embargo, la AES presenta una serie de problemas
importantes en el estudio de superficies de vidrios como
es la naturaleza aislante de las mismas (17). Por otro
lado, se han descrito a menudo en la bibliografia los
efectos del bombardeo de electrones sobre la superficie
de un sdlido y que también provocan problemas al estu-
diar superficies vitreas, entre los que debemos destacar:
a) el aumento de la temperatura, b) la desorcién inducida
por el haz de electrones, c¢) la induccién de cargas en la
superficie (19).

Sin embargo, no son estos los unicos efectos observa-
dos, ya que Rynd y Rastogi (17) utilizando AES para la
determinacion real de la composicidn en la superficie de
fibras de vidrio E y S, han observado que cuando la
intensidad de corriente del rayo incidente es alta, se indu-
cen daifios en la superficie del vidrio S y que al aumentar
el tiempo de exposicion al rayo incidente sobre la super-
ficie, se aumenta la intensidad del pico de Al y disminu-
yen las de Siy Mg, notando que este efecto no se produce
al estudiar en las mismas condiciones una superficie de
fractura del mismo vidrio S.

Este fendmeno es explicable, segin Poppa y Elliot
(17) por la induccion de altas temperaturas superficiales
que daran lugar a la reduccion de Al,O; a Al, lo que hace
suponer que los materiales del corazdn de la fibra actuan
como sumidero de calor manteniendo baja la tempertura
de la superficie de la fibra.

Ademas de los ya descritos debemos destacar como
uno de los mas importantes factores que limitan el uso de
esta técnica, el aumento de la movilidad ionica de los
cationes que no forman parte de la red vitrea y que se
induce por el bombardeo electréonico durante el analisis.
Fue Lineweaver (19) quien dio la explicacién a este
efecto, postulando que los electrones del haz primario
penetran en el vidrio, hasta una profundidad que es fun-
cion de la energia del haz de electrones, dando lugar a la
aparicion de una zona de carga negativa que se supone
atrae a los iones positivos maviles, tales como el Na’,
situados en sus proximidades. De esta forma, es explica-
ble la dificultad existente a la hora de analizar iones alca-
linos en vidrios mediante espectroscopia de electron
Auger, debido a su migracién bajo el haz de electrones.

Gossink y col. (19) hacen un estudio extenso de la
disminucién de la sefial de alcalinos durante el andlisis de
vidrios del tipo M,0.Si0, y M,0.Ca0.Si0O, (donde
M = Na y/o K), aplicando la espectroscopia Auger, de
forma que ¢l analisis de todos los vidrios estudiados se
hizo bajo condiciones de rayo comparables y el efecto de
contaminacion de la superficie fue minimizado mediante
la fractura de las muestras «in situ» y a alto vacio.

Estos autores observaron que para un vidrio de
Si0,.K,0 (% moles) y condiciones de haz primario
determinadas, fig. 10a la altura de pico a pico de la sefial
de K disminuye rapidamente a medida que aumenta el
tiempo de exposicion de la muestra al haz primario, asi
como que la altura de las sefiales de Si y O aumentan,
pero de una forma mucho menos drastica. Gossink y col.,
Jjustifican estas variaciones suponiendo que durante el
analisis, el potasio sufre un aumento en su movilidad
16nica, como explicaba Lineweaver, y al abandonar este
la zona analizada, causa un aumento proporcional de la
concentracion de Siy O en dicha zona.
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Otro efecto observado por estos autores es el de que
la caida en la sefial de potasio, muestra una especie de
meseta en los primeros instantes del analisis, lo cual no lo
atribuyen a un tiempo de residencia necesario para que la
zona analizada alcance una cierta temperatura y se inicie
la migracion del potasio (el cual seria menor que | seg.),
sino que es debida a que la sefial de potasio tiene una
caida exponencial retardada. Este hecho es explicable
segln la teoria de Lineweaver, ya que los electrones del
haz primario van a parar a una cierta profundidad en el
vidrio y por lo tanto la disminucion de la concentracion
de potasio en esta zona, tardara algin tiempo en manifes-
tarse en la superficie.

También estos autores han observado para un vidrio
de Si0O,.Na,0 que la altura pico a pico de la sefial de
sodio disminuye rapidamente, inmediatamente después
de iniciar el analisis, como se muestra en la fig. 10-b.

Comparando las sefiales de sodio y potasio en vidrios
similares vieron que la disminucién de la sefial de sodio
era mucho mas drastica que en ¢l caso del potasio, tanto
es asi que se hace dudosa una determinacién fiable de la
sefial de sodio inicial.

La explicacion dada para este fendmeno se funda-
menta en el mayor coeficiente de autodifusion para el
sodio que para el potasio lo cual implica una mayor
movilidad ionica para el primero.

En el caso de un vidrio 10% K,0 10% Na,O 80%
Si0,, la altura pico a pico de la sefial de potasio con
respecto al tiempo seguia una disminucion similar a la del
vidrio 20% K,O 80% SiO,, sin embargo la disminucién
de la sefial de sodio es mucho menos drastica que en el
vidrio 209% Na,O 80% SiO, lo cual es 16gico en el caso del
sodio ya que el coeficiente de autodifusion de los iones
alcalinos disminuye por el efecto alcalino mixto, pero es
dificilmente explicable el comportamiento del potasio ya
que en su caso también deberia de disminuir su coefi-
ciente de autodifusion y por lo tanto su movilidad iénica.

Gossink y col. han estudiado igualmente el caso de los
vidrios de Si0,.Ca0.K,0 y de Si0,.Ca0.Na,0, eviden-

ciando que en estos casos la altura pico a pico de la sefial
del ion alcalino disminuye con el tiempo de exposicion de
una forma mucho mas drastica que en el caso de vidrios
de silicato alcalino, como se demuestra en la fig. 10c para
el vidrio K,0.Ca0.Si0,.

También puede observarse que la altura pico a pico
de la sefial de calcio, aumenta con el tiempo de exposi-
cién en una proporcidn tal que no es explicable por el
aumento de la concentraciéon de calcio en la zona anali-
zada producido por la migracién de los iones alcalinos en
€sa zona.

También es dificil explicar la drastica disminucién de
la sefial de los iones alcalinos en estos vidrios ya que la
presencia de CaO provoca una disminucién de los coefi-
cientes de autodifusion de los mismos y por lo tanto de su
movilidad i6nica.

Hasta aqui podemos apreciar la variacion de las sefia-
les de los iones alcalinos desde el punto de vista de la
composicion del vidrio. Sin embargo, Gossink y col. (19)
y Pantano y col. (18) han puesto igualmente de mani-
fiesto que la caida de sefial de los iones alcalinos depende
también y en gran manera de las condiciones del haz
electronico y de la temperatura de la muestra.

Pantano (18) asegura que condiciones de haz electro-
nico poco severas reducen la fuerza productora de la
volatilizacién o difusion del sodio, mientras que bajas
temperaturas reduciran su movilidad i6nica. En la fig. 11
puede observarse como en condiciones de haz electréonico
de | Ay 3keV a temperatura ambiente se detecta una
sefial fiable para el analisis de Na en un vidrio sodocal-
cico comercial, si bien el valor de la altura del pico debe
tomarse en los primeros instantes del andlisis, ya que
disminuye a medida que aumenta el tiempo de
exposicion.

En esta figura es igualmente observable que al dismi-
nuir la temperatura hasta la del nitréogeno liquido (77 K),
la sefial del sodio permanece relativamente mas estable
con el tiempo de exposicion.

Pantano y col. (18) aseguran que la variacién de la

1.0 1.0 1.0
S —_
S o8 S os 5 08
s g \ 4 |A, Enfriado 2 o ogod|O
5 os - 5 S oe . 2 06
L—-o—-—-‘ hd b o S a -
g O O—d g T R?PA L - iy g &/,'_,--_ Ca
o
g Q4 K g 04 \ 3 04
S Si Q Si
2 o2l g 02 £ 02 .
2 = \pr = K
« < =4
b o 1o b ool
0 i0 20 30 40 0 5 10 15 0] 10 20 30
Tiempo (min) Tiempo (min.) Tiempo (min.)

Fig. 10.—Alturas pico a pico en funcion del tiempo de exposicion en AES para los vidrios:
a) 80 SiO, 20 K,0 con haz electronico de 154 y 3 KeV.
b) 80 Si0, 20 Na,O con haz de 3 KeV.
¢) 70 SiO, 20 K,0 10 CaO con haz de 1.5 KeV. y 10 A.
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CAIDA DE LA SENAL AUGER DEL SODIO A
L 1JMA PARA UN VIDRIO SODOCALCICO
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Fig. 11.—Variacion de la altura pico a pico de la sefial Auger del sodio
con respecto al tiempo de exposicion a un haz de electrones de 1 A de
una superficie de vidrio sodocdlcico comercial.

sefial de los iones alcalinos con respecto al tiempo de
exposicion esta mas relacionada con la corriente del haz
incidente que con su energia, y que a corrientes de haz
electrénico mas alta, la caida en la sefial de los iones
alcalinos es mucho mas drastica, fenomeno que ha sido
comprobado por Gossink y col. (19) como se muestra en
la fig. 10b, en la cual se observa que la caida de la sefial
del sodio con respecto al tiempo es mucho mas drastica
en el caso de corrigntes de haz electrénico de 6 A que
para valores de 2 A y4 A. Es de notar también que_la
disminucidn en la sefial del sodio para corrientes de 4 Aa
bajas temperatyras, es de mucho mds suave que para
corrientes de 2 A a temperatura ambiente.

En estas condiciones cabe concluir que la medida mas
préxima a la altura real del pico de sodio se obtiene a una
corriente de haz electrénico minima y en los primeros
instantes del analisis (18).

Teniendo en cuenta estos condicionamientos la AES
permite conocer la composicion de la superficie de un
vidrio e incluso es un método valido para el estudio de
perfiles de composicidn del vidrio, ya que combinada con
un decapado superficial progresivo con iones Ar, nos
permite determinar la composicién de las diferentes
superficies a que va dando lugar el decapado idnico. Un
ejemplo de lo dicho se muestra en la fig. 12 que represen-
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Fig. 12.— Perfiles de composicion obtenidos por espectroscopia elec-
tronica Auger combinada con decapado idnico de un vidrio sodocdlcico
después de cinco minutos expuesto al ambiente del laboratorio.
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tan los perfiles de composicion de un vidrio sodocalcico
expuesto durante 5 minutos al ambiente del laboratorio.

3.3. Anilisis quimico por espectroscopia electrénica
(ESCA)

Como se observa en la tabla I la mayor diferencia
existente entre la espectroscopia Auger y el ESCA reside
en el tipo de excitacidn, ya que en ESCA este se lleva a
cabo mediante un haz monocromatico de rayos X. La
emisidon resultante consiste en fotones y fotoelectrones
siendo los ultimos los registrados al obtener el espectro.
Al contrario que en la espectroscopia Auger, los fotoelec-
trones que se registran en ESCA proceden de las transi-
ciones prlmarlas 7).

Las energias cinéticas medldas dependen en gran
manera de la energia de atraccidn de los electrones en sus
orbitales atomicos, la cual viene dada por el tipo de
enlace entre los elementos, o lo que es igual, esta energia
de atraccién puede interpretarse en términos del grado de
enlace idénico o covalente entre los &tomos (17). Por estos
motivos, esta técnica suministra informacion cuantitativa
de los elementos existentes, ya que dicha energia de
atraccion es tipica de cada elemento, y a la vez informa-
cion estructural, ya que podemos predecir el tipo de
enlace (17).

Por otro lado, el ESCA no plantea los problemas de
ataque a la superficie de la muestra ni el aumento de la
movilidad idnica de los iones alcalinos descritos para la
Auger, ya que en este caso el tipo de excitacion es un haz
monocromatico de rayos X. Asimismo tampoco da lugar
a un aumento excesivo de la temperatura en la superficie.
Ademas la profundidad a la que es sensible ESCA es
aproximadamente la misma que la AES. El andlisis cuan-
titativo de los datos también requiere la determinacion de
la «sensibilidad relativa» de cada elemento, para lo que se
sigue un método parecido al utilizado en AES.

La sensibilidad relativa de ESCA dependera en gran
manera de la fuente de excitacion, ya que al ser el tipo de
excitacion un haz de rayos X no sera independiente del
tubo de rayos X elegido o del elemento del catodo, etc.

Para terminar, recalcaremos que ESCA es una téc-
nica complementaria para AES y nunca exclusiva a la
hora de hacer un exhaustivo estudio de las superficies de
vidrios, si bien es verdad que es la que mas informacién
quimica nos suministra, ya que nos da datos de composi-
cion, tipo de enlaces, estados de oxidacidn, etc.

Por ultimo cabe decir que una interpretacion cuanti-
tativa adecuada de los datos suministrados por la AES,
requiere una determinacion de la «sensibilidad relativay,
de cada elemento, cuyos factores de sensibilidad incluyen
las probabilidades relativas para la emision de electrones
Auger, que son funcién del entorno quimico y que
depende de la densidad del material, de las diferencias de
profundidad a las que se emite el electrén (17).

Asimismo es necesaria la puesta a punto de una téc-
nica de calibracion de las alturas pico a pico, para lo cual
se normaliza todo el espectro obtenido, tomando como
patrén el de un vidrio cuya composicion es perfectamente
conocida, o bien el de la masa de vidrio estudiado, ya que
su composicion es conocida.

Si usamos como patrén de calibracidn el espectro de
la masa de vidrio, este se obtendra después de sucesivos
decapados ionicos de la superficie, hasta que obtengamos
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espectros en los que las alturas de los picos de los diferen-
tes elementos no varian. Por otro lado, como todas las
superficies que vamos a analizar, excepto la original, son
superficies obtenidas mediante la técnica de decapado
ionico, habria que calibrar las alturas de los picos de
superficies obtenidas por decapado idnico mediante un
sistema similar al anterior, que nos de cuenta de cual-
quier efecto diferencial provocado por el decapado
i6nico sobre la composicién superficial media.

En la calibracion de los espectros se toma como valor
unidad la intensidad de un pico de alta energia, ya que,
aunque teoricamente el resultado del analisis no depende
e la energia del pico, los picos de baja energia estan
superpuestos en un fondo que varia con gran rapidez
dificultando la precision de las medidas, y ademas los
electrones de baja energia son muy susceptibles a cual-
quier ataque y a pequeifias contaminaciones (17).

Como conclusién afiadiremos que segun Pantano y
col. (18) los perfiles de composiciéon son aproximaciones,
aunque los cambios en la composicion (altura de los
picos) detectados mediante espectroscopia electrénica
Auger combinada con decapado idnico son caracteristi-
cas de los gradientes quimicos reales.

Este prolijo y largo resumen sobre la AES viene justi-
ficado por la importancia que tiene la utilizacion de esta
técnica en el estudio de la superficie del vidrio en todo el
mundo, y que en el futuro debera desarrollarse en nues-
tro pais, para su aplicacion en estudios del tipo de los
descritos.
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