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Se hace una breve descripcién del fundamento de las técnicas de espectroscopia electronica y su aplicacion en el estudio de superfi-
cies. Entre ellas, el trabajo se centra en la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS), explicandose brevemente el fun-
damento de la técnica y la interpretacion de los espectros que se obtienen. Finalmente, se discuten algunas de sus posibles aplica-

ciones en el andlisis de materiales ceramicos y vidrios.
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X-ray photoelectronic spectroscopy

A brief description of the fundaments of electronic spectroscopy techniques is made as well as their applications in the study of sur-
faces. Between them, this work focuses the X-ray photoelectronic spectroscopy (XPS), explaining the fundaments of the technique
and the interpretation of the resulting spectra. Finally, some of the possible application of this technique in the analisis of ceramics

and glasses are discussed.
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1. INTRODUCCION

Los conocimientos de quimica de superficies y el niimero de
posibles técnicas para estudiarlas, han experimentado un gran
crecimiento a partir de los afios 60. La razén de este desarrollo
se basa en la necesidad de mejorar el conocimiento de las pro-
piedades de superficies sumada al hecho de que éstas se hallan
siempre presentes en las aplicaciones en el «mundo real». Asi
pues, muchos de los estudios realizados se basan esencialmen-
te en consideraciones a partir de un sélido perfecto con una
estructura periédica en las tres dimensiones, lo cual posibilita
que las propiedades electronicas y vibracionales puedan ser
descritas con gran nivel de detalle. No obstante, la introduc-
cién de una superficie, que en la mayoria de los casos es consi-
derada como un defecto, ird a romper con esta periodicidad
por lo menos en una direccién, contribuyendo asi a que ocu-
rran cambios de orden estructural, tanto a nivel de los distintos
estados electrénicos como en los estados de vibraciones até-
micas.

2, ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA (1-4)

Entre las diferentes técnicas para estudiar la superficie de los
solidos, las técnicas que comprenden la espectrometria son las
més utilizadas. Estas técnicas, basicamente parten de un
mismo principio. O sea, cuando se bombardean los materiales
con determinados tipos de radiaciones, bajo determinadas con-
diciones, éstos son capaces de absorber o emitir energia de dis-
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tintas formas. Entre los posibles tipos de radiaciones, las radia-
ciones electromagnéticas son las mds usuales. La Tabla I pre-
senta algunas de las técnicas utilizadas en los estudios de
superficie indicando el tipo de informacién que se puede obte-
ner con cada una de ellas (los paréntesis indican el mayor o
menor uso en potencia de la técnica de forma experimental).
Un gran niimero de técnicas de andlisis conlleva deteccién de
electrones en intervalos de energia de 5 a 2000eV, los cuales son
emitidos o dispersados de la superficie del material. Los dis-
tintos comportamientos observados, estin directamente rela-
cionados con la sensibilidad de la superficie del sélido cuando
se someten a las radiaciones incidentes. La superficie del séli-
do puede presentar una alta probabilidad de que los electrones
incidentes sean detectados con una energia que practicamente
no ha sido alterada por su paso a través de una region del s6li-
do. De este hecho se puede concluir que los electrones deben
haber atravesado una capa muy fina de la superficie, por lo que
las técnicas basadas en este principio son especificas para los
analisis en superficies. Ademds, para la gran mayoria de estas
técnicas es fundamental la utilizacion de analizadores de elec-
trones bastante sensibles, sin los cuales no serfa posible detec-
tar tales emisiones.

En general, los resultados experimentales o los espectros son
expresados en gréficas de intensidad de absorcion o de emision
{eje y) en funcién de la energia (eje x). Para una determinada
radiacién, la energia puede ser expresada en términos de fre-
cuencia, v, o de longitud de onda, A . Los varios términos pue-
den ser correlacionados con la ecuacion clasica: E=hv =h. 7»'1,
donde & es la constante de Planck (6,6x10 -34 J.seg ~1), cesla
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Tasra I
TECNICAS QUE UTILIZAN LAS RADIACIONES ELECTROMAGNETICAS, PARA ANALISIS EN SUPERFICIE (EN REF. 1)

TECNICA A B C
DIFRACCION DE ELECTRONES CON BAJA ENERGIA (LEED) X
REFLEXION DE DIFRACCION DE ELECTRONES DE ALTA ENERGIA (RHEED) X
ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAYOS-X (XPS) (08 X X
ABSORCION DE RAYOS-X DE ESTRUCTURAS FINAS EN SUPERFICIES EXTENDIDAS (SEXAES) X )
ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (AES) X X
ESPECTROSCOPIA DE POTENCIAL APARENTE (APS) X) 08} X
ESPECTROSCOPIA DE Pérdida DE IONIZACION (ILS) X X
ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA EN EL ULTRAVIOLETA (UPS) X) X) X
ESPECTROSCOPIA DE NEUTRALIZACION DE IONES(INS) X
ESPALLAMIENTO IONICO DE BAJA ENERGIA (LEIS) X X
ESPALLAMIENTO IONICO DE ALTA ENERGIA (HEIS) X X
ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS (SIMS) X
DESORCION PROGRAMADA CON LA TEMPERATURA (TPD) X X
DESORCION ESTIMULADA DE FOTON Y ELECTRONES (ESD Y PDS) X 08 (X)
MICROSCOPIA DE EMISION DE CAMPO (FEM) X
MICROSCOPIA DE CAMPO DE IONES (FIM) X
DETERMINACIONES DE LA FUNCION TRABAJO X
ESPALLAMIENTO DE HAZ MOLECULAR X X
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION-REFLEXION DE INFRARROJO (IRAS) X X X
ESPECTROSCOPIA DE PERDIDA DE ENERGIA DE ELECTRONES DE ALTA RESOLUCION (HREELS) X X )
A: Estructura.
B: Composicién.
C: Estructura electrénica o estado quimico.
6 S
velocidad de la luz (2,99x10 -10 cm.seg '1), v es la frecuencia 10 — RAYOS-X g
(hertz = ciclos/seg) y A es la longitud de onda (en cm). Los P —t g CA?IS
espectros electromagnéticos presentan una gran distribucién E ) 2 " TERNAS
de frecuencias y, por consiguiente, de energfas. Las diferentes 3 10 — ULTRAVIOLETA a
técnicas que se basan en el mismo principio operan en distin- = 1 5 CAPAS DE
tos intervalos de frecuencia, como muestra la Figura 1 para un g ‘i VALENCIA
espectro electromagnético generalizado. Z 107 ___ VISIBLE E d-d 0 /o
~
2.1. Distribucién de la Energia en Espectroscopia Electrénica ! — INFRARROJO VIBRACIONES
@ MOLECULARES '
Los electrones emitidos a partir del bombardeo de una e 2
superficie por un haz de electrones se clasifican generalmente g —t g " ROTACIONES
en 3 grupos: electrones dispersados eldsticamente, electrones = § MOLECULARES '
dispersados inelésti.camente y electrones secundarios. Z 10" ERS (energia TRANSICIONES DE
Los elegrones dlspersac,lc?s' eléstic.amen't? son los general- = ] de resonancia) SPIN ELECTRONICOS
mente utilizados en los analisis por difraccién de Rayos-X. Los 2
electrones dispersados eldsticamente presentan pérdidas de B
energias en al menos una colisién con dispersion inelastica. En 10° — NMR (resonancia TRANSICIONES  DE
general, éstos son sometidos a varios eventos consecutivos | magnética nuclear) SPIN NUCLEAR
resultando en espectros con picos de menor intensidad (meno-
res energias) que en el primer caso. Los principales tipos de
pérdidas son las ocasionadas por la formacién de los plasmo- — —
nes (tanto dentro como en la superficie del sélido) y por las TECNICAS FENOMENOS

pérdidas debido a las ionizaciones asociadas a las capas elec- ESPECTROSCOPICAS RELACIONADOS
trénicas mas internas de los dtomos presentes en la superficie

del material. Los estados de transicién interna entre las bandas

electrénicas de los atomos, suelen Hevar consigo pérdidas de  Fig. 1. Principales regiones del espectro electromagnético y las técnicas de
energia del orden de unos pocos eV (excitaciones electrones-  espectroscopia que las utilizan (2).
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huecos electronicos), mientras que para los plasmones las pér-
didas son tipicamente del orden de 10 - 30 eV y las de ioniza-
cién son desde algunas decenas de eV hasta 1000eV.

Las emisiones de los electrones secundarios estdn situadas
en picos muy intensos y con valores muy bajos de energias
(tipicamente menor que 50eV para las energias incidentes de
cerca de 1keV) y se supone que se originan por un proceso en
“cascada» de pérdida de energia de electrones primarios.

2.1.1. EMISION DE ENERGIA EN ESPECTROSCOPIA
ELECTRONICA

Para la espectroscopia electrénica todas las informaciones
bésicas para realizar un analisis se encuentran en los espectros
de energia obtenidos. Sin embargo, la naturaleza de la fuente
de excitacién puede cambiar radicalmente la sefial de fondo y
también la intensidad de los picos de energfa en el espectro
resultante. Si la fuente de excitacién utilizada se constituye de
electrones incidentes y estos son detectados al final, deben
haber sido sometidos al menos a una reflexion elastica en la
direccién contraria a la del haz incidente (tipicamente <1% de
eficiencia) o a diversas colisiones elasticas e ineldsticas, o inclu-
so resultar de procesos secundarios. Como resultado, se tienen
picos de dispersion eldstica con baja intensidad, con relacion
entre la sefial-ruido de fondo también muy baja para las pérdi-
das discretas y procesos de emisién secundarias muy pobres.
Mientras que, en los experimentos de fotoemision, las fotoioni-
zaciones son acompafiadas por emisiones directas del cristal
(cerca de 50% son directamente dispersados), sin ninguna
necesidad de dispersion eldstica para cambiar su direccion.
También la relacion sefial-ruido de fondo para las emisiones
discretas, como son las proporcionadas por la fotoemisién,
electrones Auger y por el relleno de vacios en las capas elec-
trénicas internas del atomo, es mucho mas sensible en los ana-
lisis de superficie que en las técnicas que utilizan electrones
incidentes. Este hecho constituye una de las grandes ventajas
de utilizar las emisiones producidas por los rayos-X a la vez de
electrones para excitar la muestra, pues en el primer caso se
nota la ausencia del ruido de fondo (de la matriz), los picos
producen valores discretos de energias lo cual simplifica el
andlisis de los resultados.

2.1.2. DISPERSION INELASTICA DEL ELECTRON Y
ESPECIFICIDAD DE LA SUPERFICIE

Un electrén con energia comprendida entre 5 y 2000eV al
incidir en un sélido puede perder esta energia de distintas for-
mas. No obstante, para la espectroscopia son de particular inte-
res los procesos que envuelven la dispersion de los plasmones,
las particulas simples resultantes de la excitacién de los elec-
trones de valencia y las ionizaciones a partir de las capas elec-
trénicas proximas al nicleo de los dtomos que componen el
solido.

Uno de los primeros trabajos que relaciona estas diferentes
formas de respuestas del sélido a los electrones incidentes fue
el de Quinn publicado en 1962 (3). Algunos de sus resultados
se presentan en la Figura 2. Para valores muy bajos de energia
(por debajo de la energia del plasmén), la dispersion viene
dada por las particulas simples, mientras que por encima de la
energia del plasmén, la seccién transversal de dispersion del
mismo crece ripidamente. A valores mas altos de energfa, la
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Fig. 2. Camino libre medio de la dispersion inelastica de los electrones en el
Al, donde se muestran las contribucidnes de las excitaciones le, las contribu-
ciones del plasmon, Ip y el efecto de la suma de las dos contribuciones, Itot. La
energia de Fermi considerada es 12 eV (3).

dispersion se hace cada vez mds dominada por la creacién del
plasmoén por lo cual ésta también va disminuyendo lentamen-
te a medida que la energia aumenta.

El camino libre medio para los dos procesos en funcién de la
energia muestra una disminucién acentuada hasta alcanzar un
nivel minimo de ~2 a 3 veces la energia del plasmén, y a medi-
da que la energia sigue aumentando, el camino libre medio
para todas las especies aumenta, pero de una forma mucho
mas acentuada (nétese que la escala en la grafica estd en loga-
ritmo).

La importancia de este resultado se basa en el hecho de que
ilustra claramente que el camino libre medio para que ocurra
dispersion inelastica de electrones en todo un rango de energia
especificado es inferior a algunas decenas de A y, ciertamente
en un rango optimizado de energia (50 - 200 eV), es tipicamen-
te inferior a 10A. Cualquiera que sea la técnica que relacione los
andlisis de los electrones con energias discretas emitidas o dis-
persadas a partir de un sélido dentro de este intervalo de ener-
gla es, por lo tanto, altamente sensible a la superficie y se res-
tringe apenas a algunas capas atomicas en la superficie. Esta
importante funcién de los electrones dispersados ineldstica-
mente en determinaciones sobre superficies sensibles es funda-
mental en muchas determinaciones analiticas, sea detectando-
se los electrones, o los fotones emitidos, sea a partir de los elec-
trones o fotones incidentes (2). La Tabla II muestra algunas de
estas técnicas.

Los distintos tipos de interacciones presentados en la Tabla
11, proporcionan diferentes informaciones (1,2), como se indica
a continuacién.

a) Electrones incidentes | electrones emergentes

Los dos principales grupos que utilizan estos principios, pre-
sentados en la Tabla II, son la Espectroscopia de Electrones
Auger, AES, y las técnicas de difraccién de electrones,
LEED/RHEED. La AES se utiliza para los andlisis de composi-
cién de superficies y resulta de ionizaciones en las capas elec-
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TasLA II
ALGUNAS TECNICAS PARA ANALISIS DE SUPERFICIE QUE UTILIZAN ELECTRO-
NES Y FOTONES

ESPECIES INCIDENTES ESPECIES DETECTADAS

Electrones Fotones
Electrones AES, SXAPS
LEED/RHEED
Fotones XPS, UPS no sensible a

la superficie

trénicas mas internas del 4tomo cuando se incide un haz de
electrones con energia del orden de / 1,5 eV . La sensibilidad
de esta técnica viene dada por los electrones dispersados ine-
lasticamente, mientras que en las técnicas de difraccién los
electrones incidentes tienen la misma energia que los electro-
nes emergentes y por esto la sensibilidad se basa en los elec-
trones dispersados elasticamente. Ademas, las trayectorias de
las dispersiones ineldsticas tanto de los electrones que llegan a
la muestra como de los que salen son funcion de la sensibili-
dad de la superficie. Por esta razon las técnicas de difraccion
son mas especificas de las superficies que las técnicas de emi-
sion con la misma energia. La LEED (difraccién de electrones
de baja energia) , es generalmente realizada en un rango de
energia entre 30 a 200eV, correspondiendo a pequefios valo-
res para el camino libre medio de la dispersién inelastica. En la
RHEED (difraccién de electrones reflejados de alta energia), se
utilizan energias mas altas del orden de 20 keV, donde el libre
camino medio es grande (~ 100A), pero, como esta técnica esta
basada en ambos tipos de electrones, emergentes e incidentes,
que forman angulos muy bajos con la superficie (< 5°), la pro-
fundidad de penetracion es atin mas baja.

b) Electrones incidentes [ fotones emitidos

La espectroscopia de potencial aparente de rayos-X (SXAPS)
de baja penetracién, consiste en la identificacion de la energia
limite necesaria para que los electrones incidentes exciten los
electrones de las capas proximas al ntcleo del atomo que estd
en la superficie del sélido. Los rayos-X detectados son los emi-
tidos inicialmente y estan asociados con los fallos de electrones
causados en el 4tomo por la radiacion incidente. Estos rayos-X
con baja penetracién son apenas absorbidos por el sélido y por
tanto, tienen un camino libre medio muy ancho. Por esta razén,
esta técnica depende también de las dispersiones electrénicas
inelasticas y, en este caso del haz de electrones incidentes.

c) Fotones incidentes [ fotones emergentes

Los fotones que se utilizan poseen energia en la regién del
espectro comprendida entre el ultravioleta y los rayos-X blan-
dos (region del visible) y tienen gran penetracion en el sélido,
cuando se comparan con las pocas capas atOmicas que poseen
mayor interés para la fisica de superficies. De este modo, todas
las técnicas que se basan en este fenémeno son esencialmente
técnicas de andlisis en volumen de material, como por ejemplo
la Fluorescencia de Rayos-X.

d) Fotoelectrones incidentes | eletroctrones emergentes

La espectroscopia fotoelectrénica se dividide en dos técnicas,
en funcién de la fuente utilizada. La Espectroscopia
Fotoelectrénica del Ultravioleta - UPS, utiliza en general una
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fuente de lampara de descarga de gases (energia del fotén fija-
da en hv = ~10-40 eV). La Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos-X (XPS) utiliza una fuente de rayos-X de baja penetra-
cién (tipicamente ~ 1200-1400 V). En ambos casos, gran parte
de la radiacién incidente es suficientemente pequefia para ase-
gurar que la profundidad de penetracion sea relativamente
grande para que el camino libre medio de difusion ineléstica de
los electrones emitidos de esta forma sean sensibles a la super-
ficie. La energia tipica de escape en XPS (hv, energia de enlace)
es de ~ 500-14000 eV. Estos dos procesos de anilisis son tam-
bién conocidos por - ESCA - Espectroscopia Fotoelectrénica
para Analisis Quimico.

3. ESPECTROSCOPEA FOTOELECTRONICA PARA
ANALISIS QUIMICO-ESCA (1-5)

3.1. Introduccidn a la técnica de ESCA

La técnica de ESCA mide la energia cinética de los electrones
que son emitidos por un material como consecuencia de haber
sido bombardeado por una radiacién ionizante o por particu-
las de alta energia. Por este proceso puede haber varios tipos
de interacciones radiacién-s6lido, como muestra el esquema de
la Figura 3. Si un fot6n de energia hv penetra en la superficie y
es absorbido por un electrén con una energia de enlace Ej, en
vacio (energia caracterfstica para cada elemento), emerge de
este solido con una energia cinética, E=hv-E},. De una manera
simplificada, la distribucién de energia de los electrones fotoe-
mitidos es igual a la distribucién de energia de estado de los
electrones en la superficie del sélido desplazada una cantidad
de energia hv. No obstante, la probabilidad de que el fot6n sea
absorbido por los distintos estados electrénicos no es la misma.
Se puede decir, que cualquier fotén cuya energia exceda la
energia de la funcién trabajo del sélido (hv >@), puede ser uti-
lizado para la espectroscopia fotoelectronica. Con los valores
medidos de E 'y por consiguiente los medidos de Fy,, es posi-
ble identificar las distintas especies atOmicas presentes en la
superficie del material. Esta posibilidad, constituye la base
para la espectrometria electrénica para anélisis quimico
(ESCA) que, como se ha mencionado anteriormente, utiliza dos
tipos de fuentes de radiaciones ionizantes, las radiaciones lige-
ras del ultravioleta y las radiaciones de rayos-X. Las radiacio-
nes ionizantes son radiaciones monocromaéticas, de la descar-
ga de He con principales lineas de emisién de energias de 21,4
y 40,8 eV, para las transiciones de 2p — 1s, respectivamente.

Las radiaciones de rayos-X son monocromaticas del MgKo
- 1254 eV 0 AlKa - 1487 eV. Estos dos tipos de fuentes, que
presentan intervalos de energia muy distintos entre ellas, divi-
den la ESCA en las dos técnicas que utilizan el mismo princi-
pio fisico: La Espectroscopia Fotoelectronica del Ultravioleta
(UPS) y la Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS).

Eleclrones
lom/ados ESJ

\ Atomos ionizados,
excitaods

V

Atomos
dcl sohdo cte.

Radiacioncs del
/ R-X. UV

Electrones Secundarios
ionizad
onizados AES

1

Fig. 3. Origen de los espectros ESCA y los AUGER.
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La UPS utiliza las radiaciones procedentes de la fuente de
helio, o de cualquier otro gas inerte, y no tiene suficiente alcan-
ce para ascender, de forma significativa, a las capas electréni-
cas mas proximas al nacleo de atomo. La UPS se destina a los
estudios relacionados con los electrones de las capas mas exter-
nas del dtomo, o sea los electrones de valencia incluyendo los
estudios de los orbitales atémicos y de las bandas de energia.
Enla XPS, las emisiones del Mg o del Al son las que producen
los rayos-X de baja penetracion («soft X-ray lines»).

Otra técnica también bastante relacionada con Ila
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS), es la
Espectroscopia de Electrones Auger (AES). En esta técnica los
electrones son extraidos y detectados, pero no los electrones
primarios ionizados como en ESCA sino los producidos por
procesos secundarios relacionados con el decaimiento de ato-
mos ionizados a partir de los estados excitados de menos ener-
gla. Los procesos de la espectroscopia fotoionizante también
pueden ser visualizados como:

A .. +x
Atomo A gincion » AT e

donde A™*, se refiere al dtomo ionizado que se encuentra en
estado excitado (2). Esta condicién puede originarse en ambos
casos si el electrén es proyectado de un nivel electrénico hacia
fuera del 4tomo, dejando un sitio vacante, o si otros electrones
del 4tomo son desplazados a niveles mas altos de energia,
rellenando los vacios electrénicos creados durante la irradia-
cién. Estos dtomos excitados decaen cuando los electrones se
van hacia los niveles vacantes (los huecos electrénicos) de
menos energia. En este proceso, la energia puede ser liberada
por uno de los dos métodos de la siguiente forma:

AT* = A*+hv (Rayos-X, UV) o
AT* = A*+e  (Electrones Auger)

La energia puede ser emitida como una radiacion electro-
magnética, que es el proceso normal por el cual se producen los
rayos-X , aunque para dtomos ligeros también se producen los
fotones en el ultravioleta. Por otra parte, la energia también
puede ser transferida para otro electrén del mismo dtomo y ser,
a su vez, expulsado. La dispersién secundaria de los electrones
(Electrones AUGER), se observa en los espectros ESCA. Un
espectro caracteristico de estas emisiones es el que se muestra
en la Figura 3a.

En la ultima década, los métodos ESCA demostraron ser
muy ttiles en la determinacion de niveles de energia en atomos
y moléculas. En la ciencia del estado sélido es una técnica par-
ticularmente interesante porque los electrones producidos en
ESCA no presentan muy altos valores de energia (en general
sus energias son menores que 1 KeV) y son rapidamente absor-
bidos por la materia s6lida. Como consecuencia, ellos no pue-
den «escapar» del s6lido a una distancia superior a ~ 20 y 50A
(2 a 5 nm) de la superficie.

Entre Jas técnicas que utilizan la espectroscopia de los elec-
trones, la Espectrometria Fotoelectronica de Rayos-X esta entre
las que permiten una mayor flexibilidad de deteccion (Tabla D).

3.2. Interpretacién de los Espectros en Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos-X

El espectro que se presenta en la Figura 4 es mucho mas com-
plejo que la diferencia entre el estado inicial de energfa (para el
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Fig. 4. Espectros tipicos de XPS obtenidos del aluminio parcilamente oxidado
utilizdndose una radiacion monocromdtica Al Ka. (a) vision general del espec-
tro destacandose las principales emisiones. (b) region de espectro de baja ener-
gia de enlace en una escala expandida donde estdn marcadas las estricturas de
pérdidas por plasmones y los desplazamientos quimicos de las lineas de emi-
sion del Al (después de Fadley, 1978) (1).

atomo no excitado en su estado neutro), y su estado iénico
final. En realidad, es el resultado de las diversas funciones de
onda del electron considerando las distintas interacciones de
estos electrones, bien con los otros electrones, o bien con el pro-
pio nacleo del dtomo.

Uno de los intentos de computar el espectro de emisién, ha
sido representar el estado final como una superposiciéon de (N-
1) estados electrénicos del i6n final originado a partir de los N
electrones del &tomo neutro. De este modo, se pueden deter-
minar los coeficientes para una energia total minima. Estos
procedimientos son utilizados para estimar las posiciones y
los desplazamientos en la estructura del espectro mostrado en
la Figura 4. Estos «desplazamientos quimicos» estdn, a su vez,
asociados a las distintas situaciones quimicas y electrénicas de
la muestra. Estos hechos se basan en la suma de dos efectos de
relajaciones electrénicas intrinsecas y extrinsecas (2,4).

Las relajaciones intrinsecas son las que ocurren dentro de un
mismo atomo. Un electrén, cuando se desplaza, aunque sea
por las capas internas del dtomo al que pertenence, deja un
hueco en el sitio donde se encontraba inicialmente. Los electro-
nes vecinos a este nuevo hueco, van a buscar un nuevo estado
de equilibrio relajando sus movimientos vibratorios y, en con-
secuencia, liberando energfa.

Estas pérdidas intrinsecas de energfa ocurren por un proce-
so de fotoemision y son, de esta forma, resultantes de los esta-
dos de excitacion residual del i6n y del medio en que éste se
encuentre. Estos procesos son mas significativos en la superfi-
cie del solido, donde el camino libre medio para la energfa
cinética es mayor.
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Fig. 5. Comparacion entre los resultados experimentales y los calculados de
las energias de enlace del nivel 1s del C en distintas moleculas. (6) .
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Fig. 6. Seccidn transversal calculada para la fotoemision a partir de niveles
ocupados de elementos para fotones 1.5 keV. (para la mayoria de las capas los
valores se encuentran por debajo de cerca de -10%, por lo que son accesible por
las fuentes normales del XPS) (7).

El efecto, normalmente llamado de «desplazamiento quimi-
co real», se basa en la formacion de pares electrén-hueco o plas-
mones, como resultado de las dispersiones inelasticas que
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sufren los electrones cuando estdn en movimiento dentro del
sélido. En este caso, las energfas liberadas estdn fuertemente
influenciadas por los tipos de enlace entre los 4tomos vy, por
supuesto, por la especies atémicas del medio en que se hallan
los electrones.

La Figura 5 muestra una comparacién entre los valores cal-
culados y los valores medidos para la energia de enlace del
orbital 1s del C en diversas moléculas, en funcién de los dife-
rentes tipos y cantidad de especies atémicas directamente liga-
das al atomo de carbén. Los valores calculados fueron realiza-
dos segtn el Teorema de Koopman (la linea recta). La diferen-
cia encontrada {maximo 15 eV), es debida al hecho de que para

los célculos, no se consideran los desplazamientos provocados

por la relajacién.

La espectroscopia a nivel de las capas electrdnicas internas es
estrictamente un anélisis de composicién quimica en la super-
ficie. Puesto que estas capas electrénicas presentan niveles de
energias caracteristicos para cada especie atémica, la observa-
cién de determinados picos de energfa del enlace en un espec-
tro de XPS es una indicacién de la presencia en la region de la
superficie de una especie elemental particular. De esta forma,
con un espectro de XPS, se pueden determinar las especies pre-
sentes en la regién de la superficie analizada. La informacién
adicional dada por la posicién exacta del pico puede entonces
indicar el estado quimico del elemento correspondiente.

Una vez establecidas las condiciones basicas, los analisis de
composicion van a depender de dos factores, la minima con-
centracion detectable en la superficie y la eficiencia cuantitati-
va (precision) de la técnica.

Una componente primaria para estas cuestiones es la seccién
transversal de sensibilidad a la ionizacién para los diferentes
niveles de energia presentados por las distintas especies até-
micas, ademas de la viabilidad de alcanzar los niveles de ener-
glas mas proximos al niicleo atémico. La Figura 6, muestra la
seccién de choque calculada para la fotoemisién de los electro-
nes de diferentes niveles de energia, para los elementos de la
tabla peri6dica (fotones de 15keV). Esta claro que para energi-
as de los fotones superiores a 1 keV, la fotoemisién en algunos
niveles de energia es posible para todos los elementos y en
varios casos son accesibles distintos niveles de energia de un
mismo atomo.

Los desplazamentos sistemdticos en la energfa del enlace
pueden correlacionarse con las variaciones en la composicién
quimica de la superficie. Las distribuciones de carga se estiman
a partir de los calculos de la mecénica cuantica. No obstante,
para los sistemas mds complejos, la distribucién de cargas
entre dos d4tomos pueden ser tambien estimadas a partir de los
calculos de la ionicidad fraccionada de Pauling (8-12):

q,= Ej b, ﬂ; [1]

donde q; es la carga de un dtomo i, que tiene b; enlaces con
otro atomo j y estos enlaces pueden ser descritos de una forma
cuantificada en terminos de sus fatores de ionicidad (f;):

R,
fy = 1- ﬁl expl- 0,25(Xi‘X,-)Z] [2]

i

donde: R; es la valencia media del atomo, M; es su ndmero de
coordinacién, y; y Xj son respectivamente las electronegativi-
dades de las especies correspondientes.

La electronegatividad se define como la fuerza que un dtomo

Boletin de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio. Vol. 36 Ndm. 4 Julio-Agosto 1997



ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X

104.0

p(eV)
o
»

o]
LN |

o
o

1023~

R
5

Energia de enlace del Si2

1 11 1 1 i
.70 200 230

Carga de Pauling relativa

1.40 250

Fig. 7. Energia media de enlace del Si2p del atomo de Si. Valores calculados
segun las ecuaciones de Pauling.

10?

<
>
=
=
©
1
100
g
<
-
=2
w
=
o
2
&
=
100
107t

] i 1 I 1 ! 1
-10 0 30 20 30 40 50
Energia Relativa (eV)

Fig. 8. Espectro de emision de la capa K del Mg. La linea continua muestra la
«lfnea» de emision caracterfstica antes y después de eliminarse el ruido de
fondo (9).

neutro tiene para poder atraer hacia si un electrén. De esta
forma, la ionicidad fraccional puede ser también usada para
cuantificar la naturaleza de un enlace en particular.

A partir del modelo simple utilizado para explicar las inte-
racciones entre los desplazamientos quimicos y las capas de
electrones, se puede conocer el cambio de energfa en una capa
interna de un electrén, A(BE;) =K Aq;, donde K es una cons-
tante de proporcionalidad.

Pantano (8), en sus estudios de capas finas de SiyN,O, rela-
ciona los desplazamientos quimicos en funcién de los cambios
en la composicién para el pico Si2p con los valores de negati-
vidades segtin Pauling (Figura 7). La valencia media utiliza-
da en la ecuacién [ 2], para los enlaces (R;) es: para el enlace
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Si%* - N3, R =35 y para enlace Si** - 027, R = 3,0. Los valores
de las electronegatividades, x, obtenido por Pauling son 3,5;
3,0y 1,8 para el oxigeno, el nitrégeno y el silicio, respectiva-
mente. El aumento en el numero de dtomos de nitrégeno por
tetraedro disminuye la carga general sobre los atomos de sili-
cio y, como consecuencia, los enlaces de Si-N son mds cova-
lentes que los enlaces del tipo Si-O.

3.2.1. DETERMINACION DE LA INTENSIDAD EN LOS
ESPECTROS RESULTANTES

Los célculos cuantitativos para XPS, aunque relativamente
recientes, han proliferado de manera significativa. Entre los
varios métodos utilizados para los cdlculos de intensidades, los
métodos derivativos pueden conducir a errores sisteméaticos
cuando la forma del los picos varia en funcién de las variacio-
nes en el medio quimico. Como en la técnica de XPS las medi-
das son directas, las intensidades de los picos suelen ser calcu-
ladas substrayendo el ruido de fondo y haciéndose la integra-
cién directa del espectro. La Figura 8 presenta un espectro
antes y después de eliminar el ruido de fondo. Lo primero que
se hace es una correccidén de las caracteristicas del analizador
utilizado, proporcionada por el fabricante (p. €j., eficiencia de
deteccién del equipo, dngulo de aceptacién del sélido por el
analizador de electrones, entre otras). El siguiente paso es uti-
lizar uno de los de métodos existentes para determinar el ruido
de fondo de la dispersién inelastica. Entre estos, 1o mas senci-
llo es trazar una linea pasando por los extremos inferiores de
los picos. De esta forma, la integracion se realiza sobre el area
comprendida entre esta linea y el pico. Sin embargo, este méto-
do lleva a un error sistematico al intentar localizar exactamen-
te la base de los picos ya que estos son muy sensibles a las
variaciones del medio donde el elemento es detectado.

El método de Shirley (6), ha demostrado dar buenos resulta-
dos. Este método se basa en un algoritmo en el cual se asume
que la contribucién de la dispersién ineldstica en cada punto
del espectro es una funcién de paso («step function»). O sea,
cada punto esta relacionado directamente con el estado donde
la energia cinética es cero. La anchura de esta funcién es pro-
porcional a este punto después de corregir el ruido de fondo.

En la practica (2-5), la eliminacién del ruido de fondo se hace
punto por punto empezando para los altos valores de energia
cinética y aplicandose la  siguiente formula varias veces
(«recursion formula»): S;= C(I; - S;) + Sif, donde S; es el ruido
de fondo e I; es la medida de la intensidad con la énergifa ciné-
tica E;. La constante de proporcionalidad C se ajusta para equi-
parar la zona de menor energia del espectro. Entonces se resta
el ruido de fondo, se corrige el espectro y se pueden integrar
los picos para determinar sus intensidades. Esta técnica no con-
sidera los comportamientos de las pérdidas de energfa cinética
especifica del material. Las pérdidas reales de energia por parte
de los electrones pueden calcularse mediante procesos de
deconvolucién, para lo cual se han utilizado diversos algorit-
mos. La principal desventaja de este método es que se necesi-
tan varios espectros de baja energfa para cada pico de interés,
aumentando considerablemente el tiempo de analisis (por
ejemplo del orden de centenas de determinaciones).

Para analisis cuantitativo, las intensidades deben ser relacio-
nadas con algun patrén. Ademas, la seleccién de patrones no
es trivial, ya que diferentes tipos de equipos tienen diferentes
propiedades de transmisién, por lo que hay una gran variedad
de pardmetros experimentales que pueden afectar a las medi-
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Fig. 9. Picos de XPS para el Cu2p en las codiciones seguintes: (A) Cu metal,
(B) Cu0, (C) CuO, (D) fibras no tratadas, (E) fibras reducidas y en seguida
oxidadas (Cls: Ep= 284 eV).
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Fig. 10. Geometria para el caso de una capa uniforme de un elemento A sobre
el substrato B. Las intensidades del XPS cambian exponencialmente con el
espesor de la sobre capa.

das de intensidad de forma significativa. Los medios mas
comunes para normalizar las intensidades son utilizar los fac-
tores de sensibilidad tabulados o utilizar referencias especificas
del propio laboratorio.

Otro aspecto a ser considerado estd relacionado con la anchu-
ra de los picos del espectro. La presencia de especies distintas
pero con energia de enlace muy préximas puede ocasionar la
unién de dos 0 mas picos en un tnico pico del espectro. Este
hecho se revela por un alargamento del pico y también por des-
vios en su forma, por su desplazamiento con respecto a su eje
de simetria. Estos picos pueden ser separados y debidamente
identificados comparandolos con patrones de referencia.

En la Figura 9 se pueden observar los desplazamientos de los
picos determinados para el cobre presente en las fibras de
vidrio sometidas a varios tratamientos (13). Para calcular los
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desvios se toma como base de medida la anchura maxima del
pico a la mitad de su altura (FWHM).

Una vez determinada la intensidad (el drea de los picos) del
espectro, la concentracion de cada especie puede calcularse en
términos de porcentaje atémico por la relacién(4, 10,11):

L5

=" TSy 131

Donde, I es el drea relativa del pico del espectro para un
determinado elemento x y Sy, es el factor de sensibilidad até-
mica calculado para dicho elemento.

Se han realizado algunos estudios utilizando la técnica XPS
para la determinacion del espesor de capas finas depositadas
sobre la superficie (Figura 10)," relacionando las variaciones
de intensidades con los posibles mecanismos de crecimiento de
capa fina en la superficie de diversos substratos.

No obstante, para este tipo de determinaciones esta técnica
presenta algunas limitaciones. Asumiendo que un elemento A
sea depositado sobre un substrato infinito del elemento B y de
una forma muy uniforme, se puede calcular el espesor de la
capa depositada (d), partiendo de que los electrones que se
desplazan a traves del sélido pueden caracterizarse por el
camino libre medio (A) recorrido. La intensidad de B es exacta-
mente la del volumen del material I atenuada por la capa A
(5, 10):

-"'B(d)"l}bt g dld (Eye0s0 [4]

La intensidad de A es mas complicada por el hecho de que
los electrones dispersados penetran en una region bien proxi-
ma a la superficie. El factor limitante de esta técnica es la sen-
sibilidad para detectar los cambios en funcién del substrato
debido al espesor de la capa . Este espesor «limite» de detec-
cién es funcién del camino libre medio para la dispersion.
Considerando en general que A es muy pequeno, del orden de
5A, hace que las variaciones en las intensidades sean sensibles
a recubrimientos del orden de monocapas atémicas. Esta extre-
ma sensibilidad de la superficie es muy Ttil en los estudios de
los mecanismos de crecimiento de peliculas delgadas.

Por espectroscopia electronica se pueden determinar para un
sélido superficies que varian de 2 hasta 20 capas atémicas de
profundidad, dependiendo del material, de la energia del foto-
electrén y del dngulo de medida (en relacién a la superficie).
Esta técnica permite el andlisis de todos los elementos a la vez,
excepto el hidrégeno y el helio. Es un andlisis no destructivo,
sin embargo, algunos materiales sensibles a R-X pueden sufrir
algun dano. Puede hacerse analisis semi-cuantitativo sin utili-
zar patrones, o cuantitativo, usandose patrones.

3.2.2. APLICACIONES DE LA TECNICA XPS EN LOS
ANALISIS DE MATERIALES CERAMICOS

Se puede obtener una gran cantidad de informacién a partir
delos llamados desplazamientos quimicos y de los cambios en
la intensidad y forma de las lineas resultantes de los espectros.

La de XPS es una técnica con muy pocos problemas de acu-
mulacién de cargas sobre la superficie de la muestra, lo que la
hace de particular interes para analisis de superficies de los
materiales con baja condutividad eléctrica, como suelen ser los
materiales cerdmicos. Este hecho se atribuye a varios aspectos
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Fig. 11. Espectros obtenidos para el SigN 4 después de descompuestos en doble-
tes, referentes a los picos Si2p (I) y Nl1s (II) impartidos de muestras confor-
madas por distintas rutas: colaje en escayola en medio acuoso (a) y en medio a
alcohol isopropilico (b); prensado isostdtico del polvo sin tratar (c), tras trata-
miento en medio acuoso (d) y tratamiento en medio a alcohol isopropilico ()
(16).
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Fig. 12. Espectro obtenido por XPS para el vidrio BySs, (a) fracturado en
vacio, (b) después de expuesto al aire por 1 min.

como la baja seccién de choque de absorcion del fotén y, la baja
seccién de choque de absorcidn de los rayos-X cuando se com-
para con la de los electrones. O sea, los dafios en la superficie
de la muestra debido a las radiaciones incidentes son realmen-
te muy pequefios cuando se comparan con otras técnicas de
analisis como, por ejemplo, la AES.

Recubrimientos con capas finas (5, 14)

El hecho de practicamente no dafiar la superficie del material
hace que la técnica XPS tenga particular atractivo en los estu-
dios de recubrimientos en materiales cerdmicos. Ademads, algu-
nas muestras, en especial los 6xidos no estables o metaestables
son susceptibles de reducirse mediante bombardeo por rayos-
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X. No obstante, para andlisis elemental, la XPS es mas indica-
da debido al hecho de haber reducido las variaciones en el fac-
tor de sensibilidad con la quimica de la matriz.

Comportamiento a la oxidacion de los materiales cerdmicos no oxidi-
cos (15, 16)

En general los materiales cerdmicos no oxidicos sufren oxi-
dacion en su superficie cuando se hallan espuestos al aire o a
cualquier otra atmésfera oxidante. Para el Si3N4, la presencia
de oxigeno en la superficie de las particulas va a generar fases
intermedias oxidadas que podran influir en la composicion de
las fases secundarias intergranulares tras la sinterizacién, que a
su vez, también influirdn en el comportamiento mecanico de
este material, sobre todo a altas temperaturas. En este particu-
lar, los estudios realizados utilizdndose XPS son de gran inte-
rés por posibilitar la observacion de los cambios que ocurren
en la composicion de la superficie del nitruro de silicio, no sola-
mente debidos a la tendencia espontanea a la oxidacién sino
también como consecuencia de las diversas rutas de procesa-
miento. En la Figura 11 se muestran los picos caracteristicos de
los espectros de los niveles internos referentes a los picos Si2p
y Nls caracteristicos del nitruro de silicio, descompuestos en
dobletes, donde también se observan las contribuciones de los
picos relativos a los enlaces de las especies oxidadas como Si-O
y Si-O-N.

Estudios en los vidrios y vitro-cerdmicos (13, 17)

Los vidrios presentan dos aspectos singulares (estructura no
cristalina y temperatura de transicién vitrea), que hacen que
sus caracteristicas sean normalmente consideradas como fené-
meno de volumen pues, por ejemplo, no tienen los bordes de
granos caracteristicos de los materiales policristalinos. Por lo
tanto, los analisis que se basan en la periodicidad de los crista-
les no se puede aplicar a esta clase de materiales. No obstante,
la composicion y la estructura de las superficies del vidrio pue-
den ser muy distintas de las caracteristicas del volumen, inclu-
so si la superficie ha sido expuesta a las condiciones ambienta-
les por un corto espacio de tiempo. Un ejemplo es el presenta-
do en la Figura 12 donde se muestra el espectro determinado
en la superficie del vidrio BySy (desarrollado para las aplica-
ciones de transmision del IR), fracturado en vacio (Figura 11a)
y comparado con el espectro determinado para la misma
muestra después de ser sometida a la exposicién al aire por un
tiempo de | minuto (Figura 11b). Este vidrio es muy higroscé-
pico y reacciona muy facilmente con el vapor de agua del
ambiente para formar una capa oxidada en la superficie. El
aumento en la energia de enlace del B 1s para la muestra oxida-
da es consistente con la gran jonicidad del enlace B-O compa-
rado con el enlace B-S.

Tenacidad a la fractura de los materiales compuestos
cerdmicofcerdntico

La tenacidad a la fractura de un material se define por su
resistencia a la propagacién de una grieta. En los materiales
compuestos, la tenacidad es, en gran parte, determinada por la
resistencia de los enlaces entre la matriz y la fase reforzante
(tibras, «<whiskers», o particulas). Las interfases fragiles tienden
a proporcionar un alto valor de tenacidad, y en general la
superficie de fractura muestra que las fibras o los whiskers son
arrancados de la matriz. Homeny et al. (17), evaluando la tena-
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TasLA 111

COMPOSICION QUIMICA ELEMENTAL DE LA SUPERFICE DE LOS WHISKERS DE
SILAR-SC-9, OBTENIDAS POR XPS, DESPUES DE SER TRATADOS TERMICA-
MENTE EN DISTINTAS ATMOSFERAS

WHISKER Oy Si C N2 Ca
(%p)  (%p)  (Bp)  (%p)  (%p)

Sin tratar 33 31 36 0 0

Tratamiento térmico al aire 34 37 29 0 0

Tratamiento térmico 4%

Hy en Ny 20 42 29 9 0

Tratamiento térmico 10%

H2 en Ar 27 33 34 5 2

cidad de fractura de la altimina reforzada con whiskers de SiC
(30%) v sometida a tratamientos térmicos en distintas atmosfe-
ras, relaciona la tenacidad a la fractura con la composicién qui-
mica en la superficie del whisker. La Tabla III, muestra los
resultados obtenidos por XPS. Los altos valores de tenacidad
estadn asociados con la presencia de especies de carburo oxi-
dadas, carbén libre, hidrocarburos, o combinaciénes entre
ellos. La composion quimica en la superficie ha sido evaluada
en funcién de los Espectros de XPS obtenidos.

SUMARIO

En su gran mayoria, casi todos los fenémenos relacionados
con las transformaciones en materiales ocurren en las fronteras
entre ellos y los distintos medios donde se encuentran, inde-
pendientemente de su estado fisico. De este modo, la técnica de
analisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X ademads
de ser una herramienta segura y precisa para el anlisis del
estado quimico en la superficie de sélidos, es una técnica muy
versatil, como se ha podido observar por los ejemplos ante-
riormente presentados. Sin embargo, consiste todavia en una
técnica muy reciente presentando todo un horizonte por ser
descubierto y necesitando para esto personal adecuadamente
capacitado para su interpretacién. ®

S. R. DE MELLO
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