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Resumen

Por medicién de la pérdida de energia en colisiones clasticas de iones de gas
noble a energia moderada sobre micas se estudio la concentracion en la superficie
de los diferentes componentes: O, F, Al + 8i, K. Ti y Fe.

El mismo bombardeo produce crosion de la superficie exponiendo sucesiva
mente las diferentes capas del material. Esto permite la realizaciéon de andlisis a
profundidades variables dentro del material (DEPTH ANALYSYS). Este andli
sis, en el caso de Jas micas, no puede ser realizado debido a las perturbaciones que
simultdneamente produce el bombardeo en el material: Sputtering preferencial,
implantacién, reconstruccién superficial o formacién de enlaces, etc.

El andlisis por espectroscopia de masas de los gases residuales aporta infor-
macion adicional

La obscrvacion por microscopia complementa esta investigacion.

Introduccion

Los diferentes procesos originados durante el bowbardeo con iones de una
superficie solida se pueden agrupar en 3 categorias (figura 1) [1]. Los que
originan emisién de A&tomos o grupos atémicos del material (Sputtering), los
que originan cambios en las capas proximas a la superficie (implantacion,
reconstruccion, ruptura o formacién de enlaces, creacién de cargas espa-
ciales, ete.) y la reflexion de los iones primarios.

Este 1ltimo proceso es en si muy complicado. pero, para el caso de jones
de gas noble con energias intermedias (1 KeV), se aprovechan las signientes
propiedades para realizar el analisis ISS:
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e La longitud de onda de De Broglie de los iones es mucho menor
(~ 107*nm) que las distancias interatémicas en los sélidos (~ 10nm).
Esto hace que el ion “vea”™ dtomos aislados en la red.

¢ La duracion de las colisiones (~ 107'"s) es menor que los periodos
caracteristicos de vibracién atémica en los materiales (~ 107 13s),
despies de la colisién el ion se encuentra lejos del dtomo, antes de
que este se “entere” de que estd ligado a la red cristalina. El dtomo
actia como particula libre,

e Los iones de gases nobles tienen una alta alinidad electronica, la
probabilidad que un ion se neutralice al interactuar con la superficie
es muy grande, solo nn 0.1% de los iones de Het que interactuan con
un atomoc retienen la carga despies de la colision. En interacciones
con mas de un atomo la cantidad de iones reflejados en estado iénico
es despreciable. Un analizador sensible tinicamente a iones detecta
practicamente solo iones que hayan tenido una colision con un itomo
de la superficie.

Analisis ISS

En estas condiciones la interaccién de reflexion de iones se puede tratar
como una colision clasica |2, 3, 4|. La energia de un ion de masa M,,,
reflejada a un angulo p, por un atomo de masa M y;omor ©5:

E = E,(cos 84+ VA2 — sen 20)%(A? 4 1)? (1)

con A = M giomo/ Mion-

lLa corriente de iones reflejados es proporcional al nimero de atomos en
la superficie: Ni; a la seccion eficaz diferencial: da(8)/dSQ: a un factor de
neutralizacién: p'(FE), a la transmitividad T v a la eficiencia del detector:
.

d
b =:dzcscolN4 Zg)p"'(b)l'péﬂ (2)

a es la inclinacion de la superficie y Af2 el ancho de ventana del detector.
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Figura 1. Interacciones lon Superficie Sélida.

Para el analisis ISS (Ion Scaltering Spectometry) se emplea un condensador
cilindrico (figura 2), en el cual se aunaliza la corriente ionica por su pérdida
de energia y se obtienen los llamados espectros ISS. Como la pérdida de
energia depende de la masa atomica (eq. 1) y la corriente es proporcional a
la concentracién atémica en la superficie de la mnuestra (eq. 2), los espectros
ISS reflejan la composicion quimica de la superficie (figura 3).
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Perfil de Profundidad

Durante el bombardeo con iones se produce erosién de la superficie de la
muestra. La velocidad de erosion depende de las propiedades del material
(M = efecto de la matriz, p = densidad, 5}  rendimiento iénico) y de la
corriente de jones incidente = J,,.

Z-0.062M S} J,/p  (A/min) (3)
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Figura 2. Analizador Cilindrico.

La erosion por bombardeo ionico expone capas atémicas sucesivas del ma-
terial y permite realizar el analisis de la composicion a profundidad (Depth
Analysis). [6].

La tecnica de andlisis en profundidad se ha empleado con buen éxito en el
estudio de multicapas, utilizando como deteclores ol 1SS v el SIM [7, 8, 9],
o ¢l andlisis Anger. |10].
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Analisis SIMS

Los atomos o grupos atomicos emitidos durante el hombardeo pueden ser
analizados mediante un espectrografo de masas, esta técnica se conuce como
SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) v se suele instalar en el mismo
instrumento de analisis 1SS.

Estructuras de las micas

U'no de los minerales mas estudiados es el conjunto de filosilicatos (silicatos
laminares) conacido como micas, fué ohjeta de estudio por difraccion de
rayos X desde el descubrimiento de esta técmca. [11, 12, 13].

Fn la figura 4 se representan la estruciura aceptada actualmente y un re-
finamiento obtenido por difraccion de neutrones {4]. Se observa que esta
estructura esta constituida por capas de atomos de A = O - 5S¢ 4 Al -
O( v/jo F) -Allo Mg)-0(y/o F)Y=5i+ Al = O — I que se superponen

periodicamente.

Analisis ISS de micas

Varias muestras de diferentes micas fuervn sometidad a bombardeo con
iones de Het y de Net en diferentes condiciones de irradiacion, simul-
taneamente con el bombardeo {ueron obtenidos los espectros 1SS (fignra
3) v SIMS de la superficie expuesta y de los gases residuales respectiva
mente (figura 5). Los picos 1SS de cada componente fueron integrados para
obtener las variaciones de composicion quimica con ¢l tiempo de irradiacién
(fignra 6), estas variaciones deberfan reflejar la estructura periodica de la
mica. La resolucion del andlisis ISS para atomos de masa peqnenas no
es muy buena, en el espectro los picos correspondientes a Sodio, Magne-
sio, Aluminio y Silicio se confunden en un pico ancho de forma irregular;
no se intentd la descomposiciéon de este conjunto, considerandolo ¢n esta
investigacion como un pico denominado “mica”™.

Series temporales

Para estudiar la evolucion de los picos 1S5 se realizo un programa de cdleulo
con base en el andlisis de series temporales [5, 16, 17], segin este aunilisis
la serie de datos esta couformada por 4 componentes: la tendencia general,
componentes periddicos, componentes coyunturales y las fructuaciones ac-
cidentales. Fstas componentes se pueden separar empleando los lamados
filtros lineales y dilerentes formas de regresion.



P.STOUVENEL. , Estudio del perfil...

‘ — 1

s

-1, 1

- '

, ‘ .
SV ’ : i W
N e 10,94 8.4

WM ‘ r AR TEP I R

. TR et I 1 I I
Na
F

“/\r\_,_,—-wmnu 10.3

Si K Fe

Figura 3. Serie de espectros 188 de Mica.
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Resnltados

La tendencia general refleja en todos los casos el aumento inicial de concen-
(racion de todas las componentes en la superficie(figura 6) a medida que
las impurezas adsorbidas son eliminadas por el haz iénico. Al aumentar
el tiempo de irradiacion la concentracién superficial de oxigeno, potasio
y “mica” (Na, Mg. Al y Si) tiende a disminuir (observado en resultados
que no se incluyen en este articulo), esto se debe a la contaminacién de la
superficie, la homogenizacion de la muestra y al sputlering preferencial.

Las componentes periddicas que deberfan reflejar la estructura del material
no presentaron las variaciones esperadas en ninguna de las mediciones, esto
se debe a la rapida destruccién de la estructura en las capas proximas a la
superficie hajo el efecto del hombardeo iénico.

El andlisis SIMS en una zona no bombardeada previamente y después de
428.9 min de bombardeo con iones Art (Tabla 1) (figura 5) muestra el
aumento de concentracion en la superficie de los atomos del interior de la
estructura (Mg y Al) y la disminucién de los que se encuentran préximos
a la superficie (K, Si) lo que confirma la hipotesis de homogenizacion de la
estructura.
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Figura 5. Anilisis SIMS de mica en una region no bombardeada pre-

viamente (1z4.). Y en una zona somelida a hombardeo jonico
durante .128.9 minutos (der.).
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a) Fn zona no bombardeada previamente.

Espectros SIMS de Micas

Masa st I, Iy) Ca Cy | Cy/Cy
fon | (UMA) [r. i r | (UA) | (UA) | (%) | (%)
Nat 23 1200 | 1264 | 2332 | 0.09 | 0.07 | 0.78
Mgt 24 130 | 14376 | 50668 | 9.71 | 13.65 | 1.41
Alt 27 100 | 15748 | 50198 | 13.82 | 17.58 | 1.27
Sit 28 23 16226 | 34559 | 61.93 | 52.63 | 0.85
K+ 39 1100 | 32857 | 553064 | 2.62 | 1.76 0.67
Cat 40 200 2455 | 4144 | 1.08 | 0.73 0.67
Tit 48 22 710 2528 | 2.83 | 4.03 1.42
Fet H6 18 1624 | 4906 | 7.92 | 9.55 1.21
Tabla 1

b) En zona sometida previamente a bombardeo durante 428.9 min.
3 KeV).

I = Intensidad de los picos.

(' = Concentracion relativa.

St = Rendimiento ionico.

(Art,
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Figura 7. Micrografia dptica (izquierda) de un borde de criter en
s 4 ; 8 : :
una multicapa metalica (Au-Cr) y de la superficie de mica
(derecha, microscopio electrdnico, barrido) irradiada con
lones.

Estudio microscépico

En la figura 7 se muestran la micografia 6ptica de un borde de criter de
una multicapa metdlica (Au - Cr) y algunos aspectos de la superficie de
mica (microscopia electrénica de barrido), en las multicapas metdlicas se
encuentran facilmente las sefiales de irradiacion y los crateres originados
por el hombardeo mientras que en las micas solo se pueden apreciar zonas
con mayor o menor grado de deterioro de la superficie.

Conclusion

Aunque el perfil de concentracién de las micas no pudo ser detectado por la
combinacién de sputtering y analisis ISS — SIMS, esta investigacién pone en
evidencia el gran potencial de estas técnicas analiticas en el conocimiento
de los materiales as{ como de sns limitaciones.
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