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SUMMARY

Surface sensitive analytical methods are becoming increasingly important in the

research and development of materials. Ultratrace surface analysis and the characteri-

zation of the topological and electronic structure are most important for materials re-

search.
This article outlines the basic principles and some of the most important progress

areas in the analytical chemistry of surfaces.

INTRODUCCIO

Els ultims anys, l'analisi dels materials en estat solid i, en particular,

l'analisi de les superficies d'aquests materials ha irromput com una branca

nova molt important i de gran futur en la quimica analitica. De fet, 1'esta-

bliment de la metodologia analitica capac de resoldre problemes tecnolo-

gics dificils ha ajudat al desenvolupament d'alguns sectors de tecnologia

punta i alhora aquest desenvolupament ha plantejat nous problemes anali-

tics. S'ha produit, com a consegiiencia, un cercle d'influencies mutues que

ha provocat un desplegament molt ampli del camp conegut avui dia com

a quimica analitica dels materials i de les superficies.

Entre els problemes industrials i tecnologics que poden esser estudiats

per tecniques d'analisi i caracteritzacio de solids hom ha de citar, entre

d'altres, el comportament dels catalitzadors, el dels materials d'elevada re-

sistencia al desgast mecanic o el de pelilicules i capes primes.

Pei que fa als catalitzadors, no cal remarcar la importancia de la super-

ffcie en llur comportamcnt ja que es ben sabut que llur accio es basicament
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superficial . Aquests son , en general , materials heterogenis formats per un
suport que rete diferents especies quimiques d'un metall disposades de
manera que presenten una elevada area superficial . Avui dia, tecniques
analitiques com 1'espectrosc6pia fotoelectronica de raigs X (XPS ), l'espec-
trometria de dispersio d'ions de baixa energia ( ISS), l'espectrometria de
masses d'ions secundaris (SIMS) o l'estudi de 1'estructura fina de 1'absorci6
estesa de raigs X (EXAFS) permeten de caracteritzar la superficie dell ca-
talitzadors i de donar indicacions valuoses sobre la natura de les especies
presents , aixi com de llur abundancia i distribuci6 . 1, 2, 3, 4

D'altra banda , un dels objectius de les noves tecnologies es l'obtencio
de nous materials que resisteixin la corrosio i 1'abrasi6 en condicions extre-
mes. Aquest proposit es aconseguit utilitzant diferents tipus d'acers i me-
talls sinteritzats , o be modificant les propietats de les superficies que han
d'esser exposades a friccions o a medis corrosius . Aquestes superficies mo-
dificades son obtingudes per tractaments diversos de la superficie inicial,
com tractaments termics, de nitruracio , de boruracio o be per recobriment
de la superficie amb pel-licules de 0,1 µm a 50 pm de materials resistents.
Les tecniques analitiques que s'han d'emprar per a caracteritzar la compo-
sicio d'aquestes pel-licules i relacionar - la amb les propietats macroscopi-
ques dell materials , han de permetre una bona resolucio lateral per tal de
poder estudiar l'homogeneitat de les pel-licules aixi com una exploracio en
fondaria que permeti coneixer llur distribucio sobre el material. Entre les
tecniques analitiques que hom utilitza en problemes d'aquest tipus, podem
esmentar 1'espectrosc6pia d'electrons Auger (AES) amb sputtering, aixi
com l'espectroscopia fotoelectronica de raigs X (XPS), l'espectrometria de
masses d'ions secundaris ( SIMS) i l'activacio o obtencio de radiacio nu-
clear provocada per particules d'elevada energia (CPAA). 5, 6, 7

Tambe cal fer esment de la microelectronica , base de les industries re-
lacionades amb la telecomunicacio , la informatica i 1'automaci6 , de les mes
potents del moment actual. Els materials que s'hi utilitzen requereixen tec-
niques analitiques no solament de gran poder de resolucio , sing tambe de
limits de deteccio extremadament baixos, ja que s'han d'aplicar a l'analisi
de superficies en el camp dell semiconductors constituits principalment
per silici i diversos elements (arsenic, antimoni , bor o fosfor) com a do-
pants. Les tecniques mes emprades en estudis d'aquest tipus son, a mes de
la microscopia electronica de rastreig ( SEM), algunes de les indicades ante-
riorment com 1'espectrosc6pia fotoelectronica de raigs X (XPS), l'espec-
troscopia d'electrons Auger (AES), la fluorescencia dispersiva de raigs X
(WDX), 1'espectrometria de masses d'ions secundaris ( SIMS), 1'espectros-
c6pia de retrodispersio segons Rutherford o be 1'espectrosc6pia a 1'infra-
roig amb transformada de Fourier (FTIR). 8, 9, 10, 11, rz

En el camp dels polimers, en alguns casos (com per exemple en estu-
dis de biocompatibilitat ), les propietats superficials son mes importants
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que les propietats globals. Per a caracteritzar les superficies dels polimers

hom utilitza diferents tecniques com son l'espectroscopia fotoelectronica

de raigs X (XPS), 1'espectrosc6pia de dispersio d'ions de baixa energia

(ISS) i 1'espectrosc6pia laser Raman (LRS), aixi com l'espectroscopia

Mossbauer i l'espectrometria de masses d'ions secundaris (SIMS).13, 14, 11)

En aquesta introduccio hom ha fet un breu resum d'alguns camps

d'importancia tecnologica actual en els quals la utilitzacio de tecniques

d'analisi de superficies es imprescindible per al coneixement de les propie-

tats i de possibles defectes de diversos materials. Cal tenir present que la

utilitzacio d'aquestes tecniques s'amplia de dia en dia, adhuc en camps on

el material a estudiar es troba en una forma poc adequada per a les analisis

d'aquest tipus, com per exemple es el cas de mostres liquides, o el cas de

superficies que cal sotmetre a elevades temperatures i a les pressions tambe

elevades d'una mescla de gasos reaccionants, condicions que en conse-

giiencia han d'esser tolerades pels espectrofotometres.

Des d'un punt de vista general, per a caracteritzar un solid cal obtenir

una gran quantitat d'informacio analitica sobre: a) la seva composicio glo-

bal; b) la distribucio topologica d'elements, compostos i fases en el mate-

rial; c) la geometria, i d) I'estructura electronica. Ara be, generalment no

es necessari obtenir una informacio completa, sing que es requereix tan

sols un tipus determinat d'informacio especifica que depen del material a

estudiar i de les propietats en les quals hom esta interessat. De tota manera,

practicament sempre cal coneixer la distribucio dels components en la su-

perficie del material en estudi.
El coneixement de la distribucio d'elements, components i fases en la

superficie d'un material requereix emprar tecniques d'elevada resolucio es-

pacial. Aquestes son basades en el mesurament dels efectes produits en la

superficie per l'accio de feixos incidents de fotons, electrons, ions o atoms

neutres. Les diferencies, molt importants, de les caracteristiques fisiques

d'aquestes particules incidents i de llurs efectes (vegeu per exemple a la

Taula I les diferents fondaries de penetracio que es poden obtenir) fan que

la resolucio espacial i la informacio obtingudes siguin molt variables.

Aquesta es la rao principal per la qual hom ha emprat un nombre tan elevat

de tecniques de caracteristiques tan diferents per als estudis de distribucio

Taula I . Fondaria de penetracio d'algunes particules.

Particula Energia (eV) Penetracio (nm)

Foto 103 (raigs X) 103

Foto 0,5 (ir) 102

Electro 103 1

Io 103 2

Io 10' 104
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(vegeu-ne a la Taula II una relacio que no es exhaustiva), nombre que per-
met d'aplicar a cada problema concret la tecnica que posseeixi les caracte-
ristiques mes convenients, o be un conjunt de tecniques complementaries.

TECNIQUES D'ANALISI DE SUPERFICIES

Les tecniques mes populars per a 1'analisi de superficies son: l'espec-
troscopia d'electrons Auger (AES), 1'espectrosc6pia fotoelectronica de
raigs X (XPS), 1'espectrometria de masses d'ions secundaris (SIMS) i l'es-
pectroscopia de dispersio d'ions de baixa energia (ISS).

En general, totes les tecniques emprades es basen en 1'estudi de les
particules emeses per la superficie com a resultat de les interaccions
d'aquesta be sigui amb un camp electric o magnetic, be sigui amb feixos
d'ions, d'electrons, d'atoms neutres o de fotons. Son les particules emeses
les que, en funcio de Ilur nombre, de Ilur distribucio energetica o de llurs
caracteristiques, per exemple la relacio massa/carrega, donen informacio
sobre el material en estudi.

Per tal que aquestes interaccions no siguin pertorbades per agents ex-
terns, que la superficie a analitzar estigui exempta de molecules estranyes
adsorbides i que les mesures en els analitzadors siguin significatives, totes
aquestes tecniques exigeixen treballar a buits molt elevats (entre els 10_s
torr del SIMS i els 10-1° torr del XPS). Aquesta exigencia introdueix la
complicacio instrumental del sistema d'alt buit que esdeve necessari, la di-
ficultat o impossibilitat de l'analisi de materia organica volatil a la pressio
de treball, i la possibilitat d'impurificacio de la superficie pels vapors dels
olis de la bomba de buit Si no es compleixen estrictament les condicions de
treball (en particular la durada de 1'evacuaci6) exigides.

Els resultats de les interaccions sonda incident / mostra son molt dife-
rents en els diversos casos. En primer hoc l'efecte produit en la superficie
del material depen de la natura d'aquesta i de la de la sonda. Aixi, l'analisi
pot esser destructiva de la mostra o no: els feixos d'ions son molt destruc-
tius, en canvi els de fotons utilitzats en XPS no produeixen practicament
cap descomposicio de la mostra. Els feixos d'electrons, al seu torn, son
mes destructius que els fotons, pero el seu efecte es variable i molt aprecia-
ble en mostres de materials aillants. Pel que fa a la capacitat de penetracio
de les sondes, aquesta depen de la natura de les particules incidents i de llur
energia: els fotons i els ions d'energia elevada tenen una gran capacitat de
penetracio, els electrons la tenen petita. Aquesta caracteristica esta directa-
ment relacionada amb la capacitat de cada tecnica d'analitzar exclusiva-
ment la capa mes superficial del material o be capes de gruix relativament
elevat. Si la resolucio en fondaria es suficient, una combinacio de la tecnica
amb el sputtering de la superficie permet d'analitzar capes paral-leles suc-
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cessives. Algunes de les sondes poden carregar electricament la superficie
del material a analitzar, cosa que cal evitar o compensar ja que dona hoc a
distorsions dels espectres com ara desplacaments dels pics, o a moviments
de les especies en la superficie. Tots aquests efectes dificulten la interpreta-
cio de les dades de l'analisi.

Per tal de considerar des d'un punt de vista general les tecniques uti-
litzades en 1'analisi de superficies, hom ha cregut interessant de classificar-
les i ordenar-les en funcio de la natura de les sondes incidents. Aixi, aques-
tes tecniques s'agrupen en diferents blocs, segons que siguin basades en la
incidencia de feixos d'electrons, de feixos d'ions o d'atoms neutres o de
feixos de fotons, a part de les basades en l'accio de camps electrics o mag-
netics. A 1'Annex 1 hom dona una llista dels acronims mes utilitzats.

a) Tecniques que utilitzen electrons com a font d'excitacio

A la figura I son indicades les principals tecniques que es basen en la
incidencia de feixos d'electrons. Aquests feixos han estat els mes utilitzats
tradicionalment com a sondes d'excitacio ja que es relativament senzill
d'obtenir-los amb energia i densitat ben controlades. Les particules emeses

\IN

electrons primaris

electrons

Elf/E10

LEED

HEED

RHEED

ILEED

EELS

o-electrons

Elf

AES

SAES

ions/neutres
EIID

M2/q EID

fotons EPXMA
hv(X)

Figura 1. Tecniques que utilitzen electrons com a font d'excitacio.

Eif/E,o: energia final normalitzada de l'electro primari.

E,f: energia final de 1'electr6 secundari.

M2/q: nombre massic/carrega.

hv: energia dels fotons ernesos.
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des de la superficie que hom analitza poden esser els mateixos electrons
primaris, electrons secundaris, ions o fotons. De la deteccio i analisi
d'aquestes particules erneses es dedueix informacio sobre la superficie en
estudi. De totes les tccniques enumerades a la figura 1, la mes popular es
l'espectroscopia d'electrons Auger (AES) i la seva versio amb escombratge
o rastreig (SAES). "', 17, l

b) Tecniques que utilitzen ions o atoms neutres com a font d'excitacio.

Les sondes d'ions son mes dificils de controlar que les sondes d'elec-
trons, i aixo explica que aquestes tccniques s'hagin desenvolupat mes re-
centment. Els efectes produ'its son, igual que en el cas anterior, l'emissio
d'ions o d'atoms neutres, la d'electrons o la de fotons. A la figura 2 hom
resumeix les principals tccniques basades en la incidencia de sondes d'ions

ions / neutres primaris

ions / neutres

M2/q

SIMS

FABMS

GDMS

SNMS

N

ions ISS

Elf/E10 RBS

electrons INS

Elf

fotons

h v (vis)

BLE

GDOS

fotons PIXES

h v (X)

fotons CPAA

h (Y)

Figura 2. Tecniques que utilitzcn ions o atoms neutres com a font d'excitacio.

E,f/E1,,: energia final normalitzada de l'io primari.

E21: energia final de I'iO secundari.

M,/q: nombre massic/carrcga.

hv: energia dcls fotons emesos.
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i d'atoms neutres. D'entre elles, les mes utilitzades son l'espectrometria de

masses d'ions secundaris (SIMS) i 1'espectrosc6pia de dispersio d'ions de

baixa energia (ISS),19, 20 per be que avui dia hom comenca a utilitzar amb

certa frequencia 1'espectrometria de masses de neutres (SNMS), els quals

neutres posteriorment son ionitzats mitjancant efectes diversos com son un

feix d'electrons, un plasma, una descarrega (GDMS) o be fotons, tant en

ionitzacio en ressonancia (RI) com en ionitzacio multifotonica no resso-

nant (MPI).21, 22

Una de les caracteristiques importants de les sondes d'ions es que son
capaces d'arrencar ions i atoms neutres de la superficie del material, feno-
men conegut com a sputtering que es degut al fet que les particules inci-
dents tenen masses comparables a les del substrat. Aquest fet permet,
d'una banda, efectuar l'analisi a partir de l'estudi de les particules emeses,
i, d'altra banda, fer l'analisi en fondaria ja que, a mesura que progressa l'ac-
cio de la sonda, aquesta incideix en capes mes internes del material.23

c) Tecniques que utilitzen fotons com a font d'excitacio

La utilitzacio de feixos de fotons com a sondes en analisi de superfi-
cies presenta dos avantatges importants: en primer lloc, aquests feixos no
provoquen a les superficies sing distorsions minimes, i, en segon lloc, no
hi produeixen carregues electriques. Ara be, presenta 1'inconvenient deri-
vat de les dificultats d'obtenir feixos d'energia prou elevada i de seccio
prou petita per a assolir poders de resoluc16 lateral notables. La introduc-
cio, aquests ultims anys, del laser ha permes de disposar de tecniques que
corregeixen aquests inconvenients i que poden tenir gran futur.24,2s A la fi-
gura 3 hom resumeix les tecniques que utilitzen fotons com a sonda inci-
dent. De totes elles, la mes popular es l'espectroscopia fotoelectronica de
raigs X (XPS), tambe coneguda com analisi quimica per espectroscopia
electronica (ESCA), tecnica que dona una certa informacio quimica sobre
l'estat d'oxidacio, l'estructura i 1'enllac dels elements de la superficie.16' 17,
26 Recentment, la utilitzacio de 1'estructura fina de 1'absorc16 estesa de
raigs X (EXAFS) ha permes de disposar d'una altra tecnica d'analisi capac
de donar informacio sobre 1'estructura del material; la versio que utilitza
el limit d'absorc16 proper (NEXAFS), en la qual l'estructura fina de l'es-
pectre es mesurada prop del limit d'absorc16, dona informacio sobre la si-
metria estructural d'un element i sobre el seu estat d'oxidaci6 .27

En el camp de l'aprofitament de l'energia radiant, s'han obert recent-
ment noves fronteres emprant la radiacio emesa pels sincrotons constructs
per a l'estudi de la fisica d'altes energies. La radiacio sincrotonica abasta
des de l'infraroig llunya fins als raigs X. En el camp dels raigs X aquesta ra-
diacio posseeix un conjunt de caracteristiques de gran interes com son: una
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ions

M2/q

LAMMS

f.ot.ons FTIR

h v (ir,vis)

foiuns

hv(X)

eMA

XRF

XAFS

Figura 3. Tecniques que utilitzen fotons corn a font d'excitacio.

E2f: energia dels electrons ernesos.
M2/q: nombre massic/carrega.

hv: energia dels fotons emesos.

intensitat molt gran, polaritzacio lineal, un espectre continu i al mateix temps
una elevada colimacio, conjunt que, en relacio a 1'analisi de superficies que
estem comentant, permet un augment considerable del senyal, una reduccio
del soroll de fons, una excitacio selectiva i la possibilitat de dur a terme l'ana-
lisi de microtraces. Potser les tecniques mes populars que utilitzen aquest
tipus de radiacio son la fluorescencia de raigs X (SRXRF) i l'estructura fina
de 1'absorci6 estesa de raigs X (SREXAFS)27, 28, 29

d) Tecniques que utilitzen camps electrics o magnetics corn a font d'excita-

cio

Entre les tecniques que utilitzen camps electrics o magnetics, cal es-
mentar la ressonancia magnetica nuclear (NRM), la ressonancia paramag-
netica electronica o de spin electronic (EPR), i les que provoquen 1'emissi6
de particules: la microscopia electronica de camp (FEM), la microscopia
ionica de camp (FIM) i la microscopia d'escombratge d'efecte tunel
(STM), que s'ha popularitzat molt recentment.28, 29, 30
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L'analisi de les superficies es duta a terme, tal com ja hem indicat, mit-
jancant 1'estudi de les particules secundaries emeses o de les particules pri-
maries resultants despres de 1'excitaci6. Aixi, hom pot estudiar-ne el nom-
bre i la distribucio superficial i obtenir imatges de les superficies estudia-
des. Tambe hom pot dur a terme l'analisi a partir de la determinacio de la
distribucio energetica de les particules emeses, la qual cosa es facil d'acon-
seguir en el cas dels electrons introduint-los en camps electrics o magne-
tics. La relacio entre la massa i la carrega de les particules emeses es estu-
diada mitjancant espectrometres de masses, i els raigs X son analitzats atnb
espectrometres de raigs X.

A la Taula II hom dona una llista de la major part de les tecniques i
indica els tipus d'analitzadors utilitzats.

DEMANDES TECNOLOGIQUES I POSSIBILITATS ANALITIQUES

L'abast actual de les tecniques analitiques utilitzades per a 1'estudi
dels materials depen basicament de les innovacions tecnologiques instru-
mentals que permeten de resoldre els nous problemes plantejats. Per a
comparar el potencial analitic de les diferents tecniques, cal prendre en
consideracio una serie de questions importants, algunes d'elles quantifica-
bles mitjancant els anomenats parametres de qualitat dels procediments,
questions com son, entre d'altres, la capacitat de fornir informacio en fon-
daria, la resolucio lateral, la possibilitat de caracteritzar diferents elements
presents en el material en estudi i de distingir llur estat quimic, 1'exactitud
de les dades quantitatives, la sensibilitat, el limit de deteccio o el caracter
destructiu o no destructiu de mostres.

A la Taula III hom dona una relacio dels parametres de qualitat mes
importants, els valors dels quals cal coneixer per tal de poder comparar les
tecniques descrites a l'apartat anterior, veure els avantatges i els inconve-
nients d'unes i d'altres, i concloure sobre la necessitat o possibilitat d'uti-
litzar-les. Alguns d'aquests parametres de qualitat son de gran importancia
analitica estricta, com ara el limit de deteccio, la resolucio espacial, el nom-
bre d'elements analitzables i la destructivitat, mentre que d'altres tenen
importancia des del punt de vista instrumental o economic.

Considerant 1'adequacio de les diferents tecniques analitiques a totes
aquestes questions, hom pot concloure que l'AES, la XPS, la SIMS i la ISS
son les que permeten d'obtenir mes informacio sobre la composicio de la
superficie. Es evident, i posteriorment ho comentarem amb mes detall, que
altres tecniques poden fornir informacio addicional, en alguns casos im-
prescindible, pero les quatre citades poden esser aplicades practicament a
tots els tipus de superficies.

A la Taula IV hom indica alguns dels parametres de qualitat correspo-
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Taula II. Tecniques principals per a l'analisi de superficies

Tecnica Font d'excitacio

LEED electrons 15-500 eV

THED electrons

RHEED electrons

EELS electrons 1-50 eV

TEELS electrons 20-60 eV

AES electrons 100-5000 eV

SAES electrons 3-15 keV

EIID electrons 100 eV

EID electrons 100 eV

EPXMA electrons

SIMS At', O;, Cs*, 1-10 keV

FAB atoms, I-10 keV

GDMS descarrega de gasos

SNMS ions 1-10 keV o
descarrega de gasos

ISS He, Ne' 1-5 keV

RBS H', He' 2-3 MeV

BLE At', Oi, 0-1-10 KeV

GDOES descarrega de gasos

PIXES H' 1-4 MeV

CPAA H', D', He'... 2-20 MeV

KPS raigs X 1-10 KeV

UPS radiacio uv 4-40 eV

LAMMS radiacio laser Nd-YAG

FTIR radiacio it

LRMA radiacio visible laser

XRF raigs X

XAFS raigs X

Especie detectada Analitzador

electrons primaris reflectits analitzador d'energies

electrons primaris transmesos analitzador d'energies

electrons primaris reflectits analitzador d'energies

electrons primaris inelastics reflectits analitzador d'energies

electrons primaris inelastics transmesos analitzador d'energies

electrons Auger analitzador d'energies

electrons Auger analitzador d'energies

ions

atoms neutres

espectrometre de masses

espectrometre de masses

raigs X espectrometre de raigs X

ions secundaris espectrometre de masses

ions secundaris espectrometre de masses

ions secundaris espectrometre de masses

post ionitzacio de neutres espectrometre de masses

ions reflectits

ions reflectits

fotons uv o visible

fotons uv o visible

fotons raigs X

productes de radiacio

electrons

electrons

ions secundaris

radiacio primaria

radiacio Raman

raigs X secundaris

raigs X primaris

analitzador d'energies

detector de barrera de superficie

espectrometre

espectrometre

detector de raigs X

detector de particules

analitzador d'energies

analitzador d'energies

espectrometre de masses (TOF)

espectrometre it

espectrometre Raman

analitzador de raigs X

analitzador de raigs X

Taula III. Parametres de qualitat dels metodes de caracteritzacio quimica d ' estructures en
superficies , interficies i capes primes.

Elements analitzables

Limits de deteccio

Quantificacio

Preparacio de la mostra

Adaptabilitat a l'analisi de microzones

Resoluc16 espacial: -resolucio lateral

- resolucio en fondaria

Destructivitat

Consumptivitat

Temps d 'analisi

Cost: - ma d'obra

- instrumentacio

- adaptabilitat a l'automatitzacio

[Butl]. Soc. Cat. Cien.], Vol. XI, 1991



ANALISI DE SUPERFICIES DL MATERIALS 47

nents a aquestes quatre tecniques mes populars, AES, XPS, SIMS i ISS, i

tambe a la tecnica de retrodispersio de Rutherford (RBS), que es 1'6nica

amb la qual hom pot fer una analisi quantitativa directa, ja que permet de
calcular amb exactitud els potencials de dispersio i, per tant, les seccions

eficaces a la retrodispersio de Rutherford dels diferents elements. Cal dir
que, amb totes aquestes tecniques, les determinacions quantitatives son di-
ficils; que el calibratge dels instruments i dels procediments s'ha de fer
moltes vegades amb patrons que no sempre tenen propietats identiques a
les de les mostres problema, i que hom observa amb frequencia efectes de
matriu importants. En general, la precisio dels procediments no es molt
bona: les desviacions estandard dels resultats son relativament grans, amb
valors que van des dels relativament baixos del 5% per a l'AES o la XPS
fins al 20-50% per a la SIMS. Cal tenir present, pero, que els limits de de-
teccio son molt baixos; sobretot amb la SIMS, molt inferiors als obtinguts
amb altres tecniques d'analisi, la qual cosa fa minvar la importancia d'una
imprecisio de l'ordre esmentat

De les tecniques resumides a la taula IV, nomes la SIMS respon a tots
els elements de la taula periodica; les altres, en general, nomes son aplica-
bles a elements de nombre atomic superior a 3. Pel que fa a la informacio
quimica que hom obte amb les diferents tecniques, cal assenyalar que no-
mes la XPS dona una bona informacio sobre els estats d'oxidacio dels ele-
ments o sobre 1'estructura de les molecules organiques. A la taula obser-
vem que, per a obtenir bones resolucions laterals, cal utilitzar 1'AES; que
la XPS es l'unica tecnica que dona bona informacio quimica; que la SIMS
es la tecnica mes sensible i que la RBS es la que permet l'analisi quantitativa
directa.

Probablement, d'entre elsparametres de qualitat indicats a la taula III,
els que tenen un interes practic mes gran per a escollir una determinada
tecnica davant un problema concret son els que es refereixen a la resolucio

Taula IV. Parametres de Qualitat de les Tecniques mes Comunes

AES XPS SIMS ISS RBS

Elements analitzables Z, 3 Z a 3 Z, 1 Z-- 3 Z, 2
Resolucio elemental AZ = 1 AZ = 1 isotops feble per a valors de Z grans
Variacio de la sensibilitat 10 20-30 103 10 100

Limit de deteccio (%) 0,1 - 1 1 104 0,1 -1 10-1-10

Analisi quantitativa patrons patrons patrons patrons directa

Analisi quantitativa % DSR ± 5% ± 5% ± 20% ± 10% ± 10%
Resolucio lateral 0,1 pm 1 mm 1 pm 100 pm uns pm

Resolucio en fondaria (nm) 50 - 500 50 - 500 30 - 100 30 - 60 200 - 2000
Localitzacio d'atoms no no no si si

Informacio quimica alguna si alguna no no
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espacial, tant a la resolucio lateral com a la resolucio en fondaria, ja que els

estudis topologics o de distribucio espacial sovint son els me's impor-

tants.31' 32 Quan el problema plantejat requereix estudis de microdistribu-

cio en superficie, la tecnica que caldra escollir sera una que tingui una gran

resolucio lateral; quan, en canvi, siguin els perfils de concentracio en pro-

funditat allo que interessi, la tecnica haura de posseir una bona resolucio

en fondaria. En algunes ocasions, cal obtenir bones resolucions tant late-

ralment com en fondaria. A la figura 4 hom representa un diagrama de

classificacio de les diferents tecniques en funcio de llurs resolucions espa-

cials.
Els estudis de microdistribucio superficial, o sigui els que requereixen

gran resolucio lateral, tenen interes per a la caracteritzacio de fases, inclu-

sions i precipitats, i per a la determinacio d'elements traca dissolts en dife-

rents matrius. Per a l'estudi de les fases hom duu a terme la identificacio

dels components, en determina la distribucio, 1'homogeneitat, la mida de

les inclusions, la forma i la distancia entre aquestes inclusions.

Per als estudis de microdistribucio amb poders de resolucio lateral de

P I X E S

CPAA
EPXMA
LAMMA

LRMA

Interval lateral
1um 1mm 1cm

nm01 1 10 102 103 104 106 106 107

104

nm

103

102

a

ro 10
ro
0
w

N
ro 1

a

N

X R M

AEM

TEE LS

T

STEM EDX

THE ED

FIM

STM

SAES

dinamic

1 1

SIMS

AES

1

F T I R

XRF

GDOS
SNMS

GDMS

X P S

ISS 11
quasi

estatic

Figura 4. Informac16 espacial que proporcionen els diferents metodes d'analisi de superficies.
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l'ordre del micrometre, hom pot utilitzar les diverses tecniques analitiques

indicades a la figura 4 (les quals posseeixen resolucions en fondaria entre

103 i 104 µm). Si es tracta d'estudiar la microdistribucio de fases o d'inclu-

sions en un material, hom utilitza generalment la microsonda electronica

(EPXMA),33 que es una tecnica de gran exactitud i precisio, que permet

d'estudiar els perfils de distribucio de diferents components en diferents

direccions sobre la superficie d'una mostra, o que permet de dibuixar ma-

pes de concentracio si hom realitza un escombratge punt per punt de tota

la zona a investigar. Ara be, si es tracta de determinar elements trap que

es troben distribuits homogeniament en la superficie i que, per tant, no

formen inclusions, cal utilitzar tecniques amb altres tipus d'excitacio i de

deteccio, per tal d'evitar el fort soroll de fons que hom Ate quan treballa

amb tecniques basades en 1'excitaci6 per electrons. Hom pot obtenir les

prestacions requerides mitjancant tecniques com 1'espectrometria de raigs

X induits per particules (PIXES)34 o com 1'analisi d'activacio per particules

carregades d'elevada energia (CPAA). Ara be, aquestes dues tecniques exi-

geixen la utilitzacio d'acceleradors d'ions. Son, de fet, tecniques comple-

mentaries: la primera es apta per a l'analisi dels elements pesants, i la sego-

na per als lleugers.
Per a la determinacio quantitativa d'elements traca existeixen tambe

tecniques que generen espectres de masses mitjancant sondes de fotons

d'elevada densitat (LAMMS) o be sondes d'ions (SIMS). Les tecniques que

utilitzen sondes laser, relativament modernes, permeten d'obtenir bones

resolucions laterals, per be que presenten alguns problemes d'interferen-

cies deguts a la resolucio dels espectrometres, i donen lloc a importants

efectes de les matrius. La SIMS, en la seva versio dinamica, es una de les

tecniques mes emprades per a aquest tipus d'estudis, ja que reuneix diver-

sos avantatges: dona lloc a uns limits de deteccio extremament petits i per-

met d'optimitzar l'espectre de masses mitjancant l'us de diferents ions pri-

maris (Oz, O-, Ar+, Cs+), la modificacio de llurs energies i l'adaptacio de

les conditions de mesura de l'espectre. Els inconvenients tries importants

deriven de la complexitat dels espectres de masses, de la variacio de les efi-

cacies d'ionitzacio segons quins siguin els ions emesos, i dels efectes de

matriu.

Quan interessa de fer estudis d'especiacio quimica, hom pot utilitzar

la microanalisi per espectrometria Raman amb laser (LRMA), ja que amb

aquesta tecnica son excitats els estats vibracionals, els quals es poden

correlacionar amb la identitat quimica del compost responsable. Ara be,

cal dir que aquesta tecnica nomes pot esser aplicada a l'analisi d'inclusions

de gasos i liquids en els materials solids.

Si els estudis plantejats de microdistribucio de fases exigeixen d'asso-

lir valors de la resolucio lateral per dessota del micrometre, cal recorrer a

les tecniques que es basen en la microscopia electronica (AEM) o derivades
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d'aquesta, les quals permeten d'obtenir microfotografies, figures de difrac-
cio d'electrons, espectres de raigs X, o altres tipus d'imatges. Per exemple,
una tecnica com la TEELS, espectroscopia de perdues d'energia dels elec-
trons transmesos, permet d'analitzar heterogeneitats en particules de pre-
cipitats d'uns diametres tan petits com 500 µm.

En nombroses ocasions, pero, allo que cal fer son estudis de la distri-
bucio en fondaria. Aixo ocorre, per exemple, en els estudis de la distribu-
cio dels elements en capes primes i en interficies com son les usuals en mi-
croelectronica, en els estudis sobre la deposicio de dopants en semicon-
ductors, en els estudis de reaccions en superficie, i en altres. Existeixen di-
ferents procediments per a obtenir els perfils en fondaria. D'una banda,
hom disposa de metodes no destructius que es basen en la determinacio de
la perdua d'energia dels ions incidents, en la penetracio en el material (per
exemple, el corriment de la banda en RBS indica la fondaria a la qual es
troba 1'element corresponent), o be en l'atenuacio del senyal electronic en
AES i XPS. D'altra banda, els procediments destructius parteixen d'un en-
focament completament diferent, que consisteix a analitzar d'una manera
continua les superficies noves formades per 1'eliminaci6 successiva de la
capa mes externa. Els metodes per a aconseguir aquesta eliminacio poden
esser mecanics, quimics i de sputtering. En general, son preferibles els me-
todes que fan 1'eliminaci6 in situ, ja que aixi hom evita els problemes de
perdues i d'impurificacions. El metode mes emprat es l'anomenat de sput-
ter etching en el qual la mostra es bombardejada per ions d'elevada energia,
de 1'ordre dels keV, els quals arrenquen la capa d'atoms o molecules mes
externa. Hom fa 1'analisi propiament dita sobre el material romanent, o be
detectant i mesurant les particules eliminades. Les tecniques mes utilitza-
des son 1'AES, la XPS i la SIMS; hom pot fer servir tambe altres tecniques,
com la RBS, la ISS, la NAA i la PIXES, i algunes de mes modernes com
la SNMS, la GDOES i la GDMS. La informacio estructural es obtinguda
amb tecniques com la LEED i la RHEED.

Entre totes aquestes tecniques, destaca la XPS, que to un avantatge so-
bre la resta, resultant de la seva capacitat de caracteritzacio quimica. Per
exemple, hom pot obtenir informacio sobre la distribucio en fondaria d'un
mateix element en diferents estats d'oxidacio. En contrapartida, cal dir que
la seva resolucio lateral es relativament baixa. L'espectroscopia Auger
(AES), per exemple, posseeix una resolucio lateral millor i es per aixo que
es utilitzada per a determinar traces, i la SIMS posseeix una sensibilitat mi-
llor, per la qual cosa es avui dia una de les tecniques mes importants i utils
per a l'estudi de materials. Aixi, la versio quasi-estatica de la SIMS es em-
prada per al seguiment de reaccions en les superficies i l'estudi de la impu-
rificacio d'aquestes, mentre que en la seva versio dinamica, aquesta tecnica
es util per a la determinacio dels elements traca en els diferents perfils de
fondaria.
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Per als estudis de microdistribucio en superficie, que exigeixen una
gran resolucio lateral i un minim efecte de fondaria, la tecnica mes impor-
tant avui dia es l'espectroscopia d'electrons Auger d'escombratge o ras-
treig (SAES), que, tot mantenint efectes de fondaria practicament iguals als
de 1'AES classica, permet de baixar a resolucions lateals de l'ordre dels 100
µm. Per als estudis d'aquest tipus tambe es possible de recorrer a la SIMS
quan la concentracio de les traces no es suficientment alta per a esser deter-
minada per SAES; ara be, la seva resolucio lateral es inferior, i per a aug-
mentar-la cal augmentar tambe l'efecte de fondaria. Hom aconsegueix una
resolucio lateral de l'ordre dels 50 nm utilitzant sondes de gal-11.

Per a avancar en la linia dels estudis de microdistribucio en superficie
cal utilitzar tecniques que permetin 1'especiaci6 quimica. En aquest sentit,
horn treballa per aconseguir augmentar la resolucio lateral de la XPS mit-
jancant diferents artificis que permetin d'enfocar la sonda de raigs X sobre
una area mes reduida (SAXPS), o be utilitzant un cristall monocromador
com a tecnica de microenfocament (SSXPS); fins ara hom ha aconseguit
d'obtenir resolucions dels 100 a 200 µm, molt mes bones que la de la XPS
classica pero encara forca allunyades de les que assoleix la SAES. Tota ma-
nera, cal dir que existeix una versio amb escombratge (SESCA) que nomes
pot esser aplicada a capes primes i que permet d'arribar a obtenir resolu-
cions laterals de 20 µm.26

Dues tecniques, la microscopia ionica de camp (FIM) i la microscopia
d'escombrage d'efecte tunel (STM), permeten d'obtenir bones resolucions
laterals, d'un ordre analeg a les dimensions atomiques. Les dues tecniques
permeten d'obtenir imatges dels atoms de la superficie; ara be, mentre que
la FIM requereix que la mostra es dipositi a 1'extrem d'una punta de wol-
frami, la STM permet d'obtenir imatges de la superficie amb resolucions
laterals de l'ordre dels 200 als 500 pm i una resolucio en fondaria de 50 pm,
sense cap preparacio especial de la mostra.27

COMBINACIO DE TECNIQUES

Els comentaris fets fins ara posen clarament de manifest que no exis-
teix cap tecnica capac de resoldre ella sola tots o la major part dels proble-
mes que es presenten en l'analisi de superficies. Aixi, doncs, hi ha ocasions
en que cal utilitzar tecniques diverses per a aconseguir una soluc16 comple-
ta del problema a resoldre. En la major part dels casos, avui dia, hom tre-
balla acoblant a un mateix espectrometre dues o mes tecniques que son es-
collides de manera que permetin d'obtenir la informacio mes adequada per
a resoldre un problema concret, o be merament per simplicitat instrumen-
tal. Aixi, es troben al mercat instruments que agrupen tecniques diferents
que utilitzen el mateix analitzador, encara que les sondes d'excitacio siguin
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diferents, per exemple XPS/LEED/UPS. Tambe existeixen instruments
mixtos en els quals es troben acoblades tecniques amb diferents sondes i
diferents analitzadors, com per exemple XPS/AES/SIMS, que requereixen
sondes d'electrons, d'ions i de fotons (raigs X), respectivament, i un analit-
zador d'electrons i un espectrometre de masses.

L'acoblament de tecniques esta evolucionant avui dia per tal de fer
possible de dur a terme 1'analisi tant de la superficie com de la massa global
de la mostra, i de permetre d'efectuar tractaments de la mostra, com ara
tractaments amb gasos, tractaments corrosius o tractaments termics dins la
mateixa cambra evacuada que conte la mostra en el seu portamostres, per
tal d'evitar els canvis de composicio i la impurificacio.

En general, l'acoblament de tecniques s'enfoca des de dos punts de
vista. El primer consisteix a aprofitar una sonda incident donada per a pro-
duir la maxima diversitat possible de particules secundaries, sobretot si
aquestes forneixen informacio complementaria, i a acoblar tots els analit-
zadors necessaris. Aixi, per exemple, els microscopic electronics de ras-
treig (SEM) poden dur incorporate analitzadors per a l'analisi dels elec-
trons de baixa energia difractats (LEED), dels electrons trasmesos inelasti-
cament (TEELS) o dels electrons Auger (AES), aixi com tambe un espec-
trometre de raigs X (EPXMA).

El segon enfocament consisteix, simplement, en l'acoblament de dife-
rents tecniques a la mateixa cambra evacuada que conte la mostra. En
aquests casos, hem de tenir present que a vegades cal optimitzar les condi-
cions per a cada tecnica, sobretot pel que fa al buit al qual s'ha de treballar.
Per exemple, existeixen sistemes que combiners 1'AES i la LEED amb la
RBS i la NAA. A la figura 5 hom dona un esquema d'un possible acobla-
ment d'aquest tipus.

Cada dia apareixen a la literatura nous exemples de combinacions si-
milars, i tambe les cases comercials forneixen cada vegada mes instrumen-
tal acoblat d'aquest tipus, que permet de resoldre els problemes mes com-
plexos.

PERSPECTIVES DE FUTUR

En general, sembla que s'obren amplies perspectives de futur en tots
els camps de l'analisi de superficies, que sorgeixen de les necessitats tecno-
logiques de les diferents industries. Hom comenta breument a continuacio
algunes de les limes en les quals es probable que es desenvolupin en un fu-
tur proxim aquestes tecniques.

D'una banda, el coneixement de l'estat quimic concret en que es troba
el material continuara presentant un considerable interes i, per tant, la de-
manda de la utilitzacio de la XPS augmentara continuament. Ara, per tal
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Figura 5. Disseny d'un aparell que conte diverses tecniques.

d'assolir una utilitat maxima d'aquesta tecnica, caldra que horn hagi acon-

seguit resolucions laterals millors. Aixi mateix, per a la deteccio i determi-

nacio de grups funcionals en superficies i en capes primes de polimers i

d'altres materials organics, s'esta incrementant la utilitzacio de tecniques

com la FTIR, la LRMA i la HREELS. En nombroses ocasions pero, cal

identificar totalment la molecula organica, i no es suficient 1'analisi funcio-

nal. Per a aquests tipus d'analisis cal utilitzar tecniques basades en 1'espec-

trometria de masses, corn per exemple la SIMS. Si hom utilitza fonts d'im-

pulsos i, corn a detectors, espectrometres de masses de temps de vol

(TOF), pot detectar masses de fins a 9.000 uam que corresponen a ions

moleculars; fet que permet la identificacio del compost.

Els ultims anys han estat introduides tecniques que utilitzen lasers,

tant per a l'obtencio d'ions o d'atoms neutres a partir de les superficies

(LAMMS) corn per a la ionitzacio posterior d'aquests atoms neutres i llur

deteccio per espectrometria de masses. Totes aquestes tecniques, aixi com

la SIMS convencional, poden evolucionar per a permetre 1'analisi molecu-

lar directa, adhuc amb possibilitats d'escombratge i amb resolucions espa-

cials elevades.
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Una altra linia d'evolucio dels metodes d'analisi de superficies es la re-
cerca de tecniques de gran resolucio lateral. Aixi, tal com ja hem indicat,
la microscopia electronica de rastreig es combina amb metodes d'analisi de
raigs X (EDX i WDXS) o d'electrons Auger (AES) de manera que hom
pot obtenir mes informacio que no pas 1'estrictament topografica. A mes,
la major part dels fabricants d'instruments treballen per aconseguir d'aug-
mentar la resolucio lateral de la XPS, i hom ha arribat ja, com hem dit, a
una resolucio de l'ordre dels 100 als 200 µm, molt superior a la de la XPS
traditional, i cal esperar que aviat hom arribara a valors d'uns 3 a 10 µm.
En AES hom esta esperant la introduccio de sondes d'emissio de camp de
feixos d'electrons coherents, que permetin d'obtenir resolucions laterals
dels 10 nm. En aquesta mateixa lima, la utilitzacio de sondes de metalls li-
quids (LMIS) en la SIMS ha permes ja d'obtenir resolucions de l'ordre dels
10 µm.

La utilitzacio de la radiacio sincrotonica podra permetre en un futur
proxim disposar d'una sonda de pocs pm capac de detectar pg/g amb una
elevada resolucio lateral tant si s'empra fluorescencia corn absorcio de
raigs X. Encara que avui dia el nombre d'insruments d'aquest tipus es molt
limitat es d'esperar que la construccio i comercialitzacio d'instruments
compactes permetra que aquestes tecniques puguin esser emprades en el
futur en aplicacions industrials.

La informacio microstructural, amb resolucions laterals de l'ordre d'1
nm, es complementa en els microscopis electronics de rastreig moderns
amb tecniques com les EDX, TEELS i THEED, que donen informacio
quimica. Ara be, els resultats depenen del gruix de la mostra, i aixi, per a
instruments de 100 keV, les mostres han d'esser d'un gruix nomes d'unes
poques dotzenes de nanometres; dins aquests limits, hom obte aleshores
resolucions de l'ordre dels 5 nm. Es evident que cal avancar en aquesta li-
ma per tal d'aconseguir analitzar superficies amb una gran resolucio lateral
i un minim tractament de la mostra. Caldria disposar de tecniques que per-
metessin resolucions laterals de 1'ordre dels nanometres i intervals de fon-
daria menors d'1 nm; alhora, convindria que aquestes tecniques permetes-
sin la caracteritzacio quimica dels materials.

Cal indicar, d'altra banda, que ]a problematica plantejada actualment
a l'analisi de superficies es molt amplia. Per exemple, a mesura que avanca
la tecnologia, esdeve cada cop mes critica la necessitat de mesurar impure-
ses organiques en matrius tambe organiques, i un dels problemes mes im-
portants que caldria resoldre seria el d'obtenir mapes de la distribucio to-
pologica de les impureses organiques. En aquesta linia, una de les fites mes
importants es el desenvolupament d'una sonda per a material organic que
produeixi la minima destruccio possible de la mostra. Per a aconseguir
aquesta finalitat, sembla en principi que hom podra partir de diferents tec-
niques, pero avui dia encara no ha estat trobada l'adequada.
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Un altre camp de gran interes i no resolt encara, es l'analisi de les in-

terficies solid-solid. Aquest camp cobreix temes tan importants com les in-

terficies polimers-metalls. Caldra trobar tecniques que permetin d'obtenir

informacio d'aquesta interficie sense destruir cap dels dos constituents de

la mostra i evitant les interferencies del polimer o del metall.
Finalment, cal dir que es necessari avancar molt per a fer possible l'es-

tudi de mostres compostes amb moltes interficies i de moltes formes i mi-

des diferents. Es aquest un camp de gran interes per als quimics analitics,
ja que cal mesurar els materials sense destruir-los i distingir entre la infor-
macio que prove del cos global del material i la que prove de les interficies
o de les impureses. Obtenir informacio exacta sobre la distribucio de dife-
rents regions, interficies i impureses en un solid, es una fita important no
aconseguida encara i que obligara a imaginar i a desenvolupar nous meto-
des.

ANNEX 1

Acronims usuals en an ilisi de superficies

AEAPS
AES
BLE
CPAA
EELS (ELS)
ELEED
EIDD
EID
EPXMA
EXAFS
FABMS
FES
GDOES
GDMS
HREELS

ILEED
ISS
INS
LAMES
LAMMS
(LAMMA)
LEED

Espectroscopia d'aparicio d'electrons Auger
Espectroscopia d'electrons Auger
Emissio de llum induida per bombardeig
Analisi d'activacio per particules carregades
Espectrometria de perdues d'energia dels electrons
Difraccio elastica d'electrons de baixa energia
Desorcio d'ions induida per electrons
Desorcio induida per electrons
Microanalisi per raigs X amb microsonda electronica
Estructura fina de 1'absorci6 estesa de raigs X
Espectrometria de masses per bombardeig d'atoms rapids
Espectroscopia d'emissio de camp
Espectrometria d'emissio optica de descarrega lluminosa
Espectrometria de masses de descarrega lluminosa
Espectrometria d'alta resolucio de perdues d'energia d'e-
lectrons
Difraccio inelastica d'electrons de baixa energia
Espectrometria de dispersio d'ions de baixa energia
Espectroscopia de neutralitzacio d'ions
Espectrometria d'emissio laser

Espectrometria de masses laser
Difraccio d'electrons de baixa energia
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LEELS : Espectroscopia de perdues d'energia d'electrons de baixa
energia

LRMA : Espectrometria Raman laser
PIXES : Espectrometria de raigs X induits per particules
RBS Espectrometria de retrodispersio de Rutherford
REELS : Espectrometria de perdues d'energia d'electrons reflectits
RHEED : Difraccio d'electrons d'alta energia reflectits
SAES : Espectrometria de rastreig d'electrons Auger
SARISA : Analisi de superficies per ionitzacio ressonant dels atoms

arrencats

SIMS Espectrometria de masses d'ions secundaris
SNMS : Espectrometria de masses dels neutres arrencats
TEELS
(TELS) : Espectroscopia de perdua d'energia dels electrons transmesos
THEED : Difraccio d'electrons d'elevada energia transmesos
UPS : Espectroscopia d'emissio de fotons raigs X

Acronims usuals en microscopia

AEM : Microscopia electronica analitica
FEM : Microscopia d'electrons de camp
FIM Microscopia d'ions de camp
IRM Microscopia infraroja

SEM Microscopia electronica de rastreig
STEM : Microscopia electronica de transmissio de rastreig
STM : Microscopia d'efecte tunel de rastreig
TEM : Microscopia electronica de transmissio
XRM : Microscopia de raigs X

Acronims usuals en altres tecniques

ASS : Espectrometria d'absorcio atomica
EDX : Analisi de raigs X dispersiva d'energies
ETAAS : Espectrometria d'absorcio atomica electrotermica
FTIR Espectroscopia infraroja amb transformada de Fourier
ICPOES : Espectrometria d'absorcio optica amb plasma acoblat in-

ductivament

NAA : Analisi d'activacio per neutrons

WDXS Espectrometria de raigs X dispersiva de longituds d'ona
XDR : Difraccio de raigs X
XRF : Fluorescencia de raigs X
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