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1. INTRODUCCIO

En els darrers anys hom ha fet un gran esforg per part dels labo-
ratoris de fisica dels centres de recerca i de les universitats a molts
indrets del mén industrialitzat per tal de desenvolupar prototips d’apa-
rells que possibilitessin ’anilisi elemental i I'estudi estructural de
solids inorganics i organics a un nivell cada cop més exigent: es tracta
d’aconseguir analitzar volums cada vegada més petits i poder detectar
quantitats cada cop més infimes d’un compost o d’un element que for-
mi part d’un material més complex.

Les firmes més potents del camp instrumental han desenvolupat
comercialment alguns d’aquests prototips. Un cert nombre de tecni-
ques de fisica microanalitica es troben encara avui només a I’abast
d’uns pocs laboratoris, els quals, normalment, s’autofabriquen els pro-
totips.

La microscopia electronica de rastreig (scanning) i el métode d’ana-
lisi de superficies conegut amb el nom de 'ESCA (Electron spectros-
copy for chemical analysis) han esdevingut eines molt ttils per a la
Fisica Microanalitica. A continuacié descriurem breument alguns dels
modes de treball d’aquests instruments (que, a causa de les diverses
espectroscopies de captacié d’informacié que permeten, sén molt ver-
satils), i també exposarem una relacié d’exemples de temes d’investi-
gaci6 per als quals aquests instruments poden ésser tils, tot remar-
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cant especialment els camps de recerca experimental d’interés per a la
inddstria.

2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE RASTREIG

L’empresa anglesa Cambridge Scientific Insttuments desenvolupa,
I'any 1961, el primer microscopi electronic de rastreig (scanning), a
partir d’un prototip dissenyat per I’equip d’OATLEY, de la Universitat
de Cambridge. Aixf, i d’'una manera semblant a la de la microscopia
electronica de transmissié (TEM), el SEM utilitza un cand d’electrons
procedent d’un filament de tugsté o bé d’hexaborur de lanta incandes-
cent i una serie de lents electromagnetiques per a bombardejar la
mostra amb un feix fi d’electrons. Cal, perd, mantenir el sistema a un
buit de entre 10° i 107 torrs. Els potencials d’acceleracié utilitzats
van des d’1 KV fins a 30 KV.
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Fig. 1.— SEM - P.M.: Fotomultiplicador - FA: Diafragma final - W ,ED: Analit-
zador de raigs X dispersiu d’energies o bé de longituds d’ona.
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Quan hom fa rastrejar un feix d’electrons primaris damunt una
superficie, de manera similar a la d’un televisor (perd a una escala
molt més petita), tenen lloc un conjunt de fendmens (figura 1);
aquests sén: la reflexié d’electrons primaris que han sofert un xoc
elastic a ]a mostra (electrons back-scattered o retrodispersats), 'emissié
d’electrons poc energetics (electrons secundaris), la catodelumines-
ceéncia (com a radiacié ultraviolada, Ilum visible o bé radiacié infrarro-
ja), Dexcitacié dels raigs X, la conductivitat induida pel feix (electrons
absorbits), la transmissié d’electtons (si la mostra és suficientment pri-
ma) i els danys termics.

El mode d’emissié d’electrons secundatis és utilitzat per a la pro-
duccié d’una imatge mitjancant la deteccié de vatiacions en l'emissi6
d’aquests a la supetficie de la mostra. Uns detectots adequats sintetit-
zen aquestes dades i les transmeten a un tub de raigs catodics, tot
utilitzant un rastteig sinctonic; hom pot aconseguir la reproduccié
fotografica de la imatge amb un tub de raigs catddics addicional.

L’avantatge que presenta el SEM enfront del TEM és que no cal
recérrer a les técniques de répliques ni a les de microtomia o ultra-
microtomia. La resolucié dels SEM comercials ha arribat a 50 A, i els
augments van des de 50 x a 200.000 x.

2.1. Algunes aplicacions de la microscopia electronica de rasireig
a la recerca industrial.

Electrons secundaris. Aquest mode d’emissié permet I'estudi mot-
fologic de superficies, aix{ com poder diferenciar les diverses fases
d’un mineral, segons el seu dissemblant coeficient d’emissié d’electrons
secundatis.

Electrons retrodispersats. Els elements pesants emeten més elec-
trons d’aquests tipus que no pas els elements lleugers. Aixo permet
de diferenciar per contrast particules més petites d’una micra en casos
d’identificacié dificil; per exemple la localitzacié de particules micro-
contaminants de plom procedents dels tubs d’escapament de cotxes
captades en un filtre.

Electrons absorbits. Fluxos d’electrons d’aquest tipus permeten
Pestudi de longituds de difussié i de temps de vida de portadors mi-
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noritaris dins semiconductors dopats; també sén 1tils en la caracterit-
zacié de circuits en microelectronica.

Electrons transmesos. Aquest mode d’emissié permet, per exemple,
'estudi de corrent transmes en capes fines conductores, o bé la deter-
minacié d’inclusions dins polimers.

Catodeluminescéncia. Hom pot analitzar amb aquesta tecnica 'es-
tudi de minerals catodeluminescents, com ara les fluorites; mitjangant
un sistema Optic adequat hom pot captar la llum originada pel rastreig
d’electrons primaris damunt la mostra i convertir-los en una imatge
en la pantalla d’un tub de raigs catodics.

Hom pot dur a terme I’analisi espectral de la catodeluminescencia
mitjancant I’acoblament al microscopi electrdonic d'un monocromador
i d’un sistema de registre grafic. Un dispositiu experimental d’aquestes
caracteristiques permet ’estudi de materials semiconductors catodelu-
minescents o bé fluorocroms.

Espectroscopia de raig X. L'Gs de I'espectroscopia de raigs X in-
crementa notablement el valor analitic de la microscopia electronica de
rastreig en el camp de la caracteritzacié de materials, ja que propor-
ciona I'analisi quimica de la mostra simultaniament amb la topografia
d’aquesta.

Els raigs X caracteristics emesos per l'accié del feix d’electrons
proporcionen informacié sobre la natura i I'abundancia dels elements
presents en el volum excitat pel feix primari. Hi ha dos tipus d’ana-
litzadors dels raigs X: dispetsius d’energies (energy dispersive) (ED) i
difractometres de longituds d’ona (wavelength diffractometers) (WD),
Els analitzadors ED, els més coneguts dels quals porten el nom co-
mercial EDAX, consten principalment d’un monocristall de silici dopat
amb liti i d’un analitzador multicanal. Els difractdometres WD sén
utilitzats en les microsondes, perd també poden acoblar-se als SEM.

3. Esca
Aquesta tecnica d’analisi, també anomenada XPS (X-ray photo-
emission spectroscopy) consisteix a identificar els fotoelectrons emesos

des d’una supetficie per I'accié damunt ella de raigs X febles. El buit
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necessari dins la cambra d’ionitzacié és d’uns 107 torr. 1 el camp mag-
nétic dins d’aquesta cal que sigui infetior a 10# Gauss, L’espectre de
raigs X emes per la font consta de la radiacié de frenatge (Bremni-
strablung), les linies K«  caracteristiques de I’element i altres pics sa-
teHits; hom pot intercalar un monoctistall de quars entre la font i la
superficie de la mostra amb la finalitat d’aconseguir un feix de raigs X
monocromatic.

L’equilibri d’enetgia en el ptocés d’absorcié d’un fotd de raigs X
és donat pet I'anomenada equacié d’Einstein:

hy =EE]- 4+ Ecin + Desp -+ Fem

on  hy és lenergia del foté

Ell;,i és Tenergia de lligament que cottespon a L'orbital j tefe-
tida al nivell del Fermi

Edin és Penergia cingtica de I'electtd expelit
Besp €s la funcié de treball de I'especttometre
Dem és la carrega de la mostta.

Un espectte ESCA posa de manifest energia de lligament dels
fotoelectrons després que aquests travessin un detector i un analitza-
dor multicanal.

La tecnica ESCA ha estat cometcialitzada els dattets anys proba-
blement pel fet que el seu iniciador, KA1 SIEGBAHN, aconsegui el premi
Nobel I'any 1981. Aquest cientific desenvolupd d’una forma expeti-
mental el meétode d’analisi ESCA al Departament de Fisica de la Uni-
versitat d’'Upsala, a Suicia, al comengament dels anys setanta.

L’avantatge de ESCA és que hom té la seguretat que esta ana-
litzant els fotoelectrons superficials emesos des d’una profunditat com-
presa entre 3 A i 30 A; aixd és aixi perque el cami lliure mitja dels
electrons d’energia compresa entre 100 i 1.500 eV és molt petit (entre
3 A 120 &) per a la major part dels solids. Aix{, per aquesta causa, els
electrons que hagin estat arrencats a una profunditat major presenten
una gran probabilitat de sofrir xocs inelastics i de no poder sortir de
la mostra. La resolucié lateral de PESCA és més aviat baixa (unes
1.000 micres), mentre que la tesolucié en profunditat, tal com hem
avangat, oscilla entre 3 A i 30 A.
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La cambra d’ionitzaci6 utilitzada pels models comercials (els més
coneguts a Europa sén els de la firma alemanya Leybold Heraus i els
de la companyia anglesa Vacuum Generators) és de forma esférica i
té una grandaria suficient per a permetre 1'acoblament de diverses
sondes d’atac aixi com dels detectors corresponents als tipus d’emis-
sions que es produeixen. La figura 2 mostra esquematicament aquest
conjunt instrumental que, d’'una forma breu, descriurem a continuacié:

3.1.—XPS. X ray photoelectron spectroscopy. Espectroscopia
de fotoelectrons originats per raigs X.

Aquesta denominacié és intercanviable amb la d’ESCA, terme
aquest encunyat per SIEGBAHN.

3.2.— AES. Auger electron spectroscopy. Espectroscopia d’elec-
trons Auger.

La utilitzaci6 de feixos d’electrons primaris per a excitaci6
dels nivells profunds és activada per la possibilitat de produir
feixos més fins que no pas els que hom aconsegueix amb una font de
raigs X. També és possible de produir un rastreig dels electrons pri-
matis damunt la mostra, de tal manera que amb un sistema de deteccié
adequat hom pot originar imatges d’electrons Auger. L’energia dels
electrons primaris utilitzats per aquesta espectroscOpia és compresa
entre 3 keV i 10 keV. El mode Auger és un procés de decaiment de
dos electrons en el qual un electré d’un nivell de I'atom omple el buit
inicial provocat en el nivell profund i un altre electrd, bé sigui del
mateix nivell o d’un altre, és expulsat fora de I’atom. L’energia cine-
tica de l'electré emés — anomenat electré Auger — és relacionada tant
amb les energies de lligament dels electrons del nivell ionitzat inicial-
ment com amb les dels electrons que participen en el proces Auger.
L’energia cinética dels electrons emesos de la mostra sén mesurats
amb un analitzador d’energia d’electrons tal com en el proces ESCA.
Els pics d’aquesta distribucié corresponen a electrons Auger que aban-
donen la mostra sense sofrir una dispersié elastica i amb unes energies
caracterfstiques, les quals sén usades per a la identificacié d’atoms
especifics. Com que el mode Auger utilitza un feix primari d’electrons,
la resoluci6 lateral és molt més petita que les de 'ESCA i és de I'ordre
de les 0,05 micres. La resolucié en profunditat és equivalent a la de

’ESCA.
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Aquesta tecnica presenta un gran interés per a la tecerca industrial
en el camp de la microelectronica.

3.3.—SIMS. Secondary ion mass spectrometry. Espectrometria
de masses d’ions secundatis.

Teodricament aquesta teécnica pot analitzar monocapa per monocapa.
Es, evidentment, una técnica destructiva de la mostra. Pot analitzar
mostres no conductores sense necessitat del recobriment amb or o bé
amb carb8, imprescindibles en la microscdpia electronica de rastreig.
Analitza polimers, mosttes organiques i bioldgiques sense causar-los
degradacié térmica. Aixd s’aconsegueix bombardejant amb gasos nobles
(com ara I'argd). Permet la deteccié d’elements organics, ’hidrogen
inclos, la qual cosa no és possible amb raigs X perque els guanta
de raigs X d’aquests elements sén massa febles.

El feix d’ions primaris causa una erosié de la superficie que per-
met de dur a terme analisi de petfils. La técnica SIMS possibilita la
deteccié d’isdtops aixi com la determinacié supetficial de substancies
marcades o tragadots tals com deuteti, C,,,0.,, etc. Aquesta especttos-
copia pot adaptar-se també al SEM si hom utilitza un buit suficient-
ment alt. La resoluci6 lateral del SIM és d’1m , mentre que la reso-
lucié en profunditat és semblant a la de ’ESCA i de 'AES.

3.4.— LEELS. Low energy electron loss spectrometry. Espec-
troscopia de perdua d’energia d’electrons poc energetics.

Un feix monocromatic d’electtons poc energetics (E, < 10 eV( xo-
ca damunt d’una superficie i hom mesura la distribucié d’energies dels
electrons reflectits. La major part dels electrons incidents sén reflectits
elasticament, perd alguns sofreixen una perdua d’energia discreta, per
causa d’haver elevat una vibracié molecular a un estat excitat. Dels
espectres de pérdua produits hom obté informacié dels compostos
absorbits, presents a la superficie.

3.5.— LEED. Low energy electron diffraction. Difraccié d’elec-
trons poc energetics.

Si hom mesura la distribucié angular dels electrons elastics reflec-
tits per una superficie cristallina sotmesa a un xoc d’electrons primaris
poc energétics (E,< 500 eV), hom obté un diagrama de difraccié que
proporciona informacié sobte Lestructura cristallina de les capes su-

petficials del solid.
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3.6.—UPS. UV pbhotoelectron spectroscopy. Espectroscopia de
fotoelectrons emesos per I'accié de radiacié UV.

Si hom irradia una superficie amb fotons UV monocromatics, hom
arrenca electrons dels orbitals de valéncia i hom obté informacié sobre
I’estructura de bandes i la densitat d’estats.

3.7.— LEISS. Low energy ion scattering spectroscopy. Espec-
troscopia d’ions poc energetics dispersats.

Si hom irradia una superficie amb un feix d’ions monoenergétics
d’una energia compresa entre 0,1 i 10 keV, hom pot mesurar I’energia
dels ions que han estat dispersats en un angle determinat. L’espectre
d’energies que hom obté proporciona informacié sobre la massa i la
densitat quimica dels dtoms presents a la superficie, aixi com permet,
a la vegada, una certa determinacié quantitativa.

3.8.— LAMMS. Laser micro mass spectrometry. Microespectro-
metria de masses provocada per laser.

Hom pot bombardejar una mostra sdlida amb un laser d’un diime-
tre reduit (unes 10 micres) d’una longitud d’ona visible o bé UV. Hom
pot vaporitzar les capes supetficials de la mostra i calcular la massa
dels elements presents amb un espectrdmetre de masses acoblat.

3.9.—LAMES. Laser micro emission spectroscopy. Microes-
pectroscopia d’emissié de fotons originats per laser.

Hom pot bombardejar una superficie amb un feix de laser prim
(unes 10 micres) de longitud d’ona compresa en la zona visible o bé
UV i aconseguir per a algunes substincies I’emissié de fotons, l’es-
pectre dels quals déna informacié dels estats electronics de la super-
ficie estudiada.

Al capdavall, amb tot aquest treball, hom ha pogut apreciar la
gran varietat de tecniques fisiques microanalitiques que existeixen; no
n’hem volgut pas donar una relacié exhaustiva, i, per altra banda, molt
dificil d’aconseguir, ja que el nombre de técniques creix constant-
ment, Aixi, doncs, ens hem limitat només a descriure breument les
més caracteristiques relacionades amb el SEM i 'ESCA.
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Fig. 2. — Espectroscopies relacionades amb la técnica microanalitica ESCA

ESCA: Electron spectroscopy for chemical analysis. Espectroscdpia electrdnica
per a analisi quimica.

XPS: X-ray photoelectron spectroscopy. Espectroscopia de fotoelectrons emesos
per l'accié de raigs X.

LEELS: Low energy electron loss spectrometry. Espectrometria de pérdua d’ener-
gia d’electrons poc energetics.

UPS: UV pbhotoelectron spectroscopy. Espectroscopia de fotoelectrons emesos
per 'accié de radiacié UV.

LEED: Low energy electron diffraction. Difraccié d’electrons poc energétics.

SIMS: Secondary ion mass spectrometry. Espectrometria de masses d’ions secun-
daris.

SAM: Scanning Auger microanalysis. Microanalisi Auger de rastreig.

LEISS: Low energy ion scattering spectroscopy. Espectroscdpia d’ions poc ener-
getics dispersats.

ION ETCHING: Atac idnic.

AES: Auger electron spectroscopy. Espectroscopia d’electrons Auger.

EDX: Energy dispersive X ray analysis. Anilisi dispersiva d’energies de raig X.

LAMMS: Laser micro mass spectrometry. Microespectrometria de masses provo-
cada per laser. :

LAMES: Laser micro emission spectroscopy. Microespectroscopia d’emissié de
fotons originats per laser.
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