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PROLEG

Continuant la tasca de promoure la revitalitzacié de la Fisica Aplicada a Catalunya,
i corresponent a la sollicitud de.la Junta Directiva de 1’ Asociacion Espafiola del Vacio”, la
Secci6é de Fisica de la Societat Catalana de Ci¢ncies Fisiques Quimiques i Matematiques, filial
de I'Institut d’Estudis Catalans, accepta de bon grat ’encarrec d’acollir i organitzar la V Reuni6
Espanyola del Buit i les Seves Aplicacions a la seu de I'Institut d’Estudis Catalans durant els
dies 26,27 i 28 de setembre de 1979.

Des de I'any 1950, s’ha multiplicat extraordinariament el nombre d’aplicacions
del buit. Es pot dir que no hi ha branca de la Industria ni de la Recerca Aplicada on, direc-
tament o indirecta, el buit no hi sigui present. D’altra part, pel caire eminentment industrial
de l'entorn on es desenvolupa aquesta Reuni6, el Comité Organitzador ha emprat quasi la
meitat del temps de qué hom disposa a organitzar, per primera vegada, uns seminaris que per-
metin de posar a I'abast de la gent que utilitza el buit com a mitja de treball, una exposicié
basica dels conceptes fonamentals de la Tecnologia del Buit, les Capes Fines i la Fisica de

Superficies.

Es nou també, la presentacié de les comunicacions curtes en sessions-poster, la
qual cosa agilitza molt la relaci6 entre els participants, deixant més temps per a la discussid
i ’analisi que per a 'exposicio.

En nom del Comité Organitzador ens plau d’agrair a les industries catalanes llur
col.laboracio, i també 'interés i I’esforg dels autors de les conferéncies, comunicacions i semi-
naris per haver facilitat la realitzacid6 d’aquesta publicacié, en el nivell més adient, creiem, i
sobretot a temps d’ésser utilitzada durant les sessions d’aquesta V. R. E. B. i A.

Tot agraint a les institucions abans esmentades llur padrinatge i col.laboracid, el
Comité Organitzador voldria agrair al Dr. Ramon Aramoén i Serra, Secretari de 'L E. C., les
facilitats i ajuda a aquesta manifestacié cientifica; i fer esment especial a la col.laboracié de
la indastria TELSTAR, S. A. que ha posat a disposici6é del Comité Local la seva infraestructura
i organitzacié durant tot el periode de preparacié d’aquesta V Reunié Espanyola del Buit.
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Dimecres 26 de setembre

Miércoles 26 de septiembre

Sessions cientifico-técniques sobre

TECNOLOGIA DEL BUIT

Sesiones cientifico-técnicas sobre

TECNOLOGIA DEL VACIO
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Sessions cientifico-técniques sobre
Sesiones cientifico-técnicas sobre

TECNOLOGIA DEL BUIT
TECNOLOGIA DEL VACIO

Conferencia invitada: “Turbomolecular pumps”

J. Henning (Balzers AG., Principado de Liechtenstein)

Conferencia invitada: “Cryogenic pumps for clean vacuum”

Dr. H. Schaefer (Leybold-Heraeus GmbH. Colonia. Alemania Fed.)

Conferencia invitada : “Espectrometria de masas en el estudio de vacios residua-
les”

J. L. de Segovia (Inst. de Fisica de Materiales CSIC. Madrid)

Sessié-poster de presentacio de comunicacions
Sesidn poster de presentacién de comunicaciones

“Unidad automitica de alimentacion y medida IFM para manémetro de termo-
par’” J. M. Lépez Sancho (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
“Mandémetro de citodo frio para control automatico de sistemas’ M. C. Refolio
y J. M. Lépez Sancho (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
‘“Espectrométro de deflexion magnética de 600 para estudios de ionizacion su-
perficial’’ J. M. Lépez Sancho, M. C. Refolio y J. L. de Segovia
“‘Caracteristicas de una bomba de pulverizacién catodica-ionizacion de 10 |
J. M.Lépez Sancho y J. L. Segovia (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
“Uniones Kovar-vidrio para Alto y Ultra Alto Vacio” A. Gonzdlez, A. Elvira,
L. Meco y J. L. Segovia (1. F. Materiales CSIC. Madrid)
“Problemas y exigencia de estanqueidad en vélvulas de aplicaciones nucleares”
A. Gonzdlez y J. L. Segovia (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
“Determinacion de los coeficientes de transporte durante la liofilizacién de zu-
mo de zanahoria” L. Jiménez Alcaide* y J. 1. Lombrana**
* Catedra de Quimica-Técnica Universidad de Cérdoba
** Citedra de Quimica-Técnica Universidad de Bilbao
“Disseny i construccié d’un Espectrometre de masses de doble enfoc’ J. Rivera
Aranda* y A. Figueras Dagd**
* 1. de Quimica Organica Aplicada de Catalunya CSIC. Barcelona
** Dept. d’Electricitat i Electronica Universitat de Barcelona
‘““Non evaporable getters and non-evaporable getter pumps and their use” G. D.
Clark (Saes Getters SpA. Milan)
MESA REDONDA
Temadtica: “Estado actual de la TECNOLOGIA DEL VACIO”
Asisten autores y participantes
Moderadores: F. Cordero (Junta de Energia Nuclear)

J. Ant6 (Telstar, S. A.)
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TURBOMOLECULAR PUMPS

J. Henning

Arthur Pfeiffer Vakuumtechnik Wetzlar GmbH,
Emmeliusstrasse 33, D~ 6334 Asslar: A Member of
the Balzers Group.

ABSTRACT:

After a2 short review of the developments in the field
of turbomolecular pumps, the actual technical situa-
tion is treated. The influence of the most important
constructive parameters - geometry of the rotor and

| the rotor speed - on the essential performance cha-
racteristics of turbomolecular pumps -~ pumping speed
and compression - is explained.

Single flow ('vertical') and dual flow ('horizontal!)
turbomolecular pumps are considered under the as-
pects of manufacturing costs, vibration levels, re-

| liability and after sales service. Beside the 'clas-

I s8ic' rotor bearings on the basis of o0il lubricated

| ball bearings for the last few years there are also

| some types of turbomolecular pumps with so-called

i 'dry' bearings on the market. These turbomolecular

I pumps with gas or with electro-magnetic rotor bear-
ings have, for reason of the complex design of the
bearing, prices which are almost twice as high than
those of turbomolecular pumps with classic bearings.

Finally the trends in the field of further develop-
ments of turbomolecular pumps with classic or dry
bearings and some of their main applications are
dealt with.
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1. General,

Turbomolecular pumps became commercially available not earlier
than 19%8. Since then the turbomolecular pump heas become very
popular in every field of high and ultra-high vacuum technique,
due to the clean vacuum created, the easy operation and the
advanced degree of operating reliability.

1.1 History.,

Historically the turbomolecular pump goes back to the year 1913,
when Gaede, introduced a new type of mechanical vacuum pump /1/.
He realized in his 'molecular drag pump' the idea, that gas mole~
cules can be pumped by frequent collisions with a moving seolid
wall, A short time later Gaede was one of the inventors of the
diffusion pump, In this type of pump the gas molecules are pumped
by collisions with fast moving molecules of a heated vapour
stream,

1.2 Principle,

A particle which collides with a moving wall, after leaving the
wall again, attains in addition to its own thermal velocity a
velocity component in the direction of the moving wall, The
superposition of both velocities determines the effective velo-
city and the direction of the leaving particle. Therefore a
molecular pump basically consisted of a high-speed rotor in a
housing, as it had been in the Gaede pump (Figure 1).

On impact with the gas er
vapour particles the reter
impulse 1is transmitted to

the particles, thus, giving
them a speed component in

the direction of the rotor's
rotation, Provided the pump's
geometry is of suitable design,
the non-directive motion of
the particles is changed to

a directive motion - the
pumping process,

\ In the molecular flow range,
Figure 1. Principle of molecular drag pump (Gaede). the mean free path of the
particles is larger than the
spacing between the rotor and
the housing and the particles collide primarily with the rotor,
thus, leading to an efficient pumping process, In this range there
is no interacting influence of the different gases in the system
and their handling is not interdependent.

In the laminar flow range, the action of the rotor is restricted
by the frequent intercollisions of the particles. Thus, molecular
pumps are used in combination with suitable roughing pumps to
attain economical and satisfactory values.,




Publ. V. Reuni6é Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979)

1.3 Mclecular pumps from 1913 to 1958.

In 1925 Holweck /2/ built an improved version of the Gaede pump
and this pump introduced the double ended rotor, in order to
increase the pumping speed by a factor of two. Siegbahn /3/ in
1940 invented another version of Gaede's pump using a disc shaped
rotor.

These early molecular pumps never have been really successful,
because they could not be operated safely over a longer period

of time. In order to attainmn a high compression, which is necessary
for low ultimate pressures, the distance h' in these pumps had

to be between 10 and 20 pm. Thus, any change in temperature or
intruding dust particles could result in a failure of the pumps,
caused by the blocking rotor.

1.4 Turbomolecular pumps frem 1958 to 1978.

1957 was the year of birth of the turbomolecular pump, Invented
by Becker the first turbomolecular pump became available on the
market in 1958 /4-6/,

The turbomolecular pump mainly consists of a high-speed rotor
and a fixed stator in the housing (Figure 2). The rotor and
stator disc have inclined blades and the blades are of an alter-
nating configuration, Figure 3 shows the rotor of a modern double
ended turbomolecular pump.

Figure 2. Cut-away model of turbomolecular pump (Becker). Figure 3. Rotor of turbomolecular pump (S = 500 /s; n = 1000 Hz)

Each slot of a disc acts like an elementary molecular pump -
similar to the Gaede pump. All slots of one disc work in parallel,
Thus pump speeds up to several 1000 1/s have become available.
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The rotor and stator discs of a pump work in series, Since
several discs are used in series, approximately 10 rotor discs
in modern pumps and up to 20 rotor discs in older designs, the
compression of a single disc has not to be as extremely high

a8 in the molecular pumps. Therefore in the turbomolecular pump
the distance between rotating and stationary parts can be made
in the order of a few hundred to a few thousand pm - depending
on the size of turbomolecular pump.

With these increased distances the turbomelecular pump can be
operated safely and even baking of the pumps, without the risk
of blocking of the rotor, is possible.

Figure 4 demonstrates a complete series of modern turbomolecular
pumps in the pumping speed range from 100 to 2000 1/s.

The improvement of turbomolecular pumps during the last 20 years
is shown in Table 1., In equal scale the results of development
of more and more efficient turbomolecular pumps are shown. It
started with the first turbomolecular pump in 1958 and step by
step pumping speeds were increased and/or the size of the pumps
vere reduced accordingly.

Table 1. Comparison of turbomolecular pumps from 1958 to 1978

158 w72 1976 IE&

TVP 500 TPH 200 TPH 00 NASA

SN, (L/s) 120 90 10 16
Cuz 700 750 500 95 000
f (Hz) 0 600 720 1450
Ug (cmis) 14505 19792 nns 0154
G (kg) % 20 6 15
Dimensions 68 28 17 8
{em) < &0 20 15 8

3 22 20 ]

Figure 4. Line of standard turbomolecular pumps (S = 100; 200;
500; 2000 I/s).

The latest development is a special high compressing miniaturized
turbomolecular pump, developed under a NASA contract /7/, to
evacuate a mass spectrometer on board an interplanetary space-
craft.,
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2. Characteristics of turbomolecular pumps.

The theory of turbomolecular pumps offers two main relations
irrespective of whether it deals with the particle flow as a
continuum /5,6/ or with the individual fate of the particles (e.g.
Monte-Carlo method) /8/.

2,1 Compression K,

In the molecular flow range the maximum compression Kpax, i.e.
the ratio of the pressure at the outlet side and the pressure at
the inlet side of a turbomolecular pump at zero pumping speed,
rises, with fixed circumferential speed u and geometry g,
exponentially with the sgquare root of the molecular weight M of
the gas pumped

Kmax 7V 6Xp (‘J?'\“g)- (1)

Equation (1) is valid only for an ideal turbomolecular pump with-
out losses, In reality losses occur and the resulting equation

is more complex /5/. However, the exponential dependance of the
compression from the geometry, speed and molecular weight remains
the same,

Measured values for K as a function of the square root of M are
shown in Figure 5.
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Figure & Pumping speed as a function of the molecular weight.

Figure 8. Compression as a function of the molecular weight.

2.2 Pumping speed S. |
The maximum pumping speed Sp,yx in the molecular flow range is
proportional to the product of a pump specific geometry factor G

and the circumferential speed u. It is neither dependent on M

nor on the pressure p

Spax /V u-G. (2)
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Typical valuesa of S as a function of M are shown in Figure 6.
As demonstrated in Figure 7 the pumping speed in the molecular
flow range (below 10-3mbar) does not depend on the pressure p
and on the size of the backing pump. At higher pressures there
is a strong dependence of the pumping speed on the pressure and

on the size of the backing pump.
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Figure§ Pumping speed as a function of the inlet pressure with
different backing pumps.

a turbomolecular pump, therefore,

2,3 Ultimate pressure -
residual gas,

The ultimate pressure py a
vacuum pump can attain can
be calculated from the
pressure p, at the pressure
side of the pump by dividing
it by the compression K of
the pump.
P
Pr = jg (3)
The increase of the wvalue
of K with the molecular
weight M is the reason for
the 'clean' vacuum, that is
a vacuum without contamina-
tion by oil-vapours and
hydro-carbons, a turbomole-
culayr pump can create. The
residual gas atmosphere of

mainly consists of hydrogen.

The ultimate pressure of commercial turbomolecular pumps generally

is between 10-10 pbar and 10-9

mbar using metal seals.

The typi-

cal composition of the residual gas of a turbomolecular pump is

shown in Figure 8.

Enddruck py ., = 35- 10 Torr
H; ~ 52 % (Sticksiofidquivalent)

M0 ~ 36°%
CO1N2 2 1213
CO, « 2°%
CHy = 04°% Iﬂu-b"’bﬂ
Demptdruck der
Rothods des
; Revse QMG 101 Re**
| ’ .
By ! A b i _;"(
XY » “% - 15
14618 7] " %r}

Figure & Residual gas composition of a turbomolecular pump.
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3. Geometxry.

Since, according to equation (1) and (2), the geometry of the
rotor and stator blades is of decisive influence the development
efforts in this field are important.

Two main groups of commercially available turbomolecular pumps can
be distinguished according to the structure of the rotor and
stator blades. The turbomolecular pumps after Becker have discs
with a closed structure. The other group of turbomolecular pumps
have discs with an open structure.

The open structure gives slightly increased pumping speed for
nitrogen, but also a lower compression /9/., Catalogue values of
pumping speeds of the open structure pumps for light gases show

a reduced pumping speed for light gases compared to the values

for nitrogen, The pumps with closed structure show a higher pumping
speed for light gases (Table 2) /10/.

) ) Due to the lower compressjion
Table 2. Comparison of turbomolecular pumping speed for closed

and open disc structures th? turbomolecular pumps
. using the open structure
Closed Open have to have more discs in
Pumping speed (%) (%) series or discs of larger
diameter (higher circum-
N; 100 100 ferential speeds) in order
H, 100-132 62-83
He 100147 62-91 to compensate the losses

e o in compression, An increased
number of discs, however,
leads to increased physical
dimensions and is contra-

dictory to the customers need for smaller and more economic turbo-
molecular pumps.

4, Dual flow - single flow pumps, horizontal - vertieal pumps,

Meanwhile the very first experimental model of turbomolecular pumps
has been of the vertical type, practical reasons later on asked

for a double ended rotor, pumping the gases from the inlet to

both sides and reuniting the gas in a common forevacuum channel
(Figure 2).

In 1970 turbomolecular pumps of the vertical type became avail-
able using single ended rotors £1vfs

In the meantime small turbomolecular pumps became available, which
have a single ended rotor and can be used in either position:
horizontally or vertically /12/.

Since the vertical pumps became available later than the horizontal
pumps, it appears as if the trends of development would be going
to vertical pumps:
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- the vertical pump's housing is easier to manufacture (cylinder);

- in the horizontal pumps the particles have to be deflected, in
order to see the rotor blades, thus, a loss in pumping speed
occurs and a more complex housing is necessary;

- psychologically it looks more convenient to replace a vertical
diffusion pump by a vertical turbomolecular pump.

On the other hand there are some important arguments in favour
of the horizontal designt

- the rotor of the horizontal pumps can be balanced dynamically
more efficiently and have lower wvibration levels;

- the after sales service, e.g. changing rotor bearings, is much
simpler and no rebalancing of the rotors is necessary after
changing the bearing;

- modern horizontal turbomolecular pumps have inlet flanges,
which can be directed to the top, to the side and downwards,
therefore, no elbows or similar connecting elements will be
necessary /13/.

Summarizing the pros and contras of single and double ended rotors
in turbomolecular pumps it can be said that both designs have
advantages and disadvantages. Our opinion is that the main short-
comings of the larger single ended turbomolecular pumps: vibration,
after sales service, safety of operation are the reason for the
fact that the development of turbomolecular pumps does not general-
ly point to vertical pumps only., For the time being the horizontal
turbomolecular pumps with double ended rotors still have some
important advantages.

5. Dry turbomolecular pumps.

Besides further improvements in the field of 'classical'’ oil-
bearing turbomolecular pumps efforts have been made also and will
continue in the field of 'dry' turbomolecular pumps having dry
bearings without a lubricant.

5.1 Gas bearings.

In 1974 a dry turbomolecular pump using compressed air as rotor
bearings has been introduced. The pumping system of this pump
consists of three parts, At the inlet is a turbomolecular pump
system with digcs, followed by a molecular pump similar to Holweck's
molecular pump,

A very important feature of this pump is the so-called dynamic
seal, which acts not only as a seal against the compressed air

in the bearing area, but also as a pump having a pumping speed

of a few hundredths of a 1/s (at atmospheric pressure). Once the
system has been roughed below 1 mbar the roughing pump is no longer
necessary, since this work now can be done by the dynamic seal.
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The disadvantage of this dynamic seal is the fact that the spacing
between its rotating and stationary elements is only in the

order of 10 pm like in the old molecular pumps. Therefore, this
part of the pump is very sensitive to small particles and further-
more the production costs of this pump are so high, that its sales
price is almost twice as much as the price of an oil-bearing

pump of the same pumping speed, not counting the expensive ultra-
clean compressed air required for the operation of the bearings.

5.2 Magnetic bearings.

In 1976 a 'megnetic' turbomolecular pump has been introduced J15/.

It contains a five degree actively controlled magnetic suspension
system for the rotor. For the control of the sensors and the electro \
magnets extensive and complicated electronics is necessary and |
the pump's price is in the same order as the gas bearing pump |
mentioned before,

The shortcoming of this pump is the fact that an emergency bearing

is necessary, which supports the rotor in case of power failure |
and sudden air leaks. Because of its large diameter this dry {
ball-bearing has to be replaced after 3 to 5 full speed touch- '
downs,

5.3 Dry backing pump.

Still many efforts have to be done in the field of the develop-
ment of dry turbomolecular pumps before these pumps will become
a real alternative to the classical oil-bearing turbomolecular
pump .,

Since turbomolecular pumps need backing pumps for the roughing
phase the same amount of skill will have to be used for the
development of a dry backing pump in order to have a complete
dry ultra-clean vacuum system,

As long as there is no dry backing pump available to attain fore
vacuum pressures of approximately 10-3 mbar, the question will
remain, whether the increased expense for a dry turbomolecular
pump will be reasonable.

6. Application.

There are numerous application for turbomolecular pumps in all
fields of high and ultra-high vacuum technique. Turbomolecular
pumps are mainly used to eliminate the problem of backstreaming

of oil vapour and for non-contamimating hydrocarbon-free operation.

Systems such as evaporation chambers, particle accelerators,
plasmafusion installations, which require high or ultra-high vacu-
um, an absence of hydrocarbon contamination and large pumping
capacity, are especially suited to a turbomolecular pump. Roughing
ion pumps, always a troublesome problem, can be handled with
turbomolecular pumps quickly and cleanly. The same is valid for

cryo pumps,
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Intensitivity to the chemical characteristics of the pumped gases
and vapours is another quality of a turbomolecular pump that is
most desirable in analytical application. Hydrocarbons can be
pumped through a turbomolecular pump indefinitely without damage
to the turbomolecular pump. The turbomolecular pump can pump
noble gases as easily as the others, Previously pumped geses are
not stored or re-ejected into the system - they are permanently
removed., Also a turbomolecular pump does not decompose the
pumped gases. All of these characteristics make turbomolecular
pumps well suitable to mass spectrometry, gas analysis and leak
detection,

The modern horizontal turbomolecular pumps have so low vibration
levels, that they are used in electronmicroscopes and the main
success in this operation is the cleaning of the vacuum system
of the electronmicroscope during the operation of the turbomole-
cular pump.

The one apparent disadvantage of a2 turbomolecular pump is the
fact, that it is a high-speed machine. Nevertheless, with long-
life bearings and mechanical and electronic safeguards it can be
as dependable and more 'forgiving'! to operator misuse than eother
types of vacuum pumps.

7. Summary.,

As a summary of the trends of the development of turbomolecular
pumps it can be said, that in the field of oil-bearing turbo-
molecular pumps the trend goes to more and more compact pumps

with increased 1/s per money values and on the other hand to simple
turbomolecular pumps with lower pumping speeds (100 1/s and lower)
for as low a price as possible. The closed disc structure seems

to be favourable for these trends,

The turbomolecular pumps of the future will not necessarily be of
the single ended vertical type due to the important advantages the
double ended rotors in horizontal turbomolecular pumps still have.

In the field of dry turbomolecular pumps the idea of the magnetic
pumps seems to be favourable to further improvements, e.g. re-
ducing the number of actively controlled degrees of freedom to one
or two only, by using permanent magnets, Furthermore, the idea of
using a combination of magnetic bearing and dry mechanical bearing
seems to be interesting too. Together with dry turbomolecular
pumps the idea of a dry backing pump will have to be followed.
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CRYOGENIC PUMPS FOR CLEAN VACUUM

Dr. Glinter Schéifer

Leybold-Heraeus GmbH
Post Box No.510760
D-5000 Cologne, West Germany

A cryopump is a vacuum pump with which gases and va-
pours can be condensed or adsorbed at surfaces which
are cooled to low temperatures. To produce high and
ultra-high vacuum, the cold surfaces must be refrig-
erated down to temperatures below 20 K. Details are
given on the main characteristics of cryvopumps such
as start-up, ultimate pressure, pumping speeds for
different gases and the maximum amount of gases which
can be pumped until the pump must be regenerated.
Three types of cryopumps are used differing in the
principle of their cooling mechanisms: liquid pool
and continuous flow cryopumps, where liguid helium is
used as the cooling medium, and refrigerator-cooled
cryopumps, which are cooled by small two-stage cryo-
generators.

1. INTRODUCTORY NOTES

Vacuum technology and cryogenics are very closely related to each other.
Both technologies serve to produce and maintain extreme conditions:
vacuum technology to produce low pressures, and cryvogenics to cool mat-
ter down to near absolute temperature zero. There are cross—-connections
between these two technologies based mainly on the interaction between
gases and the surfaces of solid bodies.

With the vacuum insulation usually used in cryogenics, the transfer of
heat by the gas molecules from the warm to the cold surfaces is re-
duced. On the other hand, surfaces cooled down to low temperatures in
cold traps and cryopumps are used to produce vacuum.

20 BEHAVIOUR OF CRYOPUMPS

Condensation and adsorption of undesired vapours such as oil and water
vapours at a temperature of approx. 77 K (-196°C) in liquid-nitrogen-
cooled traps or baffles have been known for a long time. However, in
order to pump so-called permanent gases such as oxygen, nitrogen and
hydrogen which are usually present in vacuum systems, much lower tem-
peratures are required.
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The partial pressure curves in Fig. 1 show what partial pressures, Do
can be reached at certain temperatures, T_, of the cold surfaces by
condensation of the gases in their solid “vhase. The curves show that
a cold surface temperature of approx. 20 K (temperature of liguid hy-
drogen) is sufficient to pump off most gases by condensation. If a
partial pressure for hvdrogen lower than 10~7 mbar (1 mbar = 100 Pa &
0,75 torr) is to be reached, a cold surface temperature lower than

3,8 K is required if there are no additional auxiliary means for pump-
ing hydrogen, such as adsorbents.

Hydrogen is of particular importance in high and ultra-high vacuum
technology (p < 10~7 mbar) because many materials contain hydrogen
which diffuses into the vacuum system.

Helium takes a special position since it does not go into the solid
phase simply by a lowering of the temperature alone. Under certain
conditions, however, it can be pumped off by sorption and cryotrapping.
But in general, helium rarely appears in vacuum systems and because of
its noble gas character hardly disturbs the processes in quite a num-
ber of applications of vacuum technology.
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Every gas molecule that arrives at a cooled surface in a vacuum vessel
and sticks there is eliminated from this vessel. If the temperature of
the cold surface is low enough in relation to the boiling temperature
of the gases present, the sticking coefficient practically equals 1,
which means that nearly all the gas molecules arriving at the cold
surface are pumped off. That is the maximum that can be basically
achieved with any of the known vacuum pumps. Aside from this, the pro-
blems of contamination with hydrocarbons and oil vapour are excluded;
a cryopump produces an absolutely clean vacuum.

The cryopumps used today are usually cooled with liguid helium (liquid
pool and continuous flow cryopumps) or with two-stacge refrigerators
(cryogenerators) which operate with a closed helium gas circuit and
can reach a final temperature of approx. 10 K.

As with other vacuum pumps, the following characteristic data are also
important for cryopumps:

~ The necessary starting pressure, Ps

- The volume flow rate, S, for different gases dependent on pres-
sure, p

- The ultimate pressure, Pult

A Starting Pressure, p_

Cooling down of a cryoprump cooled with liquid refrigerant from ambient
temperature to operating temperature at an atmospheric starting pres-
sure is possible in principle and is actually carried out with liguid-
nitrogen-cooled sorption traps. However, for a liquid-helium-cooled
cryopump used to produce vacuum in the high and ultra-high vacuum
range, this procedure does not seem advisable for several reasons:

a. The high heat conductivity of air between atmospheric pressure
and 103 mbar would lead to a high and uneconomical consumption
of liquid helium.

b. The layer of condensed gases on the cold surface would become so
thick that, because of its low heat conductivity, the temper-
ature at the surface of the condensate would be too high to pro-
duce the required ultimate pressure.

e b If sorption panels are used, these would become saturated within
a short time losing their efficiency in the high and ultra-high
vacuum pressure range.

For these reasons, the pressure and thus the amounts of gas in the vol-
ume surrounding the cryopump must be decreased with the help of fore-
vacuum pumps. Rotary pumps or oil-free liguid-nitrogen-cooled cryo-
sorption traps, for example, can be used for this purpose.




Publ. V Reunié Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979)

With refrigerator-cooled cryopumps, where the cooling capacity is
determined by the capacity of the refrigerator, it is important not
to exceed a determined starting pressure, pp. The starting pressure,
Por results from a starting pp - V value which should not be greater
than approx. 0,1 mbar . 1ltr; i.e., at a vessel volume of V = 100 ltr,
a cryopump can be started at a pressure below 10-3 mbar. A cryopump
which has already been cooled down, however, can be started at a
considerably higher p, - V value which is then higher by a factor be-
tween 100 and 1200 than the above mentioned starting value.

22 Pumping Speed, S (Volume Flow Rate)

The pumping speed is the volume flow rate of the gas from the vacuum
vessel into the cryopump. A simple formula can be derived from the
kinetic gas theory if the thermodynamic equilibrium in the vacuum ves-
sel is not sensibly disturbed by the pump; i.e., if the pumping sur-
face or cold surface is small in comparison to the surface of the ves-
sel. The pumping speed is then

pult

S = 8, A <« 1 -

N ¢ ( P )

with

Sa = pumping speed related to 1 cm? of the cold surface area
AP = area of the cold surface
=4 = condensation coefficient
Puit = ultimate pressure
P = actual pressure.

The pumping speed, S, per cm? is given by

J /\’ g1 -1 -2
SA = 3,64 M ltr -« s . cm

with
T = temperature
M = molar mass of the gas to be pumped off.
Some examples for S, in ltr . s™1 . en™? at gas temperatures of T =

300 Kand T = 77,3 K:
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H, H,O N, Air 0,
SA (T = 300 K) 44,4 14,8 11,9 1127 1141
S, (T = 77,3 K) 22,5 = 6,0 5,9 5.7

*
Water is frozen at the boiling temperature of liquid nitrogen.

e Ultimate Pressure, Pult

The ultimate pressure, puylt, in the vacuum vessel attained by the con-
densation of gases in their solid phases results from the saturation
vapour pressure curves, ps, in Fig. 1 at a cold surface temperature,
T., taking into account that the surrounding walls, and thus the gas,
have a higher temperature, T:

For ambient and liquid helium temperatures (T = 300 K, Tc = 4,2 K)
respectively, the ultimate pressure which is reached by condensation
is, therefore, approximately ten times the saturation vapour pressure.

Concerning the adsorption of gases on a solid surface, it is advan-
tageous that the heat of adsorption is higher than the heat of con-
densation. This means that in the case of cryosorption, the equilib-
rium pressure is much lower than in the case of condensation at the
same temperature of the. cold surface. On the other hand, the equilib-
rium pressure depends on the amount of gas which has already been ad-
sorbed. Adsorption is effective only until one monolayer is produced.
It is usual, therefore, to increase the effective cold surface area
for adsorption by using porous materials, for instance, activated
charcoal or zeolite.

Note: cryotrapping can be considered as a special case of cryosorption
at fresh surfaces which are produced continuously by condensation of
easily condensable gases. For example, hydrogen and helium can be
trapped in argon.

3. TECHNICAL DESIGN OF CRYOPUMPS

In most applications, cryopumps can be used instead of other conven-
tional high and ultra-high vacuum pumps. They are particularly suited
for producing extremely clean vacuum, for high pumping speeds and for
use in inaccessible places where it is difficult to install conven-
tional pumps. The pressure range for the use of cryopumps goes from
approx. 10~4 mbar to approx. 10~12 mbar.
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Three types of cryopumps are used at present, differing in the orin-
ciple of their cooling mechanisms. In liquid pool and continuous flow
cryopumps, liguid helium is used as the cooling medium. The use of
such pumps is, therefore, limited to such users who have liquid helium
readily available.

For the past few years, small compact refrigerators with a high opera-
tional safety and maintenance intervals of up to 10 000 hours have
been available. These refrigerators do not operate with liquid helium
but with helium gas in a closed circuit. Thus it is now possible to
construct cryopumps which can be used wherever conventional high vac-
uum pumps are used.

All cryopump types can be designed for building into a system or for
bolting onto a system. With the built-in pumps, the cold surfaces are
installed directly in the vacuum vessel to be pumped out. A maximum
pumping speed can thus be attained. Operation independent of the vac-
uum vessel to cool or heat (regenerate) the pump is, however, not pos-
sible in this case. Pumps mounted on a system and which have their own
vacuum housing and that can be isolated from the vacuum system by
means of a valve can be operated independently. Such pumps are partic-
ularly suitable for batch processes in which the vacuum vessel can be
vented while the cryopump, separated from the vacuum vessel by the
valve, remains in operation.

F:1 Liquid Pool Cryopumps

Fig. 2 shows an example of a liquid pool cryopump. The outer wall of
the helium-filled vessel acts as the pumping surface. In order to keep
consumption low, the helium vessel is surrounded by an opagque and
blackened baffle which is cooled to approx. 80 K by heat conduction
from a liquid nitrogen bath. The baffle also acts as a cryopump, for
example, for water vapour. The entire cryopump can be built in such

a way that before filling it with refrigerant, it can be baked out

at a temperature of up to 400°C, thus making it suitable for ultra-
high vacuum conditions.

A liquid pool cryopump is of simple design, operates free of vibra-
tions, does not produce electric or magnetic fields, has a high cool-
ing capacity and can be used for long-time operation if automatic re-
filling units for the refrigerants are used.

It is possible to construct compact liquid pool cryopumps with ex-
tremely high pum?ing speeds. Pumps with volume flow rates between

100 000 ltr . s~1 and 200 000 ltr . sec~! for hydrogen are used today
for injectors in fusion experiments.

-12

Other cryopumps are used for pressures down to approx. 10 mbar. In

this case, the heat radiation on the cold surface must be shielded
very carefully.
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i | Liquid pool cryopump with

' pumping speeds: 2 250 1ltr - s
for nitrogen; 7 000 1ltr . s—1
for hydrogen

32 Continuous Flow Cryopumps

Fig. 3 gives an example of a continuous flow cryopump. Such a pump
does not contain any liquid pools. It is cooled by a flow of helium
which streams in from an external storage vessel through a transfer
line into the internal channel system of the cryopump. The helium ex-
haust gas is pumped off by a small rotary pump. The inner cold surface
attains a temperature down to 2.5 K; the outer cylindrical surface to
20 to 23 K. This one, which is cooled only by the helium exhaust gas,
is formed by a tubular winding and acts partly as a radiation shield
for the inner cold plate. On the inner surface, hydrogen can be con-
densed in the ultra-high vacuum pressure range, while gases having
higher boiling points condense at both surfaces. A continuous flow
cryopump can be installed in any desired orientation.
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i \C2Q A Continuous flow cryopump with pumping
g = speeds of 5 000 1ltr . s~1 for nitroaen
2 and 2 500 ltr - s~1 for hydrogen.
1

The pumping speed of a continuous flow cryopump is very high in rela-
tion to its geometrical volume if no opaque baffle has been provided.
For example, the pump shown in Fig. 3 mounted on a standard flange
with a nominal diameter of 100 mm and a height of 200 mm has volume
flow rates of up to 5 000 1ltr . s-1 for N, and 2 500 ltr . s-1 for
hydrogen.

3.3 Refrigerator-Cooled Cryopumps

Refrigerator-cooled cryopumps are easy to handle, suitable for opera-
tion over long periods and can usually be installed in any desired
orientation. They can be used more generally in vacuum technology
than liquid-helium-cooled cryopumps, in particular, in the growing
field of industrial vacuum applications.

A refrigerator (cryogenerator) consists of a two-stage cold head and
a compressor which transports the helium gas in a circuit through the
cold head (expansion machine). With refrigerators designed according
to the Gifford-McMahon process, the cold head and the compressor are
connected to each other by two flexible high pressure lines several
meters long. With refrigerators designed according to the Stirling
process,the cold head and the compressor form one rigid unit.

The two-stage cold head is integrated in the cryopump. The cooling
capacity available for the two stages depends upon the size of the
refrigerator and amounts to 2-10 W at 20 K at the second stage with
a lowest temperature of approx. 10 K, and to 5-80 W at 80 K at the
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first stage,simultaneously. The first stage cools the radiation
shield and the baffle of the cryopump. The second stage cools the
cold surface by mechanical heat contact. The cold surface consists
of one or more plates with a high heat conductivity at low temper-
atures.

At a cold surface temperature between 10 K and 20 K, most gases are
pumped off by condensation. In order to be able to pump off hydrogen,
helium and neon in the ultra-high vacuum range, part of the cold sur-
face is covered with an adsorbent. These gases are adsorbed here by
cryosorption. A suitable geometric configuration makes sure, as far

as possible, that condensable gases do not cover the sorption surfaces.

Activated charcoal is preferred as an adsorbent since in general,
heating to ambient temperature is sufficient for its regeneration. To
activate the charcoal, the cold surface can be heated to 60°C. This
is the highest still admissible temperature for the refrigerator cold
head.

The cold surfaces are placed in such a way that heat radiation coming
from surfaces with a higher temperature to the sorption surfaces are
well shielded. The radiation shield, which carries the baffle, is
blackened inside and highly polished on the outside.

Fig. 4 shows two typical refrigerator-cooled cryopumps with cold head
but without compressor nor flexible lines. These pumps can be built
in (left) or bolted on (right) the vacuum vessel. The cooling capac-
ities of the refrigerators used for these pumps are 2 W at 20 K and

7 W at 80 K. A hydrogen vapour pressure thermometer is used as a tem-
perature sensor at the 20 K surface. It can be used for switching
operations with a contact mancmeter.

e — ngso i~
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Fig. 4 Refrigerator-cooled cryopumps to be built in (left) and to
be bolted on (right). Pumping speeds: 700 1ltr . s=1 for nitrogen,

1 000 1ltr - s~1 for hydrogen. The compressor and flexible lines are
not shown.
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Typical pumping speeds for such a bolt-on cryopump with a flange of -1
150 mm inner diameter are: 700 1ltr - s~ ' for nitrogen; 1 000 ltr - s
for hydrogen; 600 ltr - s—1 for argon; 350 ltr - s~1 for helium; and
2 000 1ltr - s—1 for water vapour. The pumping speed for water vapour
of a cryopump built into a vacuum vessel is considerably higher.

Standard cryopumps with different refrigerators are available today.
Typical pumping speeds for cryopumps having a flange with a nominal
diameter of 250 mm are: 3 500 ltr . s~1 for nitro?en and for hydrogen;
with a nominal diameter of 400 mm: 5 000 ltr - s~ !; with a nominal
diameter of 500: 10 000 1ltr - s—1.

Some pump types are not equipped with a high-capacity refrigerator
but with a smaller refrigerator. In this case, the radiation shield
and the baffle are additionally cooled with liquid nitrogen. Such a
cryopump can be advantageous if large amounts of water vapour are to
be pumped off.

The power input of the refrigerators, which can be water or air-cooled,
amounts to 1,5-5 kW depending on the type used. Capital expenditure

and operating costs of refrigerator-cooled cryopumps are comparable to
the costs of conventional high vacuum pumps of similar technical data.

4. REGENERATION OF CRYOPUMPS

Aside from its pumping speed, one of the most important characterist-
ics of a cryopump is its capacity; i.e., the maximum amounts of gas
that can be pumped off until saturation effects appear. Sorption sur-
faces are saturated when one monolayer covers the surface. With con-
densed layers, the condensation coefficient and thus the pumping
speed decreases with increasing layer thickness because of the usually
bad heat conductivity of the layer. The growth rate of the condensate
layer can be calculated from the pumping speed, the pressure and the
probable crystal structure of the condensate.In the high vacuum range,
it can be assumed, for example for nitrogen, that with a layer thick-
ness of 1 mm, no decrease in the pumping speed can yet be determined.
At this layer thickness, a value of

B E = 4.3 0T nbar .okt

results for the product from the pressure, p, and the operating time,
t

According to this, at a pressure of 10_7 mbar, a layer of nitrogen of

1T mm will have formed after 13 300 h or 550 days of operation.
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The cryopump must be regenerated before saturation effects appear.

This is generally easy to carry out. If the cryopump is not to be oper-
ated at extremely low temperatures, e.g. in the ultra-high vacuum
range, warming up to ambient temperature is sufficient. If greater
demands are made as far as ultimate pressure is concerned, additional
degassing of the adsorption material becomes necessary. The maximum
temperature for this, as already mentioned, is approx. 60°C and should
not be exceeded to avoid damage to the cold head of the refrigerator.

5. FINAL COMMENTS

Briefly stated, here are the main advantages and applications of cryo-
punps :

- Cryopumps produce absolutely clean vacuum, since the pumps do
not bring any form of contamination into the vacuum system.

- The pumps can be built into the vacuum vessel or flanged on to
it as desired.

- At very small dimensions, extremely high pumping speeds can be
reached economically.

= Refrigerator-cooled cryopumps and continuous flow cryopumps can
be operated independent of their orientation.

= Refrigerator-cooled cryopumps can be operated without liquid
refrigerant and with low power consumption.

- Cryogumps can be used within a pressure range from 10™% down to
10-12 mbar.

= Refrigerator-cooled cryopumps are used today in the high vacuum
and ultra-high vacuum range,for cyclotrons, space simulation
chambers, evaporation and sputtering plants, molecular beam ex-
periments, semi-conductor production, etc.
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LA ESPECTROMETRIA DE MASAS EN EL ESTUDIO DE VACIOS RESIDUALES

José L. de Segovia

Instituto de FIsica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo" .
C.5.1.C. Madrid.

RESUMEN

En el presente trabajo, despuss de unas breves notas
histéricas sobre el desarrollo de la espectrometrfa de masas, pre
sentamos las caracterfsticas mé&s sobresalientes de los diferentes
espectrdmetros m&s comunmente utilizados en el reconocimiento y
control de los vaclfos residuales,

Se indican los espectros mds frecuentemente encontra-—
dos en sistemas de vidrio y metdlicos, as! como en procesos de
aplicaciones concretas: pelfculas delgadas, fusién en vacfo, etc.
También se describe la evolucién del vacfo residual en presencia
de algunos gases activos.

(1) INTRODUCCION

Los trabajos sobre masas atémicas de los elementos llevados a cabo en
el Gltimo cuarto del siglo pasado, con el descubrimiento de los diferentes "is&topos"
y la conclusién de que la masa atdmica representaba el valor correspondiente a los pe
sos de los diferentes isétopos de cada elemento, establecfa las bases para el adveni=—
miento de un '"instrumento analftico” capaz de determinar e identificar las diferentes
"masas elementales" que formaban el elemento gufmico. Como casi siempre ocurre en
Ciencia, la trama de conocimientos bésicos que permitirfan llegar a esa realizacién,
estaba "echada®. Ya se conocfan las leyes del electromagnetismo gue gobiernan el movi
miento de partfculas cargadas, se conocfa la posibilidad de "ionizar" &tomos y molécu
las. Los experimentos de J.J. Thomson, en el Cavendish Laboratory, con su analizador

de "reyos positivos" fue decisivo en esa época.

Los trabajos de Crookes (1886), Curie, Roetgen, etc. sobre radiactividad
y la existencia de "isétopos", aumentaban el interé&s hacia el problema de determinar

inambigBamente la masa de los distintos constituyentes. Interminable y vano serfa el

intento de resumir en unas pocas lfneas la serie de investigaciones y descubrimientos
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gue condujeron a la definitiva realizacién del "Espectrdmetro de Masas"(*) en 1916

por F.W. Aston, del Cavendish Laboratory en Cambridge y contemporédnec de Thomson, Con
cluirfamos diciendo que la necesidad impulsa el desarrollo. Aquf la "necesidad" esta=
ba representada por el problema de la masa atdmica de los elementos y la identifica=

cién de los diferentes is@topos de los mismos.

Como era de esperar la tecnologfa de aquellos tiempos estaba preparada pa
ra que el primer espectrdémetro fuese de deflexién magnética. Imanes y electroimanes
tenfan un eficiente grado de desarrollo y, por ello, no podfa ocurrir de otra forma,
A pesar de que hoy dfa, en que disponemos de tan sofisticados medios de medida de ca
rrientes ifnicas, no nos debe sorprender que como elemento detector se utilizara la
"placa fotogrdfica". El espectrémetro original (Aston) no disponfa de rendija imagen,
en la placa se recogfan las "huellas" dejadas por las diferentes masas, sus desplaza—
mientos relativos, junto con la intensidad del campo magnético, identificaron sin ame

bigliedad alguna la masa atémica del proyectil que produjo esa huella,

La capacidad de ingenio, dirfa ilimitada, de los investigadores, les lle-
vé, en una segunda etapa, a relacionar la intensidad de la sefial con la concentracién

del gas en la fuente de iones, y hacer gue el instrumento fuera cuantitativo.

De esta forma, conclufdo su descubrimiento, siguié una intensa etapa de
desarrollo gue finaliz# en el primer instrumento comercial realizado en 1943 por la
Consolidated Engineering Corporation en Pasadena (U.S.A.). El mayor impulso lo reci-—
bié durante la segunda guerra mundial, a través del profesor Nier (Oak Ridge) que cul
miné con los instrumentos desarrollados por la General Electric Co, de deflexifn mage=
nética SDO y 15 cm de radio. Este interés surgid del Proyecto Manhatan de desarrollo
de armas nucleares y la imperiocsa necesidad de determinar exactamente la relacién en
tre el U235 y U238, asf como su separacifén. Los problemas de difusién estaban en sus

comienzos. Otro aspecto que impulsd el desarrollo de la espectrometrfa de masas fue

la obtencién de cauchos sintéticos,

(“)Una recopilacién sobre espectrometrfa de masas y fragmentos de ionizacién puede

verse enaz

F.A. White. "Mass Spectrometry in Science and Technology". John Willey and Sons 1968

Varios autores: "Le Vide", 159=160 (1972)
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Durante la década de los 40 los espectrémetros se beneficiaron del
desarrollo de la tecnologfa: emisidn de electrones, medida de bajas corrientes, esta=
bilizacién y control de las corrientes en electroimanes, etc. La industria qufmica s0
licitaba instrumentos con rangos de masas cada vez mayores, gque condujeron & equipos

cada vez mas voluminosos y de alto costo.

La década de los 50 se caracteriza por el extraordinario desarrollo de la
tecnologfa de ultra alto vacfo y sus aplicaciones: pelfculas delgadas, ffsica de su=
perficies, aceleradores de partfculas, anillos de almacenamiento, investigacién espa-—
cial, etc. Todos ellos, plantearon la comun pregunta de gqué composicién presenta el
vacfo residual de los sistemas? Su contestacién no es un capricho cientffico, ya se
suponfa la influencia del vacfo residual, sobre todo los gases activos, en todas las
aplicaciones, incluso, la obtencifn de vacfos cada vez mayores estaba condicionado

por la presencia de los gases residuales,

La conclusién era evidente, se requerfa una nueva era de espectrémetros
de masas, No es que los existentas no pudieran cumplir esa misién, pero eran costosos,
voluminosos y necesitaban personal muy cualificado, Precisamente aquf, en Barcelona,
se encuentra el grupo de espectrometrfa de masas gue dirige el Dr. Rivera con una am—
plisima experiencia y conacimiento de esa clase de instrumentos. Pero la nueva tecno-

logfa iba dirigida a obtener las caracterlfsticas siguientes:

-1
# alta sensibilidad { 10 q torr presién mfnima detectable)
#* pegueno volumen
a
# desgasificable a 350 G
# gran estabilidad
# proporcionalidad de la sefal de salida hasta, por lo menos, presiones
x -4
parciales de 10 torr,

#* pequefa liberacién de gases en la fuente de iones

A estos requerimientos respondié la investigacién con el desarrollo de una nueva era
de la espectrometrfa que cumplfa con ellas, E1 primer impacto lo produjeron Sommer,
Thomas y Hipple (2) en 1951, con el omegatrén, més tarde desarrollado y perfecciona=—
do por Alpert (3) en 1954 para el estudio de ultra alto vacfo. Klopler (4), en 1961,
introduce una muy sofisticada modificacién y el autor (4) propone y desarrolla una

nueva versifn tomando como base el modelo de Alpert.
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Al mismo tiempo los espectrémetros cldsicos de deflexién magnética se per
feccionan para adaptarlos a esas exigencias: Reynolds (?7) t Davis (6), simplifican el
disefo de los de GOD y 900 respectivamente, e incorporan los primeros fotomultiplica-
dores para la medida de la -corriente ifnica. Por @ltimo, aparece el primer espectrdmg
tro sin campos magnéticos, el cuadrupolo, complementado con el de tiempo de vuelo. Ga
si todos estos instrumentos fueron desarrollados en dmbitos universitarios y centros
de investigacién. Posteriormente, la industria de instrumentacién de vacfo los comer—
cializf, produciendo espectrémetros muy competitivos, hasta el punto gque, actualmente,
parece gque no son motivo de desarrollo a nivel de laboratorio. Habremos de esperar
nuevas exigencias de presiones mds bajas que reclamen una nueva etapa en la espectro-

metrfa de masas @til en el reconocimiento de vacfos residuales.

(2) ESPECTROMETROS UTILES EN U.A.V.

En la Tabla I resumimos los espectrémetros méds ampliamente utilizados en
alto y ultra alto vacfo, El rangoc de masas se extiende hasta los 300, suficiente para
estos propfsitos, incluso hasta masa 100 u.a.m. serfa mas gue suficiente, raramente
se encuentran masas superiores a &sta en un sistema de alto o ultra alto vacfo. En la
misma se indica la ecuacifn bésica gue relaciona el valor de la tensién de acelera-
cién (V), campo magnético (B) o frecuencia f, con la m/e gue determinan, La dimensidn
relevante se refiere a aquella m&s caracterfstica del instrumento: radio, dimensién
méxima, etc. Por resolucibn indicamos la masa a la cual AM=1u.,a.,m Despubs, la
corriente electrénica de la cdmara de ionizacifn, seguido de la sensibilidad y la pre
sifn mfnima detectable. Todos incluyen multiplicador de electrones, excepto el omega-

trén, afdn a pesar de lo cual llega a 10_12 torr como presién mfnima detectable.

No insistiremos en que el espectrfmetro se caracteriza por tres regiones

perfectamente diferenciadas: fuente productora de iones, generalmente un haz de eleo-

trones que ioniza el gas frente a la cémara; regién analizadora, donde se produce la

separacién de las masas y la deteccién, que incluye desde la simple caja de Faraday

hasta los m&s sofisticados sistemas de adquisicién de datos.

Un ejemplo de este @ltimo aparece en la Figura 1, gue representa el es-

quema de blogues de un sistema de adquisicién de datos. Ademds de medir la intensidad

correspondiente & la masa detectada, incluye un procesador que analiza el espectro e
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FIG. 1.= Diagrama de medida de las
corrientes iénicas y andli
sis de gases,

identifica el gas correspondiente. Ya se comprende gque una cosa es la determinacién
de la m/e y otra decir a que gas corresponde, pues cada uno de ellos al ser bombardea
do da iones que son, de una parte, los correspondientes a los diferentes is6topos vy,

de otra, a una serie de fragmentos que forman el espectro caracterfstico.

En la Figura 2 se representan esquemiticamente los espectrémetros més ﬁti
les en el reconocimiento de vaclos residuales o el control de gases en procesos espe—
cificos a esas prasiones, Incidentalmente diremos que estos espectrémetros también
pueden utilizarse, con determinadas precauciones, al andlisis de gases a alta presiére
en medicina (respiracién) y andlisis de contaminantes atmosféricos, entre otros. Res-
pecto de ellos sefialamos que, mientras las tres zonas indicadas anteriormente estén

separadas ffsicamente, en el omegatrén ocurren todos los procesos en el mismo volumen

(3) IDENTIFICACION DE GASES

Un gas determinado formado por isétopos en diversas concentraciones, al
ser bombardeado con electrones, da lugar a una serie de fragmentos que forman la “hqg

lla dactilar" del gas correspondiente. Es necesario determinar a priori este espectro



Publ. V. Reunié Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979)

—
HAZ MOLEDLLAR
CAMARA DE TONIZACION
1OM POCUS ELECTAOOT
GUADRUFOLE ENTRANCE ANERTURE
X ;xwmm
TRAVECTORI A DEL ION M PRl ﬂr
_..\'/ ]][[ P A E L1 DETECCION
\
R |
FILAMENTO
ﬁ:‘ g FUENTE DE IONESe— REGION SEPARADORA  —of
e s )
1065 10€s PLACA R.F. CAMARA DE
g ////DEIOMZACM.
‘lLAuEN'lo) COLECTOR DE
ELECTRONES
FCCALIZADORES
PANTALLA

COLECTOR IONES (t“

FIG. 2.=~ Representacién esquemética de espectrémetros de masas mds frecuente
mente utilizados en el andlisis de gases residuales (alto y ultra
alto vacfo). (a) Espectrémetro de deflexién magnética de 180",
(b) Espectrémetro de deflexién magnética de 60°. (c) Filtro de masas
de tipo cuadrupolo. (d) Resonancia magnética tipo omegatrén.

y la abundancia relativa de sus productos, para poder identificar posteriormente ese

gas, sobre todo cuando aparece mezclado con otros productos o gases.

£specTAO DEL BuTANy (P.u, 58)(9)
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Por ejemplo, en 1la Tabla II hemos representado el espectro del butano (13)
y su tremenda complejidad, 5i este espectro no se conoce, junto con sus abundancias
relativas, serfa tarea ind@til determinar el gas a que corresponde. Salvo que se lo su
ministre la casa comercial correspondiente, el usuario debe tomar para sf esta tarea,
pues el espectro depende de la clase de instrumento (eFiciencia de coleccién), Aunque
un buen Indice lo formen la relacién isotépica de los elementos simples. En la Tabla
IIT hemos representado los productos del espectro de algunas gases mds frecuentemente

utilizados en la tecnologfa del vacfo y aplicaciones.
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TABLA III.- Productos de disociacién de los gases mé&s frecuentemente
utilizados y para diferentes clases de espectrdmetros de
masas,
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(4) APLICACION AL ESTUDIO DE VACIOS RESIDUALES

Ya hemos indicado que el reconocimiento de los gases presentes en un sis—
tema de vacfo es absolutamente necesario, dentro de la aplicacisn que se le est& dan—
do, En un sistema de fusifn nuclear es importante para determinar, por ejemplo, los
causantes del "enfriamiento! dréstico que pueds sufrir el plasma y la procedencia de
los gases dentro del propio sistema. También se comprende que el "wacfo residual" se-
r4 funcifn de la clase de aplicacidn a que se destine y estard condicionado por: el
sistema de bombeo y los materiales de que estd construido. Los gases que se introduz-
can en el sistema tambi#n pueden cambiar drédsticamente la composicién de ese vaclo re

sidual, Unos pocos ejemplos clagificarén la situacidn,

Un sistema de ultra alto vacfo, construido en vidrio pyrex, incorporéndo
mandmetros y un espectrémetro de masas de tipo omegatrén, bombeado con difusora de
aceite (Dow Corning 705), presenta un espectro tfpico de estos sistemas representado
en la Figura 3 (14). Los filamentos eran de volframic puro. E1l sistema estaba atrapa-—
do con zeolita a temperatura ambiente. Las masas 28 (C0) y 44 (002) son los Gnicaos ga

=11
ses phagmiing. Tengan en cuenta que la presién residual total era de 7.10 Torr. EL

L AT (4
Pll]ll.‘" Yorr
&
107 =11
Mg 2 P = 3X10 TYon
28 o~
| J |
0] ¢4 70 :&o llo
1 20
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FIG. 3.— Andlisis de gases residuales FIG. 4.— Espectro de masas de un sistema
obtenido con un espectrémetro de ultra alto vacfo, obtenido me
omegatrén, en un sistema de diante la técnica de impulsos y
vidrio a la presifn més baja andlisis de gases con computador.

del sistema ( 7.10~"" torr)
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espectrémetro es suficientemente sensible a¢n sin contar con fotomultiplicador, hecho
significativo que contrasta con el espectro obtenido por Miyake et al (15), obtenido
mediante la técnica de "impulsos"™ y proceso de datos a una presién de 3.?0“1’| torr,
Figura 4. Es de sefialar, la presencia de las masas 35 (Cl) y 19 (F1), que, generalmen
te, provienen de gases adsorbidos en las paredes de la cAmara de ionizacién. La pre—

sencia de la masa 2 (Hz), es tipica de sistemas meté&licos, como el utilizado en este

caso,

La eyuda y ventaja que se obtiene de los espectrémetros incorporados a
los sistemes de vaclo, para identificar la posibilidad de fugas reales es muy impor—
tante, salvando tiempo e inversién. En sistemas de procesos superficiales o en los
grandes aceleradores, son indispensables, Pcr ejemplo, el "anillo de almacenamriento
de protones" del CERN en Ginebra, incluye hasta 20 espectrémetros. Un sistema modesto
como los utilizados en nuestro laboratorio gue presentabe fuga, tenia un espectro re-
sidual (9) como el indicado en la Figura 5. La masa 28 se identifica con N2, debido a
la presencia de la mesa 14 (N+, NZ+ y el escaso valor de la 12 (G+). La masa 40 (Ar)
juntamente con la 32 (Dz+), ademés del N2, son claros fndices de la presencia de una
fuga en el sistema, La presién total durante el espectro fué de 1.:35.10“7 torr. Apar—
te de ésto, se puede sintonizar el espectrémetro a la masa 4(He) y repasar con este

gas el sistema hasta detectarla.

La exposici6n de un sistema de vacfo a la presién atmosférica puede afec—
tar a la normal composicifn del vacio residual, si aquella estd contaminada y el sig—
tema cuenta con materiales "activos" para contaminantes especfficos, tales como NO,
502, etc. En uno de los sistemas de vaclo contébamos con filamentos de Ni y Pt, que
podfan ser calentados posteriormente. Este sistema, una vez expuesto a la precifn at-
mosférica, reveld el vacfo residual (16) que aparece en la Figura 6. La presidn total
residual fue de 1.35.1O~1D y el espectro registrado con un omegatrén; La presencia de
la masa 18 (HZO) depende del ciclo de horneado del sistema, si éste es largo, més de
48 horas & BSDOC, la masa llega a desaparecer. Le masa 28 tiene un comportamiento si
milar a los anterdiores. Sin embargo el hecho més significativeo lo representan las ma-—
sas 64, 48 y 30, que son atribuidas a 502 y NO, juntamente con la inusual intensidad
de la 44 (002). Este es un ejemplo tipico de interaccibn gas—superficie. Estos gases,
creemos, son adsorbidos en el Ni y Pt, que, después, en vacfo y con el aumento de tem

peratura producide vae el filamento del omegatrén (estaban situados en su proximidad),
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FIG. 5.— Espectro de masas de un sistema FIG., 6.— Espectro del vacio residual
de ultra elto vacio de vidrio de un sistemz de vidrio ex-—
con fuga de aire, obtenido con puesto a la presién atmosfé
espectrémefro omegatrén (PT = rica (con contaminacién).

= 1.35.10 ° torr).

desorben estos gases representativos de la contaminacién ambiental. En la Figura 7 se
representa la variacién que experimentan las intensidades en funcién del tiempo para
cada uno de ellos, mientras que el CO se estabiliza a las pocas horas, los contaminan

tes disminuyeron a valores por debajo del limite de sensibilidad del espectrémetro,

Otro ejemplo tipico de espectro de vacilo residual es el correspondiente a
la Figura 8 (17), correspondiente a un sistema totalmente metédlico, bombeado con bom—
ba de pulverizacién catédica ionizacifn de 250 1.5“)I y un volumen de 50 1, aplicado a
la obtencién de peliculas delgadas extremadamente limpias, El espectro cambia drésti-
camente respecto a los sistemas de vidrio: agui los gases residuales estén formados
por hidrocarburaos C H

X Yy

especialmente CHa y C y Juntamente con el H2. La presen—

H
410
cia de HZD’ como siempre, esté& condicionada por el ciclo de horneado. Estaos gases tie

nen una influencia decisiva en el crecimiento epitaxial de detsrminadas peliculas del

gadas.
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(8) EVOLUCION DE VACIOS RESIDUALES
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Fig.9 Composicidn de la atmdstera residual del s:stema

FIG. 8.~ Espectro del vacfio residual de
un sistema metdlico, bombeado
con bomba de pulverizacidn ca-
tédica~ionizacién. (Sistema pa
ra abtencién de pelfculas del-
gadas en ultra alto vacfo).

Otro aspecto bésico de la utilizacién de los espectrémetros de masas, es

el de seguir la evolucidn gue experimenta el vacfo residual, bien cuando se introduce

un gas activo, H2, 02, etc., o cuando se realiza un proceso con una desorcifn muy ac—

tiva: hornos de fusién o desgasificacién, etc.

Todos los sistemas se caracterizan por poseer dispositivos activos: fila-—

mentos incandescentes, adsorbentes, bombardeo con electrones e iones, radiacién, etc.

que, en presencia de determinados gases, pueden ocasionar reacciones gque conducen a

otros componentes, son tipicos los ciclos descritos por Alpert:

Hg/w (2000 k)

C, Hy+ X, 0, / W (2000 K) —60 +

0, +W+GC / w (2000 K)——CO

WO3

HO + W+ C 7 (2000 K et OF

WO3

H
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La simple revisibn de los productos de la derecha, vuelven a plantear la necesidad de

utilizacién del espectrémetro.

En la Figura 9 aparece la evolucién (19) del vacfo residual de un sistema
&l introducir H, al tiempo cers. La masa 18 (H2O) sufre un aumento de més de un orden
de magnitud, las 28 (C0) y 44 (002) experimentan aumentos menores. En general, esté
de acuerdo con las posibles reacciones enumeradas anteriormente. En la parte superior
aparece la variacién de la masa 18 (HZD)’ cuando se produce el bombardeo electrénico
en la rejilla del mandmetro de ionizacién. E1 aumento inducido por el bombardeo es mu

cho méds acusado.
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FIG. 9.— Variacién de la composicién FIG. 10.= Variacifn de la presién de
de un sistema de ultra alto CO en un sistema de vidrio
vacio al introducir H2 al al introducir 02 al tiempo
tiempo cero. cero.

Otra reaccién tipica es cuando se introduce 02 (20) , Figura 10, en que la
presién de CO crece considerablemente. En la misma figura aparece el error en las lec
turas del mandmetro en relacidén con el espectrfmetro, debido a un problema, ya clési-

co, de interaccifn electrdn superficie en presencia de gases adsorbidos,

Por Gltimo, en la Figura 11, aparece un espectroc muy interesante obtenido
por Bunshah (18), durante una colada en vacfo de un acero inoxidable, El espectro no

podia obtenerse a la presién del horno y eramnecesariaguna serie de manipulaciones
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U Rl

con v8lvulas de reducida conductancia

para poder efectuarlo. De esta forma,

se pudo seguir la evolucién de los ga—
ses durante el ciclo completo, carga,

aditivos, colada, etc. Hacia la primera

media hora se observa un aumento consi-—

FIG., 11.- Variacidn de las presiones derable del CO. Los aditivos producen
parciales en un horno de fu
sién al vacio para acero

inoxidable, durante la co-
i En resumen, en la presente confe-—

aumento de 02 y H2.

rencia s6lo he pretendido dar unas lige
ras pinceladas sobre los espectrémetros de masas més (tiles en el reconocimiento de
vacios residuales, su potencialidad y unos cuantos ejemplos acerca de su aplicabili-
dad. Actualmente, las empresas comerciales ofrecen una gama de instrumentos que pue-—
den satisfacer casi todas las exigencias. Sin embargo, seré el propio investigador el
que, en definitiva, establecerd las condiciones 6ptimas de trabajo y el reconocimien—
to de los gases presentes en el sistema, mediante un estudio previo de los fragmentos

de los gases puros.
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MANOMETRO DE CATODO FRIO PARA CONTROL AUTOMATICO DE SISTEMAS
M.C. Refolio y J.M. L&pez Sancho

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C.5.I.C. Madrid.

Con objeto de medir la presién en los sistemas de alto vacfo
industriales controlando a la vez el automatismo de las distintas
operaciones gue constituyen los ciclos de trabajo, se ha desarro—
llado en el I.F.M., un prototipo de manémetro de cdtodo frio que
se describe a continuacién, asf como la unidad de alimentacién
del mismo.

INTRODUCCION

Los manémetros de cdtodo frio descritos hasta (1)(2) ahora presentan dos
tipos de inconvenientes fundamentales: dificultad para iniciar la descarga en ambos
extremos de la regién de trabajo, y extincién ocasional en la regién de bajo vacfo.
Con el fin de obviar estos problemas en este prototipo, se ha aumentado el campo mag
nético y la tensién méxima de trabajo por encima del valor usual alcanzando el cam
po magnético un valor de aproximadamente 600 gauss y la tensién méxima, 5000 V. De
esta forma se produce un aumento de la intensidad de corriente gue facilita su lectu
ra. Por otra parte, aumenta también la velocidad de bombeo del manémetro (as 2 1/s),
(3) pera en el casc gue Nnos ocupa, no se considera este aumento de velocidad un pro—
blema importante, ya gue el manSmetro estd destinado a funcionar en sistemas de va-

cfo con altas velocidades de bombeo.

Descripcibén del manémetro

El mandmetro consta de un anillo cilindrico de 2.5 mm de didmetro y 20
mm de altura, dividido en 4 celdas (Fig. 1), funcionando como &nodo, situado entre
dos cdtodos que constituyen las bases de un cilindro de 40 mm de didmetro y 35 mm de
distancia entre gases. E1 conjunto estd situado en el interior de un campb magnético

de 600 gauss como ya se ha indicado.

En el proyecto estd previsto construir el cdtodo del manémetro en alumi-

nio con el fin de disminuir sl efecto de bombeo por "getter" y hacerle facilmente re
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cambiable. E1 prototipo a que se refieren los resultados que presentamos se realizé

en acero inoxidable.

Al recinto

de vacio '(

£
-

FIG. 1

Descripcifén de la unidad de alimentacién y control

En la Fig. 2 se muestra el esquema general de la unidad. E1 circuito de
alimentacidn lo constituye un transformador T1 de 1600 V de tensién eficaz de salida,
rectificado por medio de un doblador de tensién que produce una tensifn final de apro
ximadamente 5000V. En el mismo circuito y en serie con el primario se ha intercalado
una reactancia comercial L (de 1.1 Henrios). Con esta dispesicién, la caracterfsti-
ca tensién—corriente del transformador (Fig. 3) limita,a algo mds de 0.1 A, la corri
ente de cortocircuito, protegiendo asf al manémetro en el caso gue éste funcione en
zona de altas presiones. La medida de la presidn se realiza mediante la cafda de ten
sién producida por la corriente, I, {ver Fig. 3) del manémetro en el diodo D1.

Con objeto de establecer el principio de escala (que se sitda a 1d48 i,
torr) y de disminuir el efecto de la temperatura en la medida, se ha colocado otro

diodo de referencia D2, alimentado con una corriente fija, siendo en esta situacidn

la caida de tensién en ambos diodos:

I
V, =Clog I ; V.=0C1log I o e e

T

1 2 2 i 2
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Como en este tipo de mandmetros se cumple log I =K log P, (ver Fig. 3) se puede ca-
s

librar la escala del aparato de medida directamente midiendo presién.
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UNIDAD DE ALIMENTACION Y MEDIDA PARA MANCMETRO DE CATOOO FRIO
FIG. 2

Sistema de proteccién y control de la instalacién

a) Proteccién general: La proteccidn general de la fuente se lleva a cabo por medio
——————

del relé R2 por el que pasa la corriente de descarga del manémetro. Cuando esta co—-

-3
rriente es la nominal de disparo del relé ( 40 mA 2¢2x10 torr), se abre el con—

tacto H2 desconectdndose la alimentacién de todo el circuito. E1 interruptor I

mite anular esta proteccién (arrangue).

q Per-

b) Control de operaciones en el sistema de vaclo: La unidad estd disefiada para permi

tir programas y operaciones tales como puestas en marcha de bombas, evaporadores,
etc., en funcién de la evolucidn de la presién en el recinto. Para ello, la serial pro
cedente de la medida de presién es amplificada en A1 y comparada con la tensidn vi

(eguivalente a una presién Pi) en A_. Cuando la presidén es superior al correspondien

2
te valor de Pi' el relé HB se desactiva y se abren o cierran sus contactos Ré gue go

biernan operaciones exteriores.
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ESPECTROMETRO DE DEFLEXION MAGNETICA DE 60° PARA ESTUDIOS DE IONI
ZACION SUPERF ICIAL

J«M. L&pez Sancho, M.C. Refolio y J.L. de Segovia
Instituto de Fisica de Materiales. CENFA "L. Torres Quevedo". Ma—
drid.

Se describe en este trabajo un espectrémetro de deflexidén
magné&tica de 60° y de 5 cm de radio, desarrclladc en el Instituto
de Ffsica de Materiales con aplicacién en Ffsica de Superficies y
en deteccién de fugas. Estd equipado con un campo magnético varia
ble, permitiendo la obtencién de espectros conservando constante
la energfa de los iones durante todo el barrido, lo cuel implica
ganancia constante en el fotomultiplicador. E1 instrumento tiene
una sensibilidad de 10~13 torr y un poder separador de 1 en 100.

En el trabajo se describen las unidades de alimentacién de
la cédmara de ionizacién y, de la fuente de iones de superficie.

Espectrémetro de Deflexién Magnética de 60°:

La importancia de la técnica de desorcidén de iones inducida por electro—
nes es conocida desde principio de los afios 60 como un impartante complemento del mé
todo de desorcién térmica, habiéndose publicado sobre este tema numerosos trabajos

de revisién (1)(2).

Con aobjeto de utilizar conjuntamente ambas técnicas se ha construido el
espectrémetro de deflexiédn magnética de 60° y 5 cm de radio esquematizado en la Fig.

1, gue permite:

— Estudiar desorcién de partfculas neutras desorbidas té&rmicamente.
~ Estudiar desorcién de neutros producidos en superficie por bombardeo
electrénico.

- Estudiar los iones producidos en superficie por bombardec electrénico.

La organizacién general del instrumento (ver Fig. 1), permite seleccio-
nar la forma de funcionamiento mediante el conmutador A gue polariza una de las dos

posibles fuentes de iones.
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La Fig. 2 muestra la unidad de alimentacién de la cémara de ionizacién.
El circuito superior polariza negativamente el electrodo de enfogque respecto del fi

lamentoc.

El segundo circuito alimenta el filamento estabilizando la emisién del
mismo por control de temperatura. lLa corriente electrénica que proviene,tanto de la
cdmara de ionizacién como del electrodo repeledor,se convierte en tensidn mediante
el amplificador Aq; esta tensién se compara con senal de mando (2) en A2, gue actda
como amplificador de la sefial de error, cuya salida gobierna la corriente de calefac

cién por medio del transistor de potencia Tp.

Los dos circuitos restantes suministran tensiones de polarizacién al re—
peledor y a la cédmara de ionizacidn. Como este Jdltimo electrodo puede consumir hasta
S m» A, ha sido preciso utilizar un amplificador de clase A como fuente de tensién en

vez de un simple diocdo Zener.

Toda la unidad estd montada de forma gue puede flotar respecto a tierra
a una tensién de hasta 2000 V; asimismo los cuatro secundarios estdn apantallados y
aislados para que las corrientes de fuga sean menores de 1,4 A a la tensidn de traba
Jjo.

En la Fig. 3 se presenta el esguema de la fuente de iones de superficie.
E1l circuito superior alimenta el filamento de emisién que puede trabajar desde 10
a 1O~3 A de corriente de bombardec. Dado el amplic margen de emisién y su bajo valon

se ha incluido un amplificador A_ con el préposito de permitir su medida en el apara

2
to del panel; tanto A2 como A1, gue actia como amplificador de la sefial de error,
-10
son del tipo de baja corriente de entrada (A~ 10 A).

El circuito inferior proporcionarfa la energfa de los electrones, gue

puede variar entre cero y 300 V aproximadamente.

Cuando el dispositivo trabaja detectando iones superficiales, la unidad
flota a 2000 V; esta tensién la toma a través del sustrato, de la fuente de energia
de iones, para lo gue las fugas entre las distintas partes del circuito deben ser in

10

feriores a 10 ~ A (1% de la corriente mfnima de bombardeo de la superficie).

En el circuito,por simplificar la Fig. 3, no se han representado las ali

mentaciones de los electrodos del cafion de electrones, ya que son de corriente conti
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nua de bajo consumo.
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CARACTERISTICAS DE UNA BOMBA DE PULVERIZACION CATODICA~IONIZACION
=1
DE 0 1.s .

J.M., Lépez Sancho y José& L. de Segovia

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo",
G.5.I.C. Madrid,

RESUMEN

Se describen las caracterfsticas de una pequefia bomba
de pulverizacién catédica-ionizacién de 10 1/s y su fuente de ali
mentacién y control. A continuacién se presentan las curvas de g
bombeo cuando la bomba estd contaminada y despu8s de un proceso de
limpieza en Argon. La bomba presenta una velocidad real para N2 de
12 1/s.

(1) INTRODUCCION

Desde hace afios se conoce el principio de funcionamiento de las bombas
que combina el bombeo iénico con la formacién de pelfculas activas mediante la pulve-
rizacién catédica. Para que la bomba mantenga su capacidad de adsorcién continuamen—
te, los iones formados evaporan &tomos activos, en este casoc Ti, gue depositado en
las paredes o cualguier otro lugar de la bomba, permaneciendo insaturado, mantenga su
capacidad de adsorcibn. Este principio fué descrito primeramente por Gurewitch y Wes—
tendorp (1) en 1954 y desde entonces son fabricadas por innumerables casas comercia—

les.

El propdsito de esta comunicaci6n no es, obviamente, presentar el desarro
1lo de este tipo de bombas. S6lo tratamos de presentar la potencialidad de un modesto
laboratorio de investigacién que, como subproducto de una investigacién bésica, posee
cierta capacidad de desarrollar, hasta ciertos limites, su propia tecnologfa de bajas

presiones. En este sentido, presentamos las caracteristicas de una pequefia bomba de

esta clase de unos 10 1/s tebricos y su fuente de alimentacibén y medida.
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(2) DESCRIPCION

(%)

se aprecian: celdas de tipo cuadrangular de 11x11 mm de acero inoxidable, todo el con

En la Figura 1 aparece un corte longitudinal de la bomba y en el que
junto se soporta en dos aislantes de material MACOR (Corning Glass) y su cisefio estéd
estudiado para gue queden totalmente apantallados a la evaporacitn del titanio y evi-
tar que se ponga en corto, con lo que quedarfa inservible. Este conjunto forma el
electrodo central [+) de la bomba. Un pasamuros vidripo-volframio permite la conexidbn
a la alta tensién (+ 4000 V). Este electrodo esté& situado entre dos placas de titanio
de 75x75x3 mm. La bomba termina en una brida bien de junta de oro o de cobre de cie-
rre de cuchillo. Todo el cuerpo es de acero inoxidable 18/8 y las soldaduras realiza-

das con "Heliarc”.

PASAMUAOS
+ AT
KOVAR=VIDA ID-VOLFRAMID
WACTR
[
PL.X.
CELDAS
ACERO INOX
b =
4
Al
E T: —
% — ;_—_J wm =m0
b Oy
— —=]|
F . PLACAS TITANIO

Figura 2.- Esguema bésico de la alimen—
e tacién y cantrol.

\\\ FRIDA JUNTA DE ORO

figura 1,- Corte esquemético de la
bomba,

(%)

La construccién de la bomba se ha realizado por la Sociedad Alto Vacfo S.A. Madrid
El imén fué construido, siguiendo nuestros disefios por HAMSA, Barcelona, en mate-

rial alnico V.
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En la Figura 2 se representa esqueméticamente la fuente de alimentacién,
formada principalmente pori un transformador que trabaja en la saturacién, de 4500 V,
con una corriente méxima de 250 mA en cortocircuito (operacién a alta presién 10—2
torr). Un relé sirve de proteccién cuando la presién es superior al valor indicado.
La medida de la corriente, en escala logarftmica, se realiza a través de un diodo,
montado en paralelo con otro de referencia. Un potenciémetro sirve de ajuste del cera

A este circuito se le acoplan das puntos de corte~descorte para dispositivos auxilia-

res, La caracteristica tensifn—corriente se indica en la parte inferior de la figura.

Establecida la descarga, la corriente en la bomba es proporcional a la

presién y la diferencia de tensién entre los diodos:

V=KLnP

—

-3 -8
da la salida logaritmica de P, cubriendo el rango de 10 a 10 torr en la misma es—~

cala.

RESULTADOS E INTERPRETACION

La bomba se incorpord a un sistema de ultra alto vacfo gque inclufa: mané—
metro de Bayard-Alpert, un espectrémetro omegatrén y otro del tipo cuadrupclo, asf co

mo entrada controlada de gases de Ar y N2.

Es de esperar gue, inicialmente, la bomba no presente su capacidad total
de bombeo, ya que después del procesc de fabricacibn queda totalmente contaminada y
se comporta como una fuente de gas, disminuyéndo drésticamente su capacidad de bombea
Efectivamente, en la Figura 3 hemos representado la corriente ibnica del espectréme—

+ 4+
tro para masa 28 (Nz), menos la iénica residual (AI =1

= I;) en funcién del tiem—
po de bombeo. La curva 1 es la correspondiente a la bomba "contaminada", es decir,
despubs de conclufda la fabricacién. La constante de tiempo & = V/S es de 8.25 s,
gue con un volumen del sistema de 15.5 litros, nos da un bombeo de 1.9 1.5_1, muy por
debajo del tefrico de 10 1.5_1. Esto es debido a que al primcipio la bomba se compor—

ta como una fuente de gas, incluso a tiempos mayores de 30 s. la curva tiende a esta-

bilizarse como consecuencia del compromiso entre lo gue bombea y lo que desorbe,

En esta situacién se sometid & un régimen de limpieza, mediante descarga
-3
en Ar durante 45 m y una presién total de 10  torr. Ahora la curva de bombeo, 2 en

la misma figura, muestra uma constante de tiempo de 1.3 s, que corresponde a una ve-—
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Figura 3.— Curvas de bombeo en las con-— Figura 4,- Curva de bombeo al finalizar
diciones indicadas. la construccibén. Bomba conta
minada.

locidad real de 12 1.5-1 para N2. La curva 3 representa la variacibn de la indicacidbn
del manémetro Bayard-Alpert, durante el bombeoc de Ar, con una constante de tiempo de
19.54 s indica una velocidad de bombeo para Argon de 0.8 1/s, bastante aceptable por
tratarse de un gas inerte, que no es activo para ser adsorbido por el Ti y solo es
bombeado iénicamente&. La Figura 4 representa en escala ampliada, la curva 1 de la Fi-

gura 3,

+ + -
En la Figura 5 hemos representado la A IN =1 =1 , correspondiente a
n

la curva 2 de la Figura 3, donde puede apreciarse més claramente la velocidad del bom

beo en escala semilogaritmica.

Por Gltimo, en la Figura 6, representamos el bombeo aparente cuando esta-
ba contaminada en funcién de A4 I+ 2 SO representa el bombeo inicial, A presiones ba
jas se ve como queda cancelada la bomba debido a la desgasificacién. Este efecto, re-
petimos, desaparece después de la limpieza con Argon. La bomba puede ser horneada, in

0
cluido el imén a 350 C.

Agradecemos la colaboracién de los Sres, Cervera, I. Soriano y L. Meco
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VALOCTOMS Of BumED
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figura 5.— Curva de bombeo una vez
procedido a su limpieza

con Argon,

0 -1

0o- A

Figura 6.~ Velocidad aparente en funcién

de la presién de NZ'

en la realizacidn de diferentes dispositives,
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UNTONES KOVAR=VIDRIO PARA ALTO Y ULTRA ALTO VACIO

A. Gonzélez, A. Elvira, L. Meco y Jos& L. de Segovia

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA “L. Torres Quevedo",
C.5.I.C. Madrid,

BESUMEN

Se describen algunas de las uniones metal—vidrio més
frecuentemente realizadas en nuestros [aboratorios. También se in
dican las etapas bésicas en su realizacién y las caracteriSticas_
méAs importantes de los vidrios utilizados.

(1) INTRODUCCION

Aungque no exenta de dificultades es posible, a costos relativamente bajog
la realizacién de uniones vidrio-metal a escala de laboratorio. Estas uniones son bé-
sicas para el montaje en nuestros sistemas de ultra alto vacf{o de diferentes disposi-
tivos electrdnicos: manémetros de ionizacidn, espectrémetros de masas, conexiones de
alta tensién, lineas de entrada de gases, etc. Nuestras realizaciones se reducen bési
camente a dos clases de uniﬁn; kovar-vidrio y volframio-vidrio, aungue también pode-—

mos realizarlas en molibdeno=vidrio,

Varios fabricantes de vidrios, entre ellos, Sovirel-Corning de Francia,
Jena de Alemania, etc., producen vidrios que son soldables a esos metales., Bésicamen-—
te 1la unién requiere dos condiciones: la cepa de 6xido que se forme en el metal sea
capaz de reaccionar con el vidrio y faormar el "cemento” de unibn, y, la segunda, gque
los coeficientes de dilatacién, metal y vidrio, sean similares, de forma que no se

produzca la rotura debido a expansiones diferentes.

(2) CLASES DE UNION

En la Tabla I resumimos las caracteristicas més importantes de los vi=
drios y metales utilizados. El volframio suelda directamente al vidrio B-40, gue a
su vez lo hace directamente a "Pyrex", que es el vidrio normalmente utilizado en nues

tro laboratorio. Los coeficientes de dilatacién son gradualmente decrecientes y los
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de los metales son muy similares a ellos,

TARAII 1 LN KR — D Y MESSra
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En la Tabla IT indicamos las uniones kovar—vidrio méds frecuentemente rea-—
lizadas, con indicacién de los diémetros del kovar y vidrio, y, en la (Gltima columna
la aplicacidn més directa de los mismos. Las bridas son del tipo de cierre de "filo

de cuchillo" y las soldaduras de la unién se realizan después de haber spoldado el vi=
drio por "heliarc",
Las figuras 1 y 2 representan esguemdticamente la cadena de vidrios y su

unién al metal.

i AIDA 6
"+-‘F-_—“'--—-“"+' CONIAT 70
i 1
b =3 ! 3.0
M. Xover t’
N VIDRID 2701 ‘Jﬁlﬁn._
i AR, E
VIDAIO PYREX Vs
Figura 1,= Esquema de una cadena de unibn Figura 2.— Esquema de la cadena en la
"pyrex—kovar" soldable a brida realizacifn de una "ventana
de cierre de cuchillo de 70 mm {@ de observacién" en vidrio

pyrex,
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Otro tipo de unién que utilizamos ampliamente son z6calos de vidrio pren—
sado que incorporan pasamuros de volframio cde 1.8 y 1.2 mm de diémetro, soldables a

vidrio B=40 y después a pyrex,

En la sesidn poster se exhiben fotograffas de las diferentes uniones rea—
lizadas, Desafortunadamente la forma de reproduccién de la publicacién no permite su

wclusion,

{3) REALIZACION

Aguf resumimos, de acuerdo con nuestra experiencia, las etapas bésicas

del proceso. Una informacién mucho mds completa puede verse en las referencias (1) vy

{2},

(3.1) Preparacifn mecénica y tratemiento del kovar. Primeramente se cortan los mangui

tos a la longitud requerida y el borde que se soldaré al vidrio se redondea con

un radio aproximadamente la mitad del espesor.

(3.1.1) Pulido mecénico del kovar, utilizéndo papel abrasivo de 6xido de aluminio, de
100 y 200 granos sucesivamente. Un pulido excesivo produce uniocnes frégiles.

El borde a soldar debe estar exento de marcas longitudinales.

(3.1.2) (Optativo, hemos obtenido soldaduras fiables sin esta operacién). Sumergir la
(=]
pieza durante 2=3 minutos en dcido clorhidrico concentrado a 80 C, seguido de

un aclarado exhaustivo,
(3.1.3) Sumergir en alcohol y secar con chorro de aire caliente.
o
(3.1.4) Tratar la pieza en horno de H2 hlmedo a 950 C durante 45 minutos.

(3.1.5) Si no se procede con la soldadura al vidrio, almacenar en recipientes libres

de polvo (bolsas de polietileno).

(3.1.6) No tocar la superficie a soldar con las manos desnudas.

(3.2) Preparacifn del vidrio. Utilizar diémetros 1 mm mayor gue el externo del tubo

de kovar,
(3.2.1) Eliminar las partfculas de polvo y suciedad del vidrio

(3.2.2) Lavar con agua jabonosa y aclarar convenientemente, en la etapa final en agua
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destilada.

(3.3) Realizacifn de la soldadura. Uniones superiores a 16 mm de diémetro requieren

la utilizacién de torno de soplado de vidrio. Mechero de gas—oxfgenc—aire.

(3.3.1) Instalados el kovar y vidrio en el torno calentar aguel en llama gas-aire has
ta que se produzca una ligera capa de 6xido (temperatura de la superficie
o
800 C). La capa de 6xido debe ser lo suficientemente espesa para oscurecer

el brillo metdlico.

(3.3.2) Calentar el borde del vidrio y llevarlo en contacto con =1bardedel kovar, au—
cem
mentar la temperatura yYla paleta de carbén establecer el contacto del vidrig
fundente, con el borde del kovar, seguir presionando hacia fuera, hasta que

gueda formada la unién. Evitar la formacién de burbujas de aire en la unién.
(3.3.3) Templar a la llama,

a
(3.3.4) Templado en horno: 3 horas a 525DC, reducir a 475 a 1 por minuto. Después,

a) o}
5 C por minuto hasta los 450 C. Enfriar y sacar del horno.

(3.4) Inseeccién. La unién debe quedar exenta de burbujas de aire y fisuras. Obser

var con lupa a 16 X.
(3.4.1) Examinar con el polariscopic gue esté exenta de tensilones.

(3.4.2) Después las sometemos a la prueba de N2 1fquido., Envuelta en papel se sumer=-

ge en el bafio. Despuls se repite el examen gue no debe revelar fisuras.

(3.5) Limpieza final

(3.5.1) Desengrasar en vapor de tricloretilenc

(3.5.2) Sumergir en &cido clorhidrico concentrado a 80°C. Seguido de un aclarado ex—
haustivo.

(3.5.3) Aclarar en agua muy caliente.

(3.5.4) Aclarar en agua destilada y después en acetona.

REFERENCIAS

(1) F. Rosebury. "Handbook of electron tubes and vacuum techniques". Addison-Wesley.
Massachusets. 1965,

(2) W.E. Barr., V.J. Anhorn. “Scientific and Industrial Glass Blowing". Instruments
Publishing Co. Pittsburgh. 1959.
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PROBLEMAS Y EXIGENCIA DE ESTANGUEIDAD EN VALVULAS
DE APLICACIONES NUCLEARES

A. Bonz8lez y José L. de Segovia

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L, Torres Quevedo”.
C.5.I.C. Madrid.

RESUMEN

En el presente trabajo presentamocs las secuencias que
deben preceder a la determinacién de la estanqueidad de este tipo
de vélvulas,

(1) INTRODUCCION

Los problemas relacionadaos con el control y medida de la estanqueidad de
vélvulas, lineas, componentes, etc., dedicados al trasiego y almacenamiento de gases
y 1lfguidos perniciosos directamente o con un alto grado de contaminacién, solicitan
comprobaciones rigurasas y una normalizacién de las medidas efectuadas. Estas exigen
cias se acentdan considerablemente en el caso de vélvulas para aplicaciones '"nuclea-—
res”, concretamente en las utilizadas en los circuitos primarios y secundarios de las

centrales nucleares.

En este misma reunibn, dentro del curso dedicado a tecnologia del vacio,
se dard un seminario sobre "deteccifn de fugas", en el que se estudiaréd esta tecnolo
gfa. Aguf sélo pretendemos dar algunas ideas y sefialar el método seguido en la detec~

cién gue hemos realizado en algunas vélvulas de esta clase.

Las determinzciones se han realizado ajusténdose a las normas IS0 [1), o,
en su defecto, a las publicadas por la "Sociedad Americana de Vacfo" (2), y se refie
ren a las pruebas mfnimas exigibles a los prototipos gue preceden a la fabricacién en

serie.

(2) CARACTERISTICAS DE LAS VALVULAS

Las vélvulas para este tipo de aplicaciones, e independientemente de l1la
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solucibn particular que les dé cada fabricante, se caracterizan por los siguientes
elementos de cierre; algunos también utilizados en las védlvulas de vuso comdn y que he

mos representado en la Figura 1.

(1) Cierre de asiento: Produce el estrangu—

lamiento de la conductancia entre la en
trada y la salida de la v&lvula y el

cierre total de la misma,

(2) Contracierre: Abierta totalmente la val

vula impide toda comunicacién del 1igui

Co o gas que circula hacia sl exterior.

Forma un cierre de seguridad, ademds del

"orensa estopas" correspondiente.

() PUNTOS EBPECIFICDB OF CONTRGL OF FUBA

—
6%
et

Prensa estopas: Realiza el cierre entre

Figura 1.- Diagrama esquemdtico de val el eje de mando de la vélvula y el cuer

vula para aplicaciones nu— :

G , po de la misma.

cleares con indicacién de

los puntos especfficos del L .

4 Estos cierres deben cumplir unas
control de fuga,

condiciones minimas de estangueidad, de

acuerdo con su situacién, es decir, si se trata de circuitos primarios o secundarios.
. \ . : -5 =1
En general, la fuga méxima que pueden tener ha de ser inferior a los 10 C.CXS

= i1
(equivalente a 7.6.10 = torr.l.s ), en los secundarios.

El cuerpo de las vé&lvulas ha de estar construido en acero inoxidable vy

la fundicién realizada exenta de poros.

(3) DETERMINAGIONES

En la Figura 1, los asteriscos (%) indican las posibles fuentes de fuga
que han de ser necesariamente controladas, ademés de una evaluacién global del cuer-—

po, con el fin de obtener la informacién necesaria sobre la calidad de la fundicién.

En esencia el "test" consiste en poner una presién de helic en el punto
donde se guiere observar y registrar la sefial correspondiente en el detector, necesa

riamente un espectrémetro de masas sintonizado al helio,
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Ern la Figura 2 hemos representado esquemd&ticamente el dispositivo que se

ha empleado.

A SFETREETRD

COSSURCTION OF PG BN LOI SIFESTES MBADS OPNCTIFIINS OF LA VALWLLA,
DOICACO I EISrERs ANTLYAR 28 AAERICN OONTROLADA Of HELIO.

Figura 2.- Diagrama del sistema de com—
probacién de fugas.

(3.1) Prueba global. Con la entrada cegada

y a@bierta completamente se instala
en un recipiente hermético que permi
ta conectar la salida a la entrada
del espectrémetro de masas, En estas
condiciones se revisa todo el reci=
piente con el "chorro" de helio para
detectar posibles fallos en 81. Si
este "test" es nulo, se procede a
evacuar con una bomba auxiliar el re
cipiente , cuando la presién total

es menor o igual a 1 torr se aisla

la bomba auxiliar y se introduce helio hasta una presifn de 760 torr. Esta prueba nos

suministra el valor gque en conjunto tiene el cuerpo. Si existiera fuga a través del

"prensa estopas'" y contracierre, también estarian incluidas. Esto nos darfa el valor

glob x
global FG

(3.2) Prueba del cierre de asiento. Tal como se indica en la Figura 2, se conecta el

sistema auxiliar a la entrada y con la vélvula totalmente cerrada, se procede

como en el caso anterior, obteniéndose como sefal de fuga el valor F_ .

CA

(3.3) Prueba del “prensa estopa". Con la entrada cegada se acopla el sistema auxiliar

a la parte del eje y sobre el cuerpo, con la vélvula abierta al 50 % y proce=

diendo como antes se obtendrd un valor de fuga FP

£

(3.4) Prueba del contracierre. Se retira el prensa estopas y con el sistema auxiliar

en las condiciones anteriores y la vé@lvula "totalmente" abierta, se procede a

su determinacién, F__.
L
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(4) MEDIDAS Y DETERMINACION DE LA FUGA

En resumen, se habrén realizado las determinaciones siguientes:

DETERMINACION ' VALOR
Global F

G
Cierre de asiento F

CA
Prensa estopas F

PE
Contracierre F

(¥

La fuga del cuerpo, incluyendo las soldaduras de los tubos de entrada y salida, F
seré:

F B i)

g SRR
o e,

La fuga del material masivo se realiza sobre muestras de la colada corres

pondiente, en consecuencia la fuga anterior se referird a las soldaduras de unién.
(4.1) calibrado del espectrémetro

Las etapas, una vez situada la vélvula seglin se ha indicado anteriormen-
te, y puesto el sistema detector en funcionamientc, se procede de la siguiente
formas;

(4.1.1) Para el calibrado del detector, hemos utilizado una fuga normalizada de
=]

-9 j
4.8.170 ~ c.cxs que se acopla al sistema antes de situar la v&lvula y los

dispositivos complementarios.

(4,1.2) La salida del espectrémetro se conecta a un registrador gréfico. Con la fuga
calibrada cerrada, se registra la sefial del espectrémetro hasta que se esta-—
biliza (IH)’ y que es el ruido de fondo debido a sefiales pardsitas y la posi

ble presencia de una presifn residual de helio en el sistema.

(4.1.3] Se abre la vélvula de la fuga calibrada y se registra la seral correspondien

te durante un tiempo mfnimo de dos minutos, I Esta operacién se repite cin

FC
co veces y se determina el valor medio, EF c - La sefial correspondiente es

IF.C - IR.
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(4.1.4) sensibilidad del espectr8metro. La sensibilidad se determina mediante:

-9

s=4.8.10 (I 1)

FiCT. A

(4.2) Determinacién de la fuga: Se retira la fuga y se acopla la vdlvula en la posi-

cibn correspondiente (ver figura 2).

(4.2.1) Se pone el detector en marcha junto con el registrador y se espera a que la
sefal se estabilice en la sefal residual, IB, gue no tiene por gque ser igual

a la anterior.

(4.2.2) Se procede como se indicé en (3.1) y se registra la sefiel correspondiente a
la fuga durante un tiempo no inferior a 20 minutos, obteniéndose, si existe,

una senal I, La sefal neta serd I — IB'

(4.2.3) Determinacién de la fuga: Seglin la sensibilidad determinada en (4.1.3) el va

lor seré:

i x (I = IB) c.c/s.

I_)

Eee . TH

(4.2.4) Aceptacibngsi el valor de F es menor gue el valor exigido de B

F& F
* fRe

La vdlvula es aceptada.

Este procedimiento se ha aplicado a diversos prototipos de véalvulas fabri
cadas por MECESA (Mecénica Egarense, S.A.) (Tarrasa. Barcelona), con resultados alta-

mente satisfactorios.

REFERENCIAS

(1) Documento provisional IS0/DIS 3530.- Mass—spectrometer type | eak—detector cali-

bration.

(2) standards of the American Vacuum Society. AVS Standars Committee. Octubre 1975.
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DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE TRANSPORTE DURANTE LA
LIOFILIZACION DE ZUMO DE ZANAHORIA,
Iuis Jiménez Alcaide y José I, Lombrafia Alonso
Departarentos de Qufmica Técnica de las Universidades de
Cérdoba y Bilbao.
RESUMEN

En el transcurso de la liofilizacién de cualquier pro-
ducto aparecen dos zonas bien diferenciadas: una congelada y
con toda el agua inieial presente, y otra parcialmente seca.
La separacién entre ambas constituye el frente de sublimacién.

La capa parcialmente seca es de aspecto poroso y con-
tiene agus adsorbida que procede del frente de sublimaciédn.

En el presente trabajo se determina experimentalmente
la conduetividad calorffica y la difusividad de la capa par-
cialmente seca durante la liofilizacién de zumo de zanahoria.

El modelo seguido es similar al propuesto por King y
colaboradores,

Los resultados experimentales indican que la conducti-
dad varia con la presién de trabajo y con la temperatura de
calefaccién segln la expresién:

K = 1,10.10™%4 2,35.10 >ts + 0,20P

donde K viene en Kocal/hr.m.°C , P en mm Hg y tec en ©°C,
De igual forma, se encuentra que la difusividad varia
con la presién y la temperatura segfin la ecuacién:

D= 4,96 + 0,20ty = 10,00P - 0,31t,P

donde D se mide en me/hr "

INTRODUCCION

La liofilizacién, como se sabe, consiste en el secado de productos con-
gelados, de forma que el agua pasa directamente de la fase sélida a la de va-
por sBin pasar por la lfquida,

Durante la liofilizacién aparecen en el producto dos zonas bien delimi-
tadas: una congelada y con toda el agua inicial presente, y otra parcialmente
seoa, La separacién entre ellas constituye el frente de sublimacién, que avan-
za hacia adentro de modo continuo y uniforme,

En el transourso de la liofilizacién se ha de suministrar calor a través
de la capa parcialmente seca y/o de la congelada, Al mismo tiempo, el vapor
desprendido se retira a través de la capa parcialmente seca,

Estos fenémenos de transporte de calor y materia vienen caracterizados
por la conductividad calorffica y por la difusividad de la capa parcialmente
seca,

En el presente trabajo se determina experimentalmente la influencia de
la presién de trabajo y de la temperatura de calefaccién sobre la conductivi-
dad y la difusividad durante la liofilizacién de zumo de zanahoria.

PARTE EXPERIMENTAL

Se emplea zumo de zanahoria de las comarcas de Entrena(lLogrofio) y Zana-
bra(Alava) eon partfeculas sélidas menores de 0,1 mm y la siguiente composicién
medias Prétidos = 0,5% §3 Lf{pidos = 0,2% 3 Glfcides = 6,8% ; Agua = 92,0% 3
Cenizas y otros = 0,5% .

El liofilizador utilizadoe es un modelo convencional descrito en un tra-
bajo previo de estos autores (1).
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La pérdida de peso es medida con una balanza Mettler PE~1200 y la presi-
én en la cémara de secado con un manémetiro Pirani Alvapi-11 de la firma Alto
Vacfo S.A,

La muestra a tratar se congela a una velocidad de 2QC/min hasta ~-30°C,
empleando una carga de 8,824 Kg/m“, Después se liofiliza calentando sdlo por
la superfioie libre del producto y midliendo la temperatura en su interior-con
termopares de cobre-constant4n de 0,1 mm de didmetro, colocados a distintas
alturas sobre el fondo de la bandeja, que est4 aislada térmicamente por la ba-
se y area lateral,

El procedimiento seguido para la determinacién de la conductividad y de
la difusividad es el propuesto por King y colaboradores(2), con las modifica~
ciones pertinentes de egtos autores(B), obteniendose las siguientes ecuaciones:

KMg to-tr K
1-X = —& - 1
e ) fak | - & | The (1)
X 5aq
= DM, Ps=Pg D (2)
" 7 L4(Hy-Hg)P4RT 4X"~ | TEgaRT
s Sy, ~ 35

donde:

X = Humedad residual, Kg agua/Kg agna inicial

K = Conductividad térmica de la capa parcialmente seca, Kcal/m,hr,°C
M,= Peso molecular del agua

L = Espesor de muestra, m

Ho= Humedad inicial, Kg agua/Kg sélido seco

Hr= Humedad final, Kg agua/Kg sélido seco

Pd= Densidad aparente del sélido seco, Kg/m3

A = Calor latente de sublimacién del hielo, Keal/Kmol

to.= Temperatura de calefaccién, 9°C

tg= Temperatura del frente de sublimacién, °C

¢ = Tiempo, hr >

h,= Coeficiente externo de transmisién calorffica, Keal/m" ,hr.eC

D = Difusividad a través de la capa parcialmente seca, m2/hr

R = Constante de los gases, mm Hg.m3/Kmol,°K

T = Temperatura absoluta, 2K

Pe= Presién de vapor en el frente de sublimacién, mm Hg

Pc= Presién de vapor en el condensador a =-652C, mm Hg >

Kme Coeficiente externo de transferencia de materia, Kmol/m“.,hr,mm Hg

Al representar grificamente las ecuaciones (1) y (2) se obtienen curvas
cuyas pendientes proporcionan los valores de la conductividad y de la difusi-
vidad,

RESULTADOS Y DISCUSION

Al liofilizar zumo de zanahoria, a la temperatua de calefaccién de 100¢°C
y presién de trabajo de 0,04 mm Hg, se obtienen los valores de X y T¢ que se
representan en la figura 1, Tambien se representa en esta figura la tensién de
vapor en el frente de sublimacién, Los resultados de la figura 1 son los corres—
pondientes a la primera etapa de la liofilizecién, para evitar la desorcién.
del vapor de agua retenido en la capa parclalmente seca,

Con auxilio de la figura 1 se calculan los valores de 1-X y (te-tr)/dX/d@,
que se representan en la figura 2, El valor de la pendignte de la curva de la
figura 2, calculado por mfnimos cuadr%dos, es 3,858,107 , Con este resultado
y los siguientes datoss L = 11,76,107° m, Ho = 18,71 Kg agua/Kg sélido seco,

pq = 64,08 Kg/m3 vy A= 12204,9 Kcal/kmol, se obtieng,por aplicacién de la ecua-
cién 1, el valor de la conductivided, K = 24,80,107 Kcal/m.hr.Qc o

Los valores de la conductividad obtenideos al liofilizar 20 muestras a
distintas presiones y temperaturas, se representan en la figura’3,
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Figura 1. Evolucién de la tempera~

tura de sublimacién, tensién en el

frente de sublimacién y humedad re-
sidual, durante la liofilizacién

de zumo de zanahoria (t. = 1002C,

P = 0,04 mm Hg)

{--——~k- 107, kcal/hr m2eC

40
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Figura 3. Variacién de la conducti-
vidad con la presiédn y la tempera-—
tura durante la liofilizacién de
zumo de zanahoria,

0.4 L

1100 1150 1200
(1. =ty )/ (dy/dg)

Figura 2, Ensayo de la ecuacién 1
para determinar la conductividad
durante la liofilizacién de zumo de
zanahoria (t, = 100¢C, P = 0,04 mm

de Hg!

Considerando que las pendientes de las
rectas de la figura 3 son iguales y
que las ordenadas en el origen varian
linealmente con la temperatura, se de-
duce la expresién:

K = 1,10.1072 + 2,35.,10 2t + 0,20P (3)

que relaciona la eonductividad con la
presibén y la temperatura,

Volviendo a los datos de la fi-
gura 1, se calculan 1-X y (Pg=P,)/
/(dX/de), que se representan en la fi-
gura 4.

El valor de Pp es el de la ten-
8ién de vapor del hielo a la tempera-
tura del condensador, -652C,

El valor de la pendiente de la
curva de la figura 4, calculado por
mfnimos cuadrados, es 18,609,107%,

Al aplicar la ecuacién 2, con los da-
tos de L, Hy, Hf y@q ga conocidos, y
con R = 62,32 mm Hg.m”/Kmol.®K y T =
= temperatura media de sublimacién,
2K, se obtiene el valor ge la difusi-
vidad D = 1475,65.10"2 n°/hr,

Los resultados de la difusividad

de las 20 muestras ensayadas se representan en la figura 5, donde no se ob=
gserva ninguna correlacién simple. Sin embargo, si se observa que los valores
de la difusividad aumentan al disminuir Ya presién, La influencia de la tem-
peratura no es clara por las dos razones siguientes: primera, porque los pe-
quefios errores experimentales en las medidas de la temperatura de sublima-
cién ineciden considerablemente sobre los valores de la tensién de vapor en

el frente de sublimacién elegidos, y, segunda, porque al no ser rigurosamen-
te cierta la hipétesis del modelo seguido, que supone un avance uniforme :del
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Figura 4, Ensayo de la ecuacién bl

2 para determinar la difusivi-
dad durante la liofilizacibn de
zumo de zanahoria (§%7=410090, Figura 5, Variacién de la difusividad
P = 0,04 mm Hg) con la presién y la temperatura duran-
T fronte 4o oublimaEitn S iaw mes te la liofilizacién de zumo de zana-

didas de la temperatura de subli- L ins

macién difieren de las verdaderas, pues los termopares que las miden pueden

encontrarse en zonas lfqulidas o congeladas y no en la zona de sublimacidén,
De todas formas, todes los valores de la difusividad se encuentran en

el abanico comprendido entre dos rectas de ecuaciédn general:

D= A - BP (4)

donde A varia de 12,96 a 28,96 y B de 22,40 a 47,20.
Suponiendo que A y B varien linealmente con la temperatura, para el
intervalo considerado, se encuentran las ecuaciones siguientes:

A = 4,96 + 0,20t, (5)
B = 10,00 + 0,31t, (6)
que al sustituir en la ecuacibn 4 se obtiene la expresién:
D= 4,96 + 0,20t, = 10,00P = 0,31tcP (7)

que indica de forma aproximada, para el intervalo considerado, la influencia
de la temperatura y de la presién sobre la difusividad.
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DISSENY I CONSTRUCCIO DE UN ESPECTROMETRE DE MASSES DE DOBLE
ENFOC. APLICACIONS.

Ja Rivera’ iA. Figueras"
+ Institut de Quimica. CSIC. Baroelora
+Dept. Electricitat 1 Magnetisme. Fac. de Fieica.Universitat
de Barocelona.

S “ha oomstruit un espectrdmetre de masses de doble enfoc,
permetent d ‘obtenir un poder de resolucié de 2500, amb un madi
de curvatura del sector magndtio de 8 om.

S’ha utilitzat una dptica idnica que corregeix les abe—
rracions de segon ordre en dirscclé 1 energla, de tipus Hin~
tenberger i K®nig, amb unaz disposicié de 17allotjamsnt de la
font d“ions que permet 1 adaptacié de 1l’instrument a diferen-
tes aplicaocions.

Després d haver estat utilitzat en 1°andlisi de compos-
tos volatils mitjangant una font d“ions per impacte electrd—
nioc, es projecte la instal.lsoldé de una font d°ions seounda-
ris, amb una dptica de transferdncia, per a utilitgzar el po—
der de resolucié elevat de 1 instrument sense pdrdua de sensi
bilitat.

INTRODUCCION

Un espectrémetro de masas produce un conjunto de ilones representativo
de una muestra, y los separa en funcidén-da su relacidén masa/oarga gnecias
a las propiedades de los campos eléotricos y magnéticos
sobre los iones que los atraviesan.

De entre las diferentes caracteristicas de un espectrémetro de masas,
el poder de resolucidén, definido como la capascidad del instrumento para
separar iones de masas veoclnas, cobra un relieve espeoinl en aquellas
aplicaciones en que sea importante la ildentificacién de grupos de iones
que puedan dar lugar a superposiciones a la mlsma masa nominal. Podemos
citar el ejemplo de la masa 28, en que para separar las sefiales corres—
pondientes a los iones CO*, CQH:, N; y Si’, seria necesario un poder de
regoluoién superior a 2000.

ESPECTROMETROS DE MASAS MAGNETICOS DE DOBLE ENFOQUE

Los iones de mesa m y oarga e, Que atraviesan un campo magnético
homogéneo de induccién B, habiendo sido acelerados bajo una tensién V,
siguen una trayectoria circular de radio a (en unidades MKS)s

CZH7= 2mVv I

Y
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y segun esta férmula , obviamente, los iones de masas diferentes, recorre-
rédn diferentes trayeotorias y serén separados. Aparte de esta propiedad
separadora, el oampo magnético posee la propiedad de corregir la disper—
8lén en direcoién de un hagz de iones monoenergético.

En un espectirdémetro de masas magnético se pretende, en definitiva,
conseguir, de la rendija de entrasda del instrumento, ura imagen lo mas
fina posible, y de la calidad de esta imagen dependerd principalmente
el poder de resolucién del instrumento R=MAM (siendoAM el incremento
de mases minimo que el instrumento puede separar, a la masa M),

Las operaciones de ionizaocién de la muestra, aceleracién de los io—
nes y formacion del haz, llevan inherentes dos fenémenos principales de
aberracién que tienden a deteriorar la imagen, y pueden expresarse por,
o o dispersién en direcoién de un resyo (é4ngulo formado por el rayoc con—
sgderado y el rayo medio) y @ o dispersién en velooidad {veloocidades de
los iones comprendidas entre Vo ¥ (lf@).vo).

Los espectrémetros de masas de doble enfoQue corrigen ambas aberra-—
ciones y utilizan corrientemente la combinacién de un campo eléctrico y
de un campo magnético en tandem, utilizando sus propiedades de focaliza-
cién en direccién y compensando las dispersiones en velocided (o energia)
haciéndolas iguales y de signo ocontrario.

H
El desplazamiento lateral a la distancia ,em(distancia entre la sa-
1lida del campo magnético y la imagen formada por éste) de un rayo (o(e,(s),
con relacién al rayo medio, puede expresarse por:

2 ; 2\ , términcs de
[4] gb = a'm (:Bl 0(6 +BZ @+ Bllo<8 + Bl'lo(e g-‘- Baz B 4.0"'“" Su perior
donde a o8 el radioc de la trayectoria media en el analizador magnétioco.

La expresién[4]introduce la nocién de orden de enfoque en un espeoc—
trémetro de masas.

En efecto, Johnson y Nier (1), publican, en 1953, los primeros tra—
bajos teéricos oconducentes a la constiruoccién de un instrumento de doble
enfoque de segundo orden en direccidén, estableciendo una ecuacién del tipo:

2
[2] g= A+ BB+ Cu
y caloulan los valores de los pardmetros 6pticos Que anulan A, B y C en
un sistema constituldo por un campo electrostédtico radial y un campo mag-
nético homogéneo en tandem. La mayoria de espectrometros de masas de do=
ble enfoque Se basan en estos resultados.

—b t;’;:ﬁ:a Posteriormente, Hintenberger y
: E'(,_ Kénig (2), efectian el desarrollo teé—
W | =, 483 rico de todos los coeficiente de la
! o E\' a ecuacién[4]en funcidn de los paréme~
Analizady | Qe B | O tros épticos de la figura 1, obtenien—
electrostaigd ‘_'Q‘"j_;‘f-_e—-,~~ = do un sistema de cinco ecuacioness
Fiquea 4. - L v::%:-i'h'w =0, Bz.:o ’ B“=O/ Bu')_:o ! 52230
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, " ‘/—7 Qe j’ A j’,:)
funcién h itas . e & o e
en o de ooho inoégn a:fm E,ﬂ,fn,, 2#8; e seg s S,
de manera qusa tres de estas inocégnitas pueden escogerse libremente y las
oinoo restantes ser expresadas en funcidén de estos tres pardmetros.

PARAMETROS OPTICOS

Segun las consideraciones teéricas de Hintenberger y KBnig, es posible
la oconstrucoién de un espectrémetro de mapas de doble enfoque completo de
segundo orden en un punto.

Puesto que existe una cantidad infinita de soluciones posibles del sie-
tema de socuaciones; para la elecoidn de los pardmetros arbitrarios, impon-
dremos las condicionas:

a) todas las oantidades deben ser reales y los éngulos de los campos
electrostdtioo y magnético positivos.

b) Las distanoias objeto e imagen para el analizador electrostdtico
deben ser positivas y mayores que cero.

o) La imagen final debe sncontrarse fuera de todo campo eléotnico
o magnético.

d) La fuente de iones debe estar sufiocientemente ale jada del anali-
zador electrostdtico para evitar interacciones entre éste, el
campo acelerador y el sistema de produccién de iones.

Esoogisndo arbitrariamente un radio de la tmmyectoria media en el seo—
tor magnético de ap=8 om y £ ¥ Em,nulos Be obtlene:

ae Caac. Je’ je - jc e dm j yy Cas ,['/fm E,’,, E:;

10, 209¢ | §4°309¢" | 3, 2144 |5, w51 | 55° | 220361 | 1,392 | o0 | O

Con estos pardmetros se hace posible el osdloulo de las caracterlsticas
teérioas del instrumento (3):

a) aumento lateral total: Ay = 0,6553, calculado como producto de
los aumentos del campo eleotrostdtico y del campo magnético

b) anchura de rayat Para una enchura de la rendija de entrada S
la imagen formada S = 0,6553 Sge

o) sepanacién de masass definida para uno por olento de difemsncia
de masas D = 0,0637 om

d) poder de resolucién teéricos estableoiendo como condioién nece-
sarla que la separaclén de masas debe ser igual o superior a la
anchura de raya, se obtiener M /Ay = q, 7225/.5/

PATS Sp= 251 , M/AM = 3989
CONSTRUCCION

En el espacio resumido 4e que se
dispone no es posible proceder a una
desoripcién detallada del instrumento,
que puade sintetizarse en dos aparta-
doss a) Disposioién general. Monta je
mecénico y vasio. b) Unidades de con-
trol y medida. Unidades de alimentascién.
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La figura 2 es una vists general del instrumento.(4)
a) Se ha escogido una disposicion general ocon vistas, principalmente, a haocer
posible la adaptacién de la fusnte de iones y su alojamiento a las diferentes
posibilidades de aplicacién del instrumento.

El espectrometro estd asi constituido por dos partes separadas en cuanto zl
vaolo, comprendiendo la fuente de iones y la primera rendijs ajustable por un
lado, y por otro las placas de deflexién Y y Z, el analizador elestrostitioco, el
moniton, el analizador magnéiico, la segunda rendija ajustable y el multiplica—
dor de eleotrones.

Se ha oconstruldo, en esta primera parte del trabajo, una fuente de iones
por impacto sleotrénico de tipo Niers oon la que se han obtenido los resultados
que se desoriben. El slsctroiman suministrs un campo magnético médximo de 16000
gauss, que permite aloanzar una masa M = 300 para una tensién de aceleracidn
de 2500 voltios. Se utiliza un multiplicador de electrones con un convertidor
de iones a electrones, seguido por 17 dinodos de Cu-Bs.

El vaclo secundario se obtiene gracias a dos bombas difusoras de aceite
de 100 l/seo, con trampas de nitrégeno ligquido. La medida del vacio se efectua
con dos sondas de lonizacién para el secundario y una Pirani para el primario.

b) Las diferentes unidades eléotricas, alimentan las partes antes desoritas,
permitiendo obtenser, por barrido del campo magnético, un espectro de masas so—
bre papel sensible al U.V. o bien la medida de la intensidad de corriente co-
rrespondiente a una masa determinada en el amplificador de la salida del multi-
plicador de electrones. El1 sistema de control de vacio proteje las alimentacio-
nes de alta tensién de la fuente de iones y del multiplicador de electrones en
caso de sobrepresién. Una vadlvula magnética permite aislar el secundario del
primario, en caso de sobrepresién del ultimo.

RESULTADOS La fig.3 representa la masa 27, obtenido con Sé=0,025mm y 0,25mmen
el coleotor. La anchura de raya es de 0,022 mm. La variacién de la anchura de
las rendijas de la fuente de iones y del colector, permite pasar de bajo a alto
poder de resolucién. La figura 4 es un registro de las masas 27, 28 y 29. Se in-
sinua a 28 un doblete, visible en la figura 5. La figura 6 es un registro lento
de este multiplete a alto poder de resclucién, La figura 7 es un fragmento gel
espectro de una mezcla heptano—etanol.

¥ Hz4g r Kl
sl Reim 2 - S ey P Rxtzew |

37 i
=- '\ . : J /c)., | i_ }.w
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%‘ae Toknson y #0- Nier Phys. Rov. a1, 10 (1953 (5) C-8. M- Dawell Mats Jpacomdlry “"5"232"3)

(2) R- Hinten bergev § L.A.Kohiq 2. Valurforh. 120, 140 (I‘ﬁ?j (4) J.Rivers , ™S Dockm| . Univ. Rarelonw (146%)
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NON-EVAPORABLE GETTERS AND NON-EVAPORABLE

GETTER PUMPS AND THEIR USES

G.D. Clark
SAES GETTERS S.p.A. - 20151 MILANO - ITALY

ABSTRACT

The principal forms of non-evaporable getters i.e. alloy and high
surface area types and their uses are discussed. The basic physico
—chemical processes involved are illustratedto establish the non-
evaporable gettering process.

Mention is also made of non-:vaporable getter pumps and their ap-
plications including new large scale devices for fusion research
etc.

1. INTRODUCTION

The purpose of a getter in any vacuum device is to act as a chemical pump, in order
to remove gases evolved during the processing and life of the tube. Under many cir-
cumstances it is impossible to use a traditional evaporable barium getter and in the-
se cases a non-evaporable getter (N.E.G.) is recommended. The reasonsfor a N.E.G.'s
use vary but the major ones are:

a) low volume available

b) the absence of a suitable surface on which to deposit the barium film

c) the high vapour pressure of the barium film can cause inter-electrode leakage
stray capicitance through migration and sublimation

d) small quantity of getter material available may be insufficient to maintain life

To overcome the above problems N.E. or Bulk getters are used, and especially in the
following tubes: TWT's, Power Tubes, X-Ray Tubes, Vacuum Interrupters etc.

2. WHAT IS A N.E.G.?

These getters are based on alloys from metals of the IVA group and thorium or even
the metals themselves (1,2). The reactions of the active gases with these metals un-
der certain limits produce solid solutions for hydrogen and its isotopes; and chemi-
cal compounds with the other gases, such as 0y, CO, COy, Np etc. For hydrogen this

solubility decreases with increasing temperature and reaches an equilibrium pressure
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which, in the solid solution region, obeys SIEVERTS LAW, where logP = X+logq2—Y
T

= H, equilibrium pressure (torr)
Ho quantity sorbed in cm3 torr/mg
getter temperature (°K)

-Y are constants of the getter material

Il

X = L0 T
Il

However for the chemically sorbed gases such as CO the sorption speed and capacity
increase with temperature, this being due to diffusion processes. Before being able
to act as bulk getters these materials must be activated, in order to remove the
thin passivating layer formed by reaction with the atmospheré on the surface of the
getter. This is carried out by heating them to high temperature in vacuum to dissol-
ve this layer into the bulk of the getter. Activation is normally carried out at
900°C for 30 secs; however, partial activaiton can be achieved at lower temperatures,
provided the time is sufficiently long. This can ofter be achieved at the temperatu-
res used in the tube processing (500-700°C).

The efficiency of a NEG is determined by its operation temperature and its real sur-
face area. Thus, if low temperature operation is enforced by tube requirements then
the surface area must be maximized, chosing a getter material with high diffusion
characteristics. (3) In SAES GETTERS two ways are used to achieve this end.

a) Employment of special alloys, having superior diffusion properties
b) Considerable increase of the active surface area.

ALLOY GETTERS

Example of alloys in which greater diffusion propertieshave been achieved are the
zirconium-titanium alloy (4) and the zirconium-aluminium alloys (1,5,6). The Zr-Ti
alloys may be usefully used down to 350-400°C but can be used only as bulk of sheet
metals due to their high plasticity. The Zr-Al alloys however can be easily reduced
is powder and employed down to about 200°C and even room temperature for hydrogen.
The Zr-Al alloy contains 16% Al and 84% Zr (by weight),known as the St 101 alloy,
consists mainly of a mixture of two intermetallic compounds ZrgAl, and ZrzAl,. Expe-
riments have shown this composition to have the highest relative gettering rate.
Fig. 1 shows the gettering propterties of a pressed powder pellet of this alloy at
400°C for CO compared with pure zirconium and Zr-Ti

4

i e A, 7 —] alloy. The Zr-Al (or St 101) alloy itself is produced
r~--r7 L g e in the form of ingots and then ground into a powder of
% .~L~-i:¥ ST less than 200 . The powder is then supported by a me-
S h——r —— "\<m - tal holder in the form of a ring, pellet or strip.
% ' e St 101 getters have a large field of applications in-
il = % [ f“““‘ HET cluding: Magnetrons, Rare Gas Lasers, Scan Converters

and in incandescent or fluorescent lamps where Ba get-

Sl :¢__pﬁ_mmmn_Lj ) ters cannot be used because of the dangers of the film
SRR ¥ = f::i: . reducing light output and reacting with their gas at-
| = ‘ PR mosphere
o° | | P |
%? ' 0° ©' 0’

cmPtoer fom?

Fig. 1



Publ. V Reunibé Espanyola del Buit i les seves Aplicacions {Barcelona 1979)

HIGH SURFACE AREA GETTERS

If it is necessary to work at temperatures below 200°C e.g. room temperature, then a
high porosity bulk getter is required. These getters are produced by using fine pow-
ders partially sintered to give a rigid body of highly porous material. Early type
getters were a structure of Zr 50% + W 50%, the tungsten acting as anti-sintering me-
dium (8.9). This getter though having good gettering properties suffers from loose
particles. SAES GETTERS by proprietary processes produces a getter using Zr with C
as the anti-sint~ring medium. This getter has an extremely high porosity 50% and
surface area (1¢ * cm®/cm3). The zr-C getter, the St171 getter, can be used in a va-
riety of forms, such as a traditional ring getter or as a compact body with an inter-
nal heater of insulated molybdenum which allows activation or heating whenever requi-
red. The characteristics at room temperature for this getter are shown in fig. 2.(10)
As for all N.E.G.'s St171 getters must be activa-
i ted under vacuum to remove the protective surface

104 o o 4

layers. The ideal activation temperature being bet
ween 900 and 1000°C but lower temperatures are pos
sible if longer times are used. At lower tempera-

cm? /sec

10° |-
tures only partial activation will be achieved. In

~this case, only the gettering rates are reduced
and not the overall capacity. One interesting a-
spect of the St171 getters and other N.E.G.'s when
in the presence of hot filaments is their ability

&= to pump hydrocarbons, albeit slowly. These gases
10! | b 4 Fladlis = are cracked on hot filaments in the tube and then

107" 10° 10’ 10? the hydrogen is pumped away by the getter,and the
cm? torr remaining carbon deposits on the filament. Their

£ ’ good room temperature properties lend St171 getter
1g. : u i
g to a number of applications in tubes where a long

shelf life may be required or the tube operates at such temperatures e.g. X-Ray Tubes,

Infra-Red Detector Dewars, Image Converters, Travelling Wave Tubes etc.

GETTER PUMPS

Previously the use of the St101 alloy by coating it onto a support strip was mentio-
ned. This form of coated getter lead to the development of non-evaporable getter
SORB-AC pumps. The coatea strip can be easily slotted and then folded into a concer-
tina form to give a very compact gettering body in the form of a cartridge, which
can be used as the active element in a sophisticated and versatile form of high or
ultra-high vacuum pump. The getter cartridge is placed over one or more heating ele-
ments for activation and for maintaining it at the operating temperature.

The pumps are mounted on flanges for direct connection to a vacuum system. They can
be directly exposed to the internal volume of the vacuum system or when enclosed in
a metallic housing they may be attached to the main system as a separate body. These
pumps can be supplied in a range of sizes from 50 to 500 1/sec. This speed refers to
the pumping speeds for CO; due to the selective nature of the pumps figures for other
gases may be considerably different e.g. Hp is much higher whereas N, is lower. The



Publ. V Reunié Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979) 4

The pumping characteristics of 500 1/sec pump for H, are shown in fig. 3. These cha-
racteristics are for an enclosed pump those of a nude pump being higher. Smaller ver

’ M, 1-10_"701f Ziizsliie:hese pumps are i}sz aYailable. These i
s pumps are supplied with a glass envelo
10 pe provided with a tubulation. This makes them'sui
= table for mounting as appendage pumps.
—
21 APPLICATIONS OF GETTER PUMPS
3 i ] 200°C The cylindrical getter pumps can be used in severa
10 N.“QQ“V( applications in traditional vacuum fields.
“T“\\\\E\_ ‘\\ a) as process pumps during the production of va-
% /1 x cuum tubes, i.e. in the vacuum line to improve
400°C production yield.
: ‘! b) as auxilliary pumps, i.e. in combination with
2 25°C ion or turbomolecular pumps. In this way a va-
10 | cuum system can be optimized. When used with an
2 3 4 ion-pump the traditionally long start up time
10 10 10 is reduced considerably, also the life of the
(Torr 1) ion-pump is increased. (11). A getter pump used
fig. 3 in conjunction with a turbomolecular pump over-

comes the problem of the latters low efficiency for hydrogen which limits the ultimate

vacuum attainable.

c) as a substitute for ion and sputter-ion pumps avoiding the necessity for large ma-
gnetic fields. This allows the construction of more compact or even portable equip-
ment

d) as permanent pumps in large industrial vacuum tubes,cryogenic containers and lasers

WAFER PUMPS

Recently to cope with vacuum requirements of some advanced applications of vacuum
technology a new type of volume getter pump has been developed. These use rectangular
modules and are called Wafer Pumps. They are heated by direct passage of current,
through the support-strip. The individual wafer modules, combined into large wafer pa-
nels, have extremely large pumping speeds ( 1.5x1041/sec for H,) making them ideal far
use in large experimental vacuum systems such as particle accelerators and fusion

machines. (12).
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Molecular Beam Epitaxy -

An Emerging Epitaxy Technology

Dr. P.E. Luscher, Varian Associates
Palo Alto Vacuum Division

611, Hansen Way

Palo Alto, California 94303

Demands of the microwave and electro-optical industries
for progressively thinner planar epitaxial structures
have stimulated intensive research into the crystal
growth technique of Molecular Beam Epitaxy, MBE. As

a result of these efforts, MBE has developed to the
extent where control over host lattice and dopant
material proviles on an atomic scale in the direction
of growth is possible. This extreme geometric and
chemical control is presently being applied to practi-
cal semiconductor device structures as well as to
development and study of totally new materials. The
MBE process and its implementation will be described.
Examples of the devices and materials grown by MBE which
have demonstrated its feasibility, and practicality,
and which have proven to be strong and exciting stimuli
for further research and development will be described.
In particular, the successful application of MBE to low
noise microwave mesfet and mixer diode fabrication will
be highlighted.
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Preparation of Amorphous Silicon by Sputtering
in Silane

J.C. Anderson

Department of Electrical Engineering, Imperial College
of Science & Technology, London, S.W.7., U.K.

Abstract

In the work reported here we have sputtered from
Silicon targets in argon-silane mixtures using
undoped, n-type and p-type targets. Doped films have
been produced, but the doping efficiency is extremely
low. It appears that the dopant atoms are able to
satisfy their natural valencies and are therefore not
electrically active. Infra-red absorption
spectroscopy has been used to establish the bonding
system in the films. No correlation has been found
between the nature of the hydrogen bonding in the
film and the electrical properties.

Interstitial n-type doping has been achieved by
using LiF and NaF targets. Further work is intended
on these systems.

Introduction

Amorphous silicon films have been prepared by
reactive R.F. sputtering from silicon and other targets
in a mixture of argon and silane. The films have been
characterized by measurement of their infra-red
absorption spectra, in order to establish their
hydrogen content, and by their electrical properties.

Experimental

An R.F. sputtering equipment was built,
incorporating two target electrodes and a ceounter-
electrode. A power-splitter enabled any ratio of
R.F. power to be supplied, either to the two targets
with the counter electrode earthed, or between one
target and the counter electrode. The latter was
provided with an electrical heater which could be
used to heat the substrates up to 400°C when the
counter electrode was earthed but it was not possible
to heat the substrate when R.F. power was supplied
to the counter electrode. A gas-flow control system
enabled the argon flow-rate to be set, usually at
40 ccm. The percentage of silane was set by
adjusting to the appropriate flow-rate of SiH4 and
the control system ensured that the argon/SiH4 ratio
was kept constant. The vacuum system had a back-
ground pressure of V10™° torr and sputtering was
carried out at pressures in the range 3-20 microns
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by adjustment of flow rate and pumping speed. The
substrates used were 7059 glass, suitably cleaned, for
electrical measurements and single-crystal K Br slices

for infra-red measurements. Thicknesses were
measured by 'Talysurf' and by multiple beam inter-
ferometry.

A magnetron target was also available. This
contains the lower energy electrons near the target,
reducing the electron bombardment of the.substrate,
and also gives higher rates of sputtering compared with
the conventional system.

The silicon targets used were 3" diameter,
single-crystal (111) slices doped both n- and p-type
to various concentrations, supplied by Wackex
Chemitronics A.G. The deposition rate from each
target was determined by sputtering in pure argon.
When silane is admitted, silicon is deposited from
the gas at a rate determined by gas pressure and flow
rate but this rate is relatively independent of
sputtering power. At a pressure of 3 um silicon is
deposited from the gas at V.02 uym per hour per
percent silane and, of course, deposits both on the
substrate and on the target. When this deposition
rate exceeds the sputtering rate the film obtained is
pure silicon, independent of the nature of the target.
With typical sputtering rates in the range 0.2-0.3um/hr
and an input power of 250 W to a 3" target, the maximum
permissible silane proportion is in the range 10-15%
of the total gas admitted in order for the target to
contribute to the deposited film.

Infra-red Spectra

Absorption peaks characteristic of hydrogen
bonded to silicon in the amorphoug mﬁterial have been
studied by a number of workers(1:2,3 and table 1
gives the frequencies of the various types of bond

Table 1

Bond Frequency (cm*l) Mode
Si-H 2000 stretch
Si-H v640 wag

81 = Ho 2100 stretch
Si = Ho 875 bend

Si = Ho 640 wag

(Si = Hy) 850, 900 (doublet) bend
RN 2200 stretch
ol = Ha 500 bend

Si = H3 640 wag

which have been identified. In films produced by
glow discharge the predominant form for the hydrogen
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is Si-H with the principal absorption peak at

2000 cm—1, For films sputtered in argon-hydrogen
and argon-silane mixtures the principal peak is at
2100 cm—1, indicating that the hydrogen is mainly
incorporated in the double-bonded Si = Hg form.

Tsai and Fritzsche(3), following a suggestion by
Knights(2) have shown that the double bonding is in
fact often in the form of polysilane chain molecules

H H H

| | |
-S1i -Si -Si -
I | |

H B H

and that these §ive rise to a doublet absorption at
850 and 900 cm~+., 1In films prepared by sputtering in
silane this doublet is invariably present for
substrate temperatures up to 3750C. After annealing
at a temperature above the deposition temperature in
vacuum for several hours the 2100 em~1 peak remains
dominant but the doublet may be replaced by a single
peak 875 em~1, suggesting that the polysilane has
been broken up into separate Si = Hg groups. The

Si = H3 bending mode at 500 cm-1l is often observed but
the stretch mode at 2200 cm—1l is generally obscured by
the 2100 cm~l peak. Annealing at 275°C normally
eliminates the SiH3 peaks. '

The concentration of bonded hydrogen in the film
is obtained from the area under the curve of %/yw
against w where a is the absorption coefficient and w
is the reciprocal wavelength in em-l. Brodsky et al(1l)
give oscillator strengths for the various types of
bond and the appropriate dielectric constant
correction for their polarizabilities. Using these,
the hydrogen concentrations for a typical set of
sputtered films is given in table 2. In each case
the deposition conditions were: flow rate 40 ccm
arggn, 10% SiH4, pressure 3 um, substrate temperature
250%¢C.

As sputtering rate decreases the hydrogen
content increases, indicating that a larger proportion
of the film originates from the silane; in fact at
100 W the sputtering rate is approximately equal to
the deposition rate from the gas and the film
composition is virtually independent of the nature of
the target. Under these conditions it appears that
the polysilane form is strongly favoured in the film,

In the glow discharge system of film deposition
the plasma is produced with powers in the range
10-50 watts with gas pressures between 10-2 and 1
torr. Low substrate temperatures and higher
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Table 2
Target R.F. Power Si - H Si= H2 Total H
(watts) (x10%1y  (x10%1y (x10%1)
0.009 Q cm 250 1.92 1.92 3.84
n-type 180 2 4.09 6.09
110 0.63 9.7 10. 33
.007 Q cm 250 1.07 214 321
p-type 190 1.3 3.39 4.69
100 0.7 10.1 10.8

pressures favour the polysilane groupings. As an
approach to these conditions a series of films was
prepared in the sputtering system using 50 W R.F.
power (below the sputtering threshold for silicon)
and 10% SiH4 with a gas pressure of 10 um or above
(10-2 torr.).

The results were as follows:-

(1) Substrate temperature Tg = 2500C, pressure = 10um,
substrate earthed, target power = SO'W;
SiH = 1.42 x 1022, SiHo = 1.17 x 1022,

(2) As above with pressure = 20 um; SiH = 1.06x1022,
SiHo = 2.64 x 1022,

Thus doubling the pressure does not increase the
hydrogen content by much but increases the
proportion of SiH,y.

(3) Specimen (2) annealed at 285°C in a vacuum of
10-6 torr. for 4 hrs; SiH = 3.28 x 1021,
SiHo = 8 x 1021 i.e. both the SiH and SiHg
content were lowered by a factor of 3.3, their
ratio remaining unchanged,

(4). T 250C, target earthed, subgtrate power 50 W
pressure 10 um, SiH = 1.3 x 1022, SiHy = O.85x1022,
Thus deposition on the cathode enhances the
SiH peak, compared with the SiHs.

(5) Specimen (4) was annealed as above; SiH = 4x1021,

SiHg = 1.5 x 1021, j.e. the total hydrogen
content is decreased and the SiH/SiHy ratio is
increased.

(63" Tg = 250C, target power 30 W, substrate power
30 W, pressure 10 pm;SiH = 2.83 x 1022,
SiHg = 1.82 x 1022, The total hydrogen content
is increased compared with the cathode case
(specimen 4) but the SiH/SiHp ratio is
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slightly smaller.

(7) Specimen (6) annealed as above;
the hydrogen content is

SiHg = 9.3

decreased and the SiH/SiHg ratio increases.

x 1021

i.e.

SiH

1.73x10

Summarizing the above it is evident that
deposition on the cathode favours Si-H bonding over
Since in normal sputtering
the target is the cathode and deposition onto it from
the silane is re-sputtered in the direction of the
substrate, it might be expected that there will be
some increase in the SiH content of the films as the
sputtering rate increases above threshold,
in the results of table 2.

the doubly bond

Electrical Prop

ed form.

erties

22

as shown

The standard measurement adopted was of
conductivity as a function of temperature in order
to obtain the activation energy for conduction.
Contacts used were Cr or AuSb for n-type films and
ilms. Spear and Le Comber(4)
doped films by glow discharge deposition from mixtures
of phosphine and silane for n-type and borane and

AR for p-type £

silane for p-type.

obtained

electrically active donors or acceptors can be
obtained approximately from the measured activation
r, they found that "intrinsic",
undoped silicon films gave defect-controlled
conductivity with activation energies in the range

energy. Howeve

0.6-0.7 eV.

From their results the density of

In the present work, pure silicon films

have been found to give activation energies in the

range 0.7-0.8 eV,

results for the films of table 2.

Target Powe

(w)
n 250
180
110
o} 250
190
100

Table 3

r Total Sputter
Rate  Rate

(um/hr)  (um/hr)

0.54 0.4
0.37 0.23
0.25 0.11
0.62 0.48
0.56 0.42
0.36 0. 22

In table 3 we give the electrical

Dogant(
Silicon
Ratio

7x10°
5
4.1x10°
Te
2
2

Only the 250 W specimens exhibit extrinsic
' Using Spear and Le Comber's results
Ep = 0.61 eV for an n-type specimen corresponds to
a ratio of 3 x 10-7 active donors to silicon atoms.

conductivity.

On this basis only one in 23 of the sputtered

. 3x10"
.17x10"

6

6
6
5
S

8x10~

8x10~

5
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phosphorous atoms from the n+ target are electrically
active in the film.  For the pt film Spear and

Le Comber's results suggest an active boron to
silicon ratio of 2.5 x 10~9 which would indicate that
almost every boron atom in the sputtered film is
electrically active. To investigate this point
further, films were prepared using a pure boron
target with varying silane concentrations. At 5%
silane, Tg = 250°C, pressure = 0.4 pym, a film
containing 23% boron was obtained with an activation
energy of 0.53 eV. This would correspond to a doping
fraction 2 x 10-9 from Spear and Le Comber's results,
suggesting that only about one in 10,000 of the boron
atoms are electrically active.

The general conclusion from this work is that
when the dopant is incorporated by sputtering from a
doped target it is mostly able to satisfy its valency
in the deposited film and, as a result, is in the
main not an electrically active substitutional dopant.

Interstitial Doping

In view ofthe inefficiency of substitutional
doping it was decided to examine the possibility of
interstitial doping. Ovshinsky and Madan(3) have
reported that fluorine behaves similarly to hydrogen
in a-silicon films in taking up dangling bonds and
further that doping efficiency is increased by the
presence of fluorine.

Films were prepared by using an LiF target and
varying silane percentages with Tg = 250°C and 350 W
R.F. power. The rate for LiF in 4p of pure argon was
0.12 ym/hr from a 2" diameter target but the presence
of silane appeared to alter this rate and, in fact,
both 2.5% and 5% SiH4 gave the same total deposition
rate of 0.25 ym/hr. It is therefore impossible to
determine the lithium content of the film without
chemical analysis. However, activation energies in
the region of 0.5 eV with conductivities of
n5 x 108 Q cm at room temperature were obtained with
2.5 and 5% SiHy.

A set of films was also produced using a NaF
target. A typical result for 10% SiH, and similar
conditions to the LiF case gave an activation energy
of 0,47 eV with conductivity of 4 x 102 Q@ em at room
temperature.

Clearly, interstitial doping can be effective
and further work on both lithium and sodium doping
is in hand.
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Intrinsic Films

Activation energies for the low power, high
pressure films described earlier were found to lie
in the range 0.73 to 0.86 eV. There was no
correlation between these conductivities or activation
energies and the amount of hydrogen incorporated
or the form of bonding of the hydrogen. Whilst
intuitively it would seem that singly bonded SiH should
give the best electrical behaviour no evidence has yet
been found to support such a view.

Conclusions

Substitional doping of a-silicon films by sputter-
ing deposition from doped targets in the presence of
silane is inefficient over the normal range of
sputtering conditions. There is no evidence that this
is associated with the predominance of the Si-Hg
bonded form of hydrogen in the films. Since doping
from the gaseous hydrides has been shown to be
effective in both sputtering and glow discharge
depositions, it may be assumed that the dopant atom
must carry an H atom with it into the film in order
to achieve an electrically active substitutional site.

From limited experiments it appears that
interstitial n-type doping by lithium or sodium atoms
in the presence of fluorine may be more effective.
Further work is necessary on this system.
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OBTENCION DE SILICIO COLUMNAR MEDIANTE EVAPORACION EN VACIO PARA
SU APLICACICN EN CELULAS SOLARES DE BAJO COSTE

I. Esquivias, T. Rodriguez. Cat. Tecnologia-Lab. Semiconductores
E.T.S.I. Telecomunicacidn. C. Universitaria. Madrigd-3

De entre los diversos métodos de abaratamiento de la ener
gia solar de origen fotovoltaico, unoc de ellos es la utilizacidn
de células solares de capa delgada de silicio policristalino.

En esta investigacidn se ha obtenido dicho material me-
diante evaporacidn en vacio con cafidn de electrones. El material
utilizado como sustrato ha sido acero inoxidable. Se han evaporado
caepas de Si de 5 a 20 um de espesor a velocidades de 0.1 a 1 Hm/min
Para evitar la difusidn del hierro en el silicio se han evaporado
0,5 ym de &xido de silicio (Si0.) entre aceroc y Si. Se ha caracte-
rizado morfoldgicamente la capa depositada a temperaturas del sus-
trato de 450 a 900°C, obteniéndose estructura de granos columnares
a partir de 750°C. Para realizar c&lulas solares la estructura uti
lizada ha sido: Acero-SiO.-metal-Si(n)-SnO.. El metal tiene como
objeto realizar el contacto traserc de la célula y favorecer la nu
cleacidn del Si en granos de mayor tamafio, se han utilizado come
contacto posterior de la célula Al, Ni y Ti. El dopado se lleva a
cabo evaporando Sb durante la evaporacidn del Si, obteniéndose re-
sistividades tan bajas como 0,1 {;cm. El rendimiento cbtenido en
dichas cé&lulas ha sido bajo, estidndose optimizando en la actuali-
dad.

1. Introduccidn.

Una de las aproximaciones para el abaratamiento de la energia solar de ori-
gen fotovoltaico es la realizacidn de células solares de capa delgada de silicio po-
licristalino. Hasta el momento la eficiencia obtenida en tales cé&lulas ha sido baja,
debido fundamentalmente a la recombinacidn en las fronteras intergranulares de los
portadores generados por la luz. El principal esfuerzo en las investigaciones que se
llevan a cabo actualmente en este campo se centra en obtener el material adecuado pa-
ra la realizacidn de células de un mayor rendimiento. Los mejores resultados han sido
obtenidos por Chu y Col. (1), con rendimientos de un 9,5% en células de silicio poli-
cristalino depositado por CVD sobre sustrato de silicio metallirgico recristalizado.
Diversos investigadores obtienen el silicio por evapcracidn en vacio (2-4), siendo la
eficiencia maxima del 2% (3). Este procedimiento presenta la ventaja de que se puede
fabricar la célula solar sin romper el vacio del sistema.

En esta comunicacidn se presenta los progresos realizados en la obtencidn de
capas delgadas de silicio policristalino por evaporacidn en vaclc mediante haz de
electrones. El trabajo ha estado encaminado fundamentalmente al estudio de la morfolo
gia del material en funcidn de los pardmetros que intervienen en la evaporacién.

El material utilizado como sustratc ha sido acero inoxidable debido a su ri-
gidez, bajo costo y coeficiente de dilatacibén térmico similar al del silicio. El ace-
ro inoxidable presenta el inconveniente de la r3pida difusidn del hierro en el sili-
cio a la temperatura de deposicidn, actuando aquel como centro de recombinacidén de im
purezas. Para obviar este fendmeno se ha depositado una capa intermedia de dxido de
silicio entre el acero y el silicioc para actuar como barrera de difusidn. Otros mate-
riales utilizados como capa intermedia han sido niquel y titanio, en este caso con el
fin de que la unidén de la célula solar sea directamente la barrera Schottky formada
por el siliciurc del metal. También se ha evaporado Si sobre una capa de aluminio pa-

e R A R =
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ra que la formacidn de eutéctico A1-Si aumenta la difusidn superficial de los &Atomos
de silicio y que se nucleen granos de mayor tamafio.

El silicio ha sido dopado evaporando simultaneamente antimonio. Con el fin
de comprobar si el material presente efecto fotovoltaico se han realizado células so-
lares de heterounidn depositando sobre el silicio una capa de 6xido de estafio por
"spraying". Se ha comprobado la existencia de fotovoltaje y fotocorriente, siendo es-
tos de valores bajos al no estar optimizadas dichas células.

2. Método Experimental.

_. El silicio se obtiene por evaporacidén mediante haz de electrones en un vacio
de 10 Torr (sistema de vacio VARIAN). El candn de electrones (AIRCO TEMESCAL) permi
te la evaporacidn secuencial de cuatro materiales distintos y puede coevaporarse otro
material por efecto Joule (dopantes del silicio). Las capas son depositadas sobre sus
tratos mantenidos a la temperatura deseada por una estufa de lamparas de haldgenos.
El espesor es controlado por un medidor de espesores (SLOAN). Una descripcidn mi3s de-
tallada del equipo utilizado puede encontrarse en (4). El silicio gue se evapord era
silicio policristalino con una resistividad mayor gque 400 (Q-cm. El espesor de las ca-
pas de silicio obtenido ha variado entre 5 y 20 pm. La velocidad de evaporacidn ha si
do de 0,1 a 1 Um/min. Se ha trabajado en un rango de temperatura de los sustratos de
450 a 900°C. Esta medida tiene un error estimado de + 30°C debido a la existencia de
una resistencia térmica entre los sustratos y el porEasustrato.

El acero inoxidable utilizado ha sido tipo 430 (14% Cr, 12% C). Las capas in
termedidas de SiO.,, Ni, Ti y Al se han obtenido,evaporandolas en el mismo sistema. El
espesor de las mismas variaba entre 200 y 5000 A.

La morfologia del material obtenido ha sido estudiada mediante microscopia
optica, microscopia de barrido electrdnico y difraccidn de rayos X.
__— CONTAGTO METALICO

e Q#w—.mm_m_m__‘ Se han realizado células solares cuya es-—
- = ol T

tructura estid representada en la Fig. 1.
El SnO2 forma heterounidn con el Si, sir-
viendo al mismo tiempo de capa antirrefle-
L) I xiva. La obtencidn y propiedades de dicho

W material estid estudiada en (5). El contac-
to metdlico superior utilizado ha sido cro
Fig. 1 mo-aluminio.

3-20 ym H—8 Tira n

1pm —1— CAPA INTERMEBIA

3. Resultados.

El parametro que afecta fundamentalmente la morfologia del material es la
temperatura del sustrato. La velocidad de evaporacidn no tiene ninguna influencia so-
bre la morfolegia del material en el rango de trabajo.

A temperaturas inferiores a 450°C el material es amorfo. A temperaturas su-
periores aparecen los picos de difraccidn correspondientes a las direcciones <111>,
<220>y <311> (Fig. 2a). La mayor intensidad corresponde al plano <220> , lo que indi
ca que dicha direccidn tiende a ser preferencial. En el margen de temperaturas del
sustrato de 450 a 750°C la relacidn de las intensidades de los picos <111>y <311> a
<220 > varia entre el 10 y el 30%, siendo del 160% para silicio orientado aleatoriamen
te. La predominancia de la direccidn <220> se explica por ser el plano de minima ener
gia (6). En este rango de temperaturas los granos tienen forma "tapered" variando su
tamafio de 1 a 10 pym. La Fig. 3 muestra una fotografia de un corte transversal de una
capa de Si evaporadc sobre SiO, en dicho rango. Los granos tienen estructura fibrosa,
penetrando la apariencia de agregados de granos Mas pequenos.

A temperaturas de sustrato superiores a 750°C hay un cambio brusco en la es
tructura obtenida. El pico de difraccidn <111> desaparece y la relacidn entre las in-
tensidades <311 >y <220> disminuye sensiblemente (Fig. 2b). Los granos pasan a Ser co
lumnares tal y como se muestra en la Fig. 4, fotografia de un corte transversal de una
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capa de silicio evaporada sobre Si02.
Los resultados anteriores nos indican
que entre 450 y 750°C nos encontramos
en la zona denominada 1 por Morcham &
Demishin (7), de granos con forma "ta
pered", y a partir de 700°C pasamos a
la zona 2, de granos columnares. Los
mirgenes de temperatura de las zonas
no coinciden con los encontrados por
M. & D. Estos autores dan el valor de
TS/'I'm = 0,3 para la transicibén entre
zonas, siendo T _la temperatura del
sustrato y T el punto de fusidn del
material. Sin embargc la temperatura
de transicidn encontrada por nosotros
coincide con la que da Thornton (8)
para materiales obtenidos por pulveri
zacién catddica (TS/Tm ~ 0,5).

La capa intermedia utilizada afecta
muy poco la estructura y tamafic de
grano obtenido. Los granos mayores,
para una misma temperatura se obtienen
con Al, y a continuacidn Ti, SiO, y Ni
por ese orden. El Al presenta el pro-
blema de que no es posible trabajar
con &l a temperaturas superiores a su
punto de fusidn, 660°, pues al fundir-
se la tensidn superficial no es sufi-
ciente para evitar que la capa se sepa
re del sustrato.

El silicio se ha dopado con antimonio
(tipo n). La resistividad del silicio
se puede variar entre los margenes de
practicamente intrinseco a 0,1§i-cm.

Se realizaron células so-
lares de acuerdo con la
estructura de la Fig. 1 y
se ha comprobado la apari
cidén de efecto fotovoltai
co. Se procesaron simulta
neamente una oblea de si-
licio monocristalino con
las muestras de silicio
policristalino con capa
intermedia met@lica.

Bajo AM1 la tensidn en
circuito abierto (Vo )
obtenida ha sido de 90 v
y la corriente de corto—2
circuito (I ) de 8 mA/cm
La célula da referencia
(sin capa de dxido inter-
facial) presentaba

V. = 200mvyI = 28
mR?cmz. Estos resultados
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nos indican que en el caso de una unidén pn
el rendimiento de nuestras c&lulas seria
del 1,5%, valor que se podria incrementar
considerablemente al pasivar las fronteras
de grano.

4. Conclusiones.

Se ha desarrollado un sistema de obtencidn
de capas delgadas de silicio policristalino
mediante evaporacidn fisica y se ha caracte
rizado morfologicamente el material obteni-
do. En el rango de temperaturas del sustra-
to de 450° a 700°C los granos son tipo "ta-
pered" con gran cantidad de defectos. A par
tir de 750°C los granos son columnares. Se
ha puesto a punto el proceso de dopado de
silicio evaporado con antimonio, la minima
resistividad obtenida ha sido de 0,1 Q.cm.
Se ha puesto de manifiesto la factibilidad
de fabricar c&lulas solares con este mate-
rial (estructura columnar), si bien para ob
tener rendimientos que se puedan acercar al
objetivo del 10% es necesario pasivar las
fronteras de granho.

Fig. 4

Agradecemos al Departamento de Cristalomineralogia de la Universidad Complu
tense de Madrid la ayuda prestada en la realizacidn de los diagramas de difraccidn de
rayos X.
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OPTICAL CHARACTERIZATION OF Cu S EVAPORATED FILMS FOR SOLAR
CELLS.

F. ARJONA, F. RUEDA, M. LEON, E. ELIZALDE
Dep. Fisica Aplicada. Universidad Auténoma
MADRID

J. LLABRES
Centro Coordinado C.S5.I.C. - U.A.M. Madrdd

SUMMARY

Films of Cu_,S were being produced by evaporation
techniques from stoichiometric amounts of copper and sulphur
powder mixtured. We justify that optical reflection and trans
mission measurements, as already reported by (1), as well as
the determination of refractive index are capable of provi-
ding determinations of the stoichiometry.

INTRODUCTION

The aptimization of solar cells based on the Cu S/
CdS heterojunction needs the obtention of thin films of cu-
prous sulfide close to the stoichiometry. It is, therefore,
usefull to find non destruction (if possible) technigues that
assure the control and evaluation of this parameter. We have
used an optical method in the characterization of cuprous
sulfide obtained by high vacuum evaporation (2). We have found
that the evaluation of the direct and indirect gaps, as well
as the refractive index are adequate variables to characterige
the sample.

SAMPLE PREPARATION

The sa?ple were produced by high vacuum evapora-
tion (pressure: Torr, aprox.) of syntetic chalcocite pre-
pared in our laboratory or by evaporation of cuprous sulfide
provided by K and K laboratoires, INC, Plainview N.Y. The pa-
rameters that we have controled are the thickness of films and
the substrate temperature. It has been shown (2) the importan-
ce of this parameter in order to obtain a chalcocite rich  sam-
Ple.

High purity copper powder (Merck "pro analys" or
Specpur Johnson and Mattei) is mixed with Eridistilled sul fuxr
powder in pellets and compressed at 2Kp/cm” (3). After evacua
tion at 10 ~“Torr in a guartz ampoule, the pellets are heat
treated in the range of 450-600°C during 7-10 days and cooled
for one day.

To identify the films composition we have emplo-
yed the X-ray diffraction technique (4) and we have found the
chalocite phase only when the film thickness is at least
approximately 5000A. For lowe thickness phases mcre rich in
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sulfur have been detected.

OPTICAL REELECTION AND TRANSMISSION

The theoretical telations have been already des-—
cribed (5,6,7). The measurements have been carried out on
thin sulfide films on glass substrate using a Cary 17D spec-
trophotometer. For the reflectance measurements, an attach-
ment built in the laboratory has been used; it consists of
two aluminiezed plane mirrors and can be used at near normal
reflection. The spectral reflectance of the mirrors has been
measured and the observed data have been corrected with these
values. The values found for the indirect and direct gaps (ta
ble I) have been calculated in the absorption coefficient vs.
energy graph. Fig. 1 shows the absorption coeféficient as a
function of the wavelenth.

CONCLUSIONS

It is demostrated that one can obtaine, the chal
cocite phase by evaporation in film of thickness higher than
50007, aproximately. The compound characterization could be
made by transmittance/reflecttance measurements. For chalcoci
te we obtain values of the indirect and direct energy gaps of
1.18 and 1.98eV, respectively.

The averaged refractive index is 3.4. From the
measurements of samples having a different stoichiometric ra-
tio we can assure that chalcocite (Cu,S) presents the higher
value of the indirect gap. on the congrary the direct transi
tion gap of this phase is the lower.
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Table I

Samples preparation conditions and results in evaporated cu-
prous sulfide.p is the chamber presure and Ts the temperature
of the substrate.

Sample Conditions Thickness D. gap I. gap n
M-30(C.S.) Flash Evap. 55004 1,90eV 1,23eV 2,6
Kok
P=13 {H.E.) Chalc. Evag. 6500 ¥ .83 1,18 3,4
p=2.6x10 ~T
D= 160°C
P=13(C.S.) iad 6500 2,06 1,1B 3,8
P-14 Chalc. Bgap 1000 2,30 1,18 4,0
p=1.10
S=150°C

FIGURE CAPTION

Fig.l. Absorption coefficient vs. wavelenth 6f evaporated
films of cuprous sulfide. The thickness and preparation condi
tions of each sample are refered in table I.
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DETERMINACION DE PARAMETROS OPTICOS Y GEOMETRICOS DE PELICULAS DEL
GADAS A PARTIR DE ESPECTROS DE TRANSMISION.

F. Valcarce, M. Rodriquez-Vidal, J.A. Vallés* y J.J. Jiménez.
Dpto. Electricidad y Magnetismo. Fac. C.C. Fisicas. Univ. Complu-
tense. Madrid.

Se presenta un método numérico para la obtencién del espesor (d),
rugosidad (o), indices de refraccién (n) y de extincién (k) anali-
zando las curvas de absorbancia en incidencia normal obtenidas uti
lizando un espectrofotdmetro comercial. Se basa en un ajuste pun-
tual por barrido de los parametros n, k y o sobre los puntos de ab
sorbancias mdxima y minima contiguas, respectivamente, para la re-
gién de longitudes de onda alejadas del 1imite de absorcidn inter-
banda dada la mayor sensibilidad en el mdximo para el indice n, en
el minimo de mayor longitud de onda para el indice k y en el de me
nor para la rugosidad, procediendose finalmente a un proceso itera
tivo. Las Timitaciones mas destacadas son en el aspecto experimen-
tal Ta comprobacidn previa de la influencia del tamafio del haz por
posibles efectos de inhomogeneidad de espesor y en el tratamiento
numérico la suposicion de k constante en el intervalo. Tras este -
andlisis numérico, ya conocidos Tos factores geométricos d y o se
procede al cadlculo para todo el espectro de los indices. Se presen
tan resultados para laminas de CdTe y CdS producidas por pulveriza
cion.

Algunas propiedades interesantes de los materiales en pelicula delgada tales como, re
flectividad, homogeneidad, espesor, estequiometria, absort1v1dad, rugosidad superfi-
cial y otros, se pueden conocer con razonable aproximacion a partir de un simple es-
pectro de absorcidn realizado en condiciones experimentales adecuadas cuando los fac-
tores que afectan al espectro son entendidos correctamente, y se dispone de un método
de calculo para analizar los datos experimentales.

Presentamos un método para calcular el espesor d, indice de refraccidn complejo (n-jk)
y la rugosidad superficial o de una pelicula delgada crecida sobre un substrato trans
parente y 1iso a partir del espectro de absorbancia especular y comprobamos como el -
error experimental que corrientemente no es menor de .1% Timita fuertemente esta téc-
nica para la_determinacidon de valores pequefios del indice de absorcidn k, es decir me
nores de 10-3.

Algunos de los métodos existentes (1,2) simplifican demasiado el sistema omitiendo -
factores tales como la rugosidad superficial o las pérdidas por reflexidén en la inter
fase substrato-aire, cuyos efectos son importantes en las observaciones experimenta-

les, y otros métodos (3) tratan de tener en cuenta tantos factores tales como inhomo-
geneidades del espesor, rugosidad del substrato o radiacidn dispersada recogida en el
detector que el método pierde su simplicidad y aplicabilidad.

Intentamos exponer aqui qué factores deben necesariamente tenerse en cuenta, y cuales
pueden ser ignorados trabajando en unas condiciones experimentales adecuadas.

* Direccion actual: Dpto. Electricidad y Magnetismo. Fac. C.C. Fisicas. Univ. de San-
tander.
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La experiencia demuestra que no aparecen efectos de interferencia debidos al substra-
to cuando el espesor de fase de éste es mayor que la longitud de coherencia del haz -
que viene dada por: 1. = x4/AX donde AX es la anchura de banda espectral de la radia-
cidn a la salida del sistema monocromador-rendija de salida. Inhomogeneidades del es-
pesor del substrato pueden tener también influencia en la desaparicidn de los efectos
de interferencia del substrato. Integrando la expresién de la transmitancia T sobre -
la anchura espectral Ax, se 1lega a la desaparicibén de los efectos de interferencia -
debidos al substrato y resulta un valor medio entre el de maximos y minimos como era

de esperar. Usualmente la anchura de banda espectral se puede mantener suficientemen-
te baja como para no afectar seriamente los efectos de interferencia debidos a la pe-
Ticula. Los espectros en el rango del visible e infrarrojo préximo tampoco resultan -
afectados por la rugosidad de los substratos comunmente utilizados para este rango de
Tongitudes de onda, ya que ésta es muy pequefia (~ 10R).

Las inhomogeneidades del espesor de la pelicula en la seccidn de incidencia del haz -
influencian fuertemente el espectro cuando son suficientemente grandes. Los efectos -
de interferencia son completamente destruidos cuando la diferencia de espesor 4d a 1o
largo de la seccion del haz verifica; Aad = A\/4n, y la distribucidn de espesores entre
el mdximo y el minimo es homogénea. En tal caso, es necesario hacer alguna hipotesis
sobre el perfil de 1a inhomogeneidad a la hora de incluirla en un tratamiento mateméd-
tico, como en (3), pero si podemos mantener Ad << )\/4n, podemos ignorar la inhomoge-
neidad y seguir considerando la pelicula planc-paralela. Esta condicidén puede en oca-
siones obligarnos a utilizar secciones del haz demasiado pequefias por 1o que pueden -
presentarse problemas en la deteccidn.

La rugosidad superficial de la pelicula juega también un papel muy importante (4) y -
valores tan pequefios, del r.m.s. de 1a amplitud de la rugosidad, como 1/100 tienen -
efectos importantes en el espectro.

En 1a bibliografia hay descritos modelos para tener en cuenta la rugosidad superfi-
cial (3,5,6,7). Usamos en este trabajo un modelo que considera Ta superficie rugosa -
como una capa inhomogénea y tiene en cuenta la radiacién dispersada fuera del detec-
tor mediante una aproximacidon estadistica, pero otro cualquiera se podria usar ya que
la dependencia de la intensidad dispersada con la longitud de onda es la misma para -
cualquiera de los modelos conocidos.

Utilizando uno cualquiera de estos modelos, estamos en condiciones de calcular Ta ab-
sorbancia que es funcidn de 1a longitud de onda, de otros parametros experimentales y
del sistema.

AT = f(n,k,d,x,Ar,0)

Las condiciones experimentales que se han mantenido son las siguientes:

1) Incidencia normal y dngulo de aceptacidn del detector a = 0. 2) La seccidn de inci
dencia del haz se ha reducido hasta comprobar que una reduccidn mayor no modifica el
espectro, 1o que nos garantiza el poder despreciar la inhomogeneidad de espesor. 3)
Anchura espectral tan pequefa como sea posible. (20—303). 4) Ausencia de polvo o gra-
sa tanto en la pelicula como en el substrato. 5) E1 espesor del substrato aproximada-
mente igual a 1. del haz para evitar desviaciones del haz por un substrato demasiado
grueso.

PROCEDIMIENTO DE CALCULO. En la parte del espectro donde la dispersidon de n y k es pe
quena, podemos obtener el orden de interferencia m de un madximo y un minimo a partir
de Tas longitudes de onda a las que se producen

MAX: (2m+1)k1 = 4n(k1)d

MIN: mA, = 2n(12)d
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y de aqui: X

. ) 1
y si n(xl) ~ n(xz) m 5_——T ey o m entero.

Una vez que conocemos m para este maximo y minimo, lo pode-
mos conocer para cualquier otro del espectro, y por 1o tan-
to podemos conocer el espesor de fase n(x)d para esas longi
tudes de onda, por 1o que si determinamos n 6 d para cual-
quier ltongitud de onda, conoceremos.también la dependencia

calcvlane

| fendd de n con x.

for 3,

Tomamos tres valores experimentales de absorbancia A(x1),
A(x3), A(Xp) correspondientes a estos y al minimo de or-

den m+l para los cuales el espesor de fase es conocido, y

necesitamos hacer Ta suposicion de que el indice de absor—

C ‘ cidn k permanece constante en el intervalo X, » X,.
ﬁalc.ﬂbn stop D 2 3
k for iy 3 g
L“T“' Comenzamos por calcular un primer valor aproximado para n y

d, resolviendo numéricamente la ecuacion:

calculare

!
O

- A

£(xy)

a for iy

k=0=0

0) donde A.( ) son los valores de la absorbancia, -
i ca]cu]ago } exper1m&nta1, en el maximo manteniendo constan-
‘i“ te el espesor de fase n(kl)d. Entonces, a partir del valor

Ag(23) calculamos un primer valor para k por medio de un -
proceso iterativo. Como sabemos que;

) (\ 4Tfkd
3 g3’ Ay
donde Ag representa las pérdidas por reflexidn y el segundo término describe la absor
cion interna, podemos aproximarnos al valor de k por la expresidn
k:IA)\3)_A(3’k )|)‘3
i 4vd 1q e
y se consigue una convergencia rapida.

t1g-1

A(x,) = A k) + 1g e

Los valores calculados de d y k se usan ahora junto con el de n, determinado a partir
del espesor de fase, para calcular Ta absorbancia AC (Az), y resolviendo numéricamen-

te la ecuacion:
AC(XZ,G) - AE(XZ) =0

obtenemos un primer valor del r.m.s. de la amplitud de la rugosidad o. Repitiendo ite
rativamente los dos dGl1timos pasos, 1legamos a una convergencia de k y o y entonces -
volvemos a calcular un valor mejor aproximado de n y d, repitiendo el proceso hasta -
que n converge también. En la figura 1 se muestra el esquema del calculo.

E1 error del método es siempre menor que 1% para n y d para una imprecisidn de .1% en
el valor de Ap y de T 5nm en A, mientras que para k y o depende fuertemente de los va
lores absolutos de estos parametros y de la relacidn d/X.

En Ta figura 2 se muestran las grdficas de n y k en funcién de ) determinadas para -
una pelicula policristalina de CdTe de .94 um de espesor, crecida por pulverizacidon -
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r.f. cuya rugosidad determinada es o = 200 R y cuyo tamafio de grano determinado por

r-x es ~ 500 R. (8).

La figura -3 muestra los mismos datos obtenidos para una pelicula de CdS producida

igua
es o

Imente Eor pulverizacion r.f., de .80 um de espesor, cuya rugosidad determinada -

= 100

251
2.4
Nfumy t-0f
oy wo8r 2.3

fig-2 5.2y

fig-3

| .o/
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CONDUCCION EN CORRIENTE CONTINUA DE PELICULAS DELGADAS DE CdTe
PRODUCIDAS POR PULVERIZACION RF.

G. Gonzalez Diaz,M. Rodriguez Vidal,F. Sanchez Quesada
Facultad de Ciencias Fisicas. Universidad Complutense.
J.A. Valles Abarca
Facultad de Ciencias. Universidad de Santander.

Se han medido Tas caracteristicas I-V de estructuras trans-
versales para analizar los mecanismos determinantes del comporta-
miento eléctrico terminal. A partir de medidas de la impedancia
se ha determinado previamente la resistividad del material con-
cluyéndose el comportamiento subohmico de las caracteristicas en
continua para bajas tensiones.

La no linealidad que se observa es de tipo exponencial y se
explica a traves de un mecanismo de limitacion por las fronteras
intergrano utilizando el modelo de Petritz I=I (exp(V/V_.)-1)
donde el potencial V_ esta relacionado con el Ramano de? grano,
siendo necesario un 3nalisis de los datos experimentales que in-
cluya la caida de tension ohmica dada la alta resistividad. Los
valores que se deducen para el tamanio medio del grano estan de
acuerdo con los resultados obtenidos a partir de Tos espectros
de difraccion de rayos X.

La asimetria que presentan se ha atribuido a limitacion por
el contacto inferior dada la falta de simetria en la produccion
de la estructura,de acuerdo con el analisis del comportamiento
en alterna.

E1 estudio de las propiedades de conduccion en corriente continua de materiales
permite no solo caracterizarlos electricamente sino que tambien,del analisis de las
caracteristicas I-V en base a un modelo preestablecido,se puede obtener informacién
sobre los mecanismos fisicos que justifiquen el comportamiento experimental. Un pro-
blema importante es poder distinguir aquellos que son intrinsecos al material y a su
estructura,de los causados por los contactos.

En esta comunicacion se presenta un estudio de Tas caracteristicas en corriente
continua de peliculas delgadas de CdTe producidas por pulverizacion RF cuyo comporta-
miento en alterna ya ha sido estudiado (1) y para el que se ha propuesto un modelo de
doble capa que explica adecuadamente la impedancia medida en baja sefial y cuyo funda-
mento es la distincion entre una region asociada al material bloque y otra a la inter-
fase con el electrodo inferior,el unico que existe durante el crecimiento de la peli-
cula por pulverizacion. E1 circuito equivalente propuesto es la asociacion serie de
dos circuitos R-C paralelo con elementos activados termicamente ( resistencia bloque
y capacidad interfacial ).

E1 andlisis estructural de las peliculas por difraccion de rayos X muestra un
crecimiento orientado para temperaturas de deposicion superiores a 100°C y un caracter
policristalino que implica la existencia de un nuevo tipo de interfase,las fronteras
intergrano,que cabe esperar influya en el comportamiento en corriente continua de la
pelicula.,

EXPERIMENTAL.

Los detalles de la produccién de las peliculas se han descrito previamente (1).
E1 electrodo inferior era Al depositado por evaporacidn sobre sustrato de vidrio en
forma de tiras de anchura variable que se sometié a un proceso de 1impieza por bombar-
deo i6nico al comienzo del ciclo de deposicidn. E1 electrodo superior era también Al
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evaporado en forma de tira cruzada respecto al inferior. Tyas 1a deposicion del se-

gundo electrodo se efectué un tratamiento térmico ( 200°C ) en atmosfera de Ar a pre-
sién reducida durante tres minutos consiguiéndose disminuir notablemente el nivel de

ruido observado en las caracteristicas I~V en muestras no tratadas. Los contactos con
ambos electrodos se realizaron con hilo de Cu mediante pintura de Ag.

Las caracteristicas no se obtuvieron normalmente punto a punto dada la lentitud
en la respuesta empledndose un sistema semiautomdtico con un generador de sefal trian-
gular de periodo 1000 s. ( Feedback TWG 300 ),un electrémetro ( Keithley 602 ) cuya
salida se 1levaba a un registrador grafico ( HP 7004 B ). E1 espesor se midid utili-
zando un analizador de perfiles superficiales ( Sloan Dektak ) en las proximidades
de Tos electrodos tras un decapado quimico con solucidon E. Una consecuencia de esta
técnica dindmica para la realizacién de las caracteristicas es Ta forma ciclica que
presentan las mismas,lo que estd de acuerdo con un modelo heterogéneo (2).

En Ta figura 1 se presentan los 1A
resultados correspondientes a la
pelicula 181J cuyas caracteristicas 0.41 sup.+
de produccion fueron: densidad de .
potencia 1.13 W/cm2 ,temperatura 200°
Cy tiempo 60 min. E1 area de cruza- 0.31
mignto entre los electrodos era 3
mm-. La curva recoge los valores a
temperatura ambiente y antes de que 0.2-
la estructura haya sido sometida a :
ningun proceso térmico con campo a-
plicado. Las dos curvas corresponden
a los valores encontrados segun que 0.1 1
el electrodo superior esté polariza-
do positiva o negativamente. Tras la
medida a distintas temperaturas al 7 :
volver a la temperatura ambiente se 1 2
observé una disminucién significativa
de la pendiente en el origen. Figura 1

sup -

Vivoltios) 3

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Una primera observacién es el caracter no lineal de las curvas obtenidas en
particular para valores intermedios del potencial. Si se interpreta la pendiente en
el origen como la conductancia asociada a la contribucion Ghmica se obtienen valores
del orden de 1010 n.cm para la resistividad que son muy superiores a los normalmente
encontrados para este material en pelicula delgada.

Del andlisis de las medidas en alterna se encuentra una resistencia bloque a
temperatura ambiente de 0.65 Ma.,dos ordenes de magnitud inferior a la resistencia
deducida de la pendiente en el origen de las caracteristicas I-V. Si para cada valor
de 1a intensidad se sustrae la caida 6hmica correspondiente a esta resistencia blo-
que R_ y se representa V'=V-R,I frente a la intensidad,en escala logaritmica,se --
obtieRe una linea recta como se recoge en la figura 2,cuyo ajuste por minimos cua-
drados nos conduce a

V'=0.47 1nlI+49.4 /1/

Este tipo de relacion tension-corriente ha sido utilizado (3) para explicar la
conduccién en peliculas evaporadas de CdTe en la regidn previa a la conmutacion
eléctrica suponiendo que el mecanismo es el correspondiente a un semiconductor de
relajacion para el que el tiempo de vida media es inferior al de relajacion de la
carga libre. Sin embargo se considera que en nuestro caso Ta conduccion o6hmica no
viene dada por la pendiente inicial como indican las medidas en alterna,lo que in-
duce a pensar que existe un mecanismo limitador para bajas tensiones. Se propone
como tal la influencia de las barreras intergrano que segun el modelo de Petritz (4)
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conduce a una caracteristica
I=Io( eXp(V/VO)-l )

Este tipo de dependencia presenta un valor para la pendiente en el origen
RO=(dv/dI)V:0:VO/IO

que no tiene nada que ver con la contribucion 6hmica R que puede explicar los
valores encontrados experimentalmente que son del orden de 200 Ma. Por otra parte
para valores suficientemente elevados de V,con relacion a V.,tenemos el comportamien-
to 1imite que indica la expresidn /1/. Ademas el parametro @0 de este modelo esta
relacionado con el numero medio de granos interelectrodos N por la relacion Vy=NkT/e
obteniendose,a partir del ajuste anterior,un numero de granos del orden de 18 que

con el espesor medido en la muestra que fué 1.5 ym,conduce a un tamaiio de grano del
orden de 800 A,1o que estd de acuerdo con su estima ,650 A,obtenida a partir de la
semianchura corregida del pico (1,1,1) del espectro de difraccién de rayos X.

Tambien se ha utilizado otra técnica de andlisis de las caracteristicas en
continua que no se apoya en medidas de alterna. A partir de la pendiente medida en
el origen, de la resistencia dinamica deducida en el punto de mixima corriente y
de este mismo valor se obtienen directamente,por barrido del parametro N,los restan-
tes Iy y Rp. Para la muestra que nos ocupa los valores encontrados son N=20,Rp=.65Ma
e IO:?.8x10"9A,en buen acuerdo con 10s antes indicados.

VIV) : IpA)
2.4 21
2.0 11
.05
16
05 .'1 2 5 4 [WA) 4 5 .IS(A\/)"/z.'}
Figura 2 Figura 3

Un segundo aspecto a considerar es la ligera asimetria que presentan las carac-
teristicas que se ha analizado como asociada al diferente comportamiento de inyecciodn
a traves de las regiones proximas a los electrodos,pues aunque ambos son de Al eva-
porado ( lo que supondria en principio una simetria de la estructura ) la influen-
cia sobre el CdTe con el que se encuentran en contacto es claramente distinta ya
que para el inferior la pelicula crece sobre el electrodo estando sometido el sis-
tema a procesos de bombardeo ( electrénico y mdsico ) altamente energéticos que
pueden provocar la difusion de dtomos del electrodo en la pelicula,dando origen a
una interfase que serd distinta a la que aparezca en el electrodo superior.

Si se obtiene la diferenciaAV entre las tensiones para ambas polarizaciones
que corresponden a un mismo valor de la intensidad y se representa en escala loga-
ritmica la corriente I frente a la raiz cuadrada de la diferencia de tensiones,se
obtienen rectas que sugieren mecanismos de emision por campo,bien sea en el electro-
do ( Schottky ) o en los centros culombianos proximos a éste ( Poole-Frankel ) (5).
Para 1a pelicula presentada se obtienen 10s valores representados en la figura 3
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que ajustados por minimos cuadrados nos llevan a la dependencia
In1=-19.44 + 5.99 y1/2

A partir de la pendiente encontrada,suponiendo un mecanismo tipo Schottky y caida
lineal de Ta tensidn,se obtiene un espesor para la capa interfacial de 590 A emplean-
do la permitividad del CdTe bloque. La capacidad asociada a este espesor es del orden
de la deducida de las medidas de alterna para la regidén interfacial.

Finalmente un aspecto fundamental del proceso de conduccion sobre el que no
se tienen resultados definitivos es el tipo de portadores,cuya caracterizacion resul-
ta muy dificil por Ta alta resistividad de las peliculas. Sin embargo,existen indicios
para pensar que las muestras son tipo p,como son el aumento de la resistividad al
contaminar la descarga durante Ta deposicién con Cdl» y las conclusiones cualitativas
de las experiencias de efecto Hall que se han realizado. Por otra parte,si se supone
que el contacto superior no dificulta la inyeccién de portadores,el hecho experimen-
tal de ser mayor la corriente cuando es positivo,estd de acuerdo con la conjetura de
que Tos portadores mayoritarios son huecos.

CONCLUSIONES.

Del andlisis de las caracteristicas en continua desarrollado se deduce una posSi-
ble interpretacion de las mismas en base a su cardcter policristalino frente a expli-
caciones alternativas como son la consideracidn como semiconductor de relajacidn (3)
6 la limitacidn por carga espacial (6). Asi mismo la asimetria observada en estruc-
turas con el mismo tipo de electrodos apoya la existencia de una region en contacto
con el electrodo inferior como sugieren las medidas de alterna.
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INFLUENCIA DE LA CAPA FINA AISLANTE EN LA CARACTERISTICA ESTATICA
DE CONMUTACION EN UNA ESTRUCTURA METAL-ATSLANTE-Si (n)-Si (p+)
(MISS) .

J. Millédn, F. Serra-Mestres, X. Aymerich-Humet.
Universidad Auténoma de Barcelona, Facultad de Ciencias, Departa-
mento de Electricidad y Electrdnica. Bellaterra. Barcelona.

RESUMEN:

Con objeto de estudiar la caracteristica de conmutacidn de
una estructura MISS se presenta un modelo regenerativo simple ba-
sado en el empleo de las funciones F para establecer la neutrali-
dad eléctrica. Se considera que el mecanismo de conduccidn predo-
minante a través de la capa fina aislante es por efecto tunel.
Mediante expresiones analiticas se calculan los valores de la
tensién de conmutacidén y su dependencia con la temperatura, asi

como la corriente de conmutacién.

1.- INTRODUCCION.

Existen varios criterios para determinar la tensién de conmutacidn de una
estructura Metal-capa fina aislante-Si (n)- Si (p+) MIsS) [1, Z]

El modelo propuesto por J. Buxd ES} para determinar las propiedades de
conmutacién de estas estructura establece que la condicion de conmutacién del esta-
do ON al estado OFF se produce al invertirse la superficie de la interfase aislante-
Si (n). Sin embargo, cuando se utiliza la funcién F para establecer la ecuacidn de
neutralidad, el valor de la tensidn de conmutacidn, V., es mayor del que se necesi-
taria para invertir la superficie del semiconductor. Por tanto, dicho criterio debe

ser modificado.

2.- CRITERIO DE CONMUTACION.

El criterio de conmutacidén que proponemos corresponde a un valor infinito
de la capacidad del MIS, CMIS‘
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2
4
N SRR
Cm]g CI CS (1)
donde G = - dQs/st es la capacidad por unidad de superficie de la regidn superfi-

cial del semiconductor tipo-n; Q. su densidad de carga y v, el potencial de la su-
perficie referido al nivel intrinseco de Fermi.

S de/dVI = EI/’S es la capacidad por unidad de superficie del aislante, G
la densidad de carga superficial del metal, V; es la diferencia.de potencial en el
aislante, £7 y $ su permitividad y espesor, respectivamente.

El punto de conmutacién ael estado ON al estado OFF sobre la caracteristi-
ca V-1 corresponde a dV/dI = 0, es decir, una variacidén de la corriente que atravie
sa el dispositivo, dI, da lugar a una variacién de la carga sobre el metal de =
- dQs’ la cual no implica variacidn de la tensidn aplicada V. Si despreciamos la
caida de tensién en la unién p+—n polarizada en directo dV = dVI = dVS = 0, con lo

cual

d¢m  do c :

d Vr AV, 2 FEmlg 0 Ly =00 2)
Teniendo en cuenta la condicidén de neutralidad y que Q, =.—§!\& podemos e€scCri-

S

bir la condicién de conmutacién (2) como dV/dVS =},

3.- TENSION DE CONMUTACION.
Para deducir la tensidén de conmutacién VC del anterior criterio, utiliza-

mos un modelo simple del dispositivo que relaciona las corrientes de portadores ma-
yoritarios y minoritarios mediante el factor de injeccién 8 de la unién p+-n. BEs-
tas dos corrientes son las corrientes tunel que atraviesan el aislante [4 ' S] ,
despreciando las corrientes de recombinacién tanto en volumen como en superficie.
Utilizando la funcién F en la ecuacidn de neutralidad se obtiene la siguiente expre

sién para la tensidn de conmutaciodn:

Ve = ) M_x_m]l

2q£5 51 Np [¢” T 3N

(3)

%:[1+q’£ i (m-x - hT&M)]exk’(M %AIZ
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donde €5 es la permitividad del semiconductor; NC y NV son las densidades efectivas
b la densidad de
impurezas en el semiconductor tipo-n;d%nla fucnién de trabajo del metal; X 1la afini

de estados en las bandas de conduccidn y valencia, respectivamente; N

nidad del semiconductor; Xc¢p y Xvb las alturas de las barreras tinel efectivas para

electrones y huecos, respectivamente. En el término exponencial estas alturas vienen
[=4

expresadas en eV y § en R.

La dependencia de VC con la temperatura se representa en la figura 1, donde

Ve (V)
13
¢,,,—X=O,4-c\/

$=30A

16 [N ¥=10
No= 5‘10‘50;‘;.3
E1=136210 F/em.

14 J

12 \\\
of AN

i

-200 -150 -100 ~50 ) 50
T(°C)

Fig. 1.- Tensién de conmutacién en funcidn
de la temperatura(trazo continuo). o datos
experimentales segin Y_Sl :

también estadn reproducidos los correspondientes datos experimentales obtenidos por

J. Buxd [3]. Suponiendo que la permitividad de la capa fina del aislante es menor que
la del volumen [6] , nuestros datos se ajustan a los experimentales en la regién de
altas temperaturas.

Analogamente, se determina la densidad de corriente, jc, en el punto de con

mutacion:
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Np

i £y kT D, MNo 1
_ AP TPext(-Xeh § + 3 T
Je=h X'( : )L/@v Eg ﬂalmv<¢w % N ™ ) i

donde A* es la constante de Richardson.
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PREPARACION DE THERMOELEMENTOS REFRACTORIOS MEDIANTE
DEPOSITO QUIMICO AL VACIO EN FASE VAPOR

B. ARMAS, C. COMBESCURE y M. MORALES,

Laboratoire des Ultra-Réfractaires, C.N.R.S.

B.P. n° 5 - ODEILLO - 66120 - FONT-ROMEU (France).

Han sido obtenidos termoelementos refractarios a base
de boro y silicio por deSCOmposicién termica al vacid de una mez-
cla gaseosa de SiBr4 v BBr3. El material obtenido tiene un factor
de merito termoelectrico elevado en temperaturas superiores a

1000°cC.

INTRODUCCION.

. . s . . 1 i
Las aleaciones boro-silicio ricas en boro, presentan caracteristicas
1 . 3 . F
termoelectricas muy interesantes en altas temperaturas (1). Ellas podrian ser utili-

1 -
zadas en los generadores termoelectricos solares.

ESTUDIO EXPERIMENTAL.

Las muestras obtenidas mediante la cofusion de boro y silicio son en ge-
neral sumamente agrietadas y su moldeo es extremadamente dificil debido a la dureza
y a la fragilidad de estos materiales. Sin embargo, se han obtenido muestras muy com-
pactas en forma de discos directamente utilizables para las medidas del poder termo-
eléctrico, por pirdlisis a bajas presiones, de una mezcla gaseosa de BBr3 vy SiBr4.

Se ha utilizado un reactor vertical con paredes frias. La camara de reac-
cion es un tubo de cuarzo de 40 mm de diametro y 300 mm de longitud. El depésito se
effectia sobre un cilindro de grafito de 16 mm de diametro y 8 mm de longitud, calen-
y SiBr estan

: 3 4
realizados mediante ampollas en pyrex submergidas en sendos banos a temperatura con-

. . i 4
tado mediante induccion en alta frecuencia. Los evaporadores de BBr

trolada. El1 gasto de cada evaporador, esta regulado con una llave con aguja y contro-
lado con un medidor de gasto (rotametro) . Una bomba de paletas mantiene en el reactor
una presién comprendida entre 1.1072 y 1 Torr. Los vapores de SiBr4 v BBr3 en exceso
asi como los productos de reaccion son condensados en una trampa de nitrégeno liguido
lecalizada entre el reactor y la bomba.

La falta de datos termodinamicos del material depositado impide el estu-

' ' [ 17
dio termodinamico de las condiciones del deposito por lo que se debio efectuar unica-

mente un estudio experimental.




Publ. V Reunié Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979)

’ ]
Cuando los gastos de BBr_ y SiBr, han sido fijados asi como la presion

3 4
en el reactor, al principio la velocidad de depésito aumenta répidamente con la tem-
peratura ; pasa por un maximo en las cercanilas de 1400°C y después disminue ligera-

mente en temperaturas superiores (Figure 1).

R
0.5
)
A
ek Figura 1
Velocidad de depo-
& 103 o B ’
c sito en funcion de
5T la temperatura
| A. P = 107! Torr
% .. B. P =2.10"2 Torr
L
Te At = P M /G ) e 7
1000 1100 1200 1300 1400 1500

Bajo las mismas condiciones, la cantidad de silicio e, la capa deposita-
da crece al principio con la temperatura hasta 1400°C approximadamente y después dis-
minuye en temperaturas superiores (Figure 2). El contenido de silicio también depende
de la composicién inicial de la mezcla. La Figura 3 muestra la variacion de la con-
centracion de silicio en el depdsito en funcion de la relacion ponderal a==SiBr4/BEE
cuando la presién en el reactor es de P = 2.10-2 Torr y la temperatura del frente
caliente T = 1400°C. Hay gue notar que la concentracién de silicio no aumenta mas
cuando o > 0,7. No es posible obtener bajo estas condiciones los compuestos 5186 Y
SiB4, ni siquiera utilizando mezclas ricas en SiBr4‘ En nuestro caso particular de
dichos compuestos son muy malas. El1 aumento de la concentracion de la mezcla inicial

implica une importante disminucion de la velocidad de depésito.

10, 11 X
] Figura 2
A Concentracion ponderada
e de silicio en funciodn de
54 la temperature
¢ A. P = 2.10"2 Torr
B. P = 10_1 Torr
o G P = 1 Tory:
L o
1oo0 11p0 1200 1300 1400 1500

Los termoelementos boro-silicio han sido preparados bajo las condiciones

Siguientes
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- temperatura 1400°C
= presién 2.1072 Torr
- a=0,75.

La velocidad de depésito es de 50 um/hora aproximadamente. Después de 8
horas, se han obtenido discos de 0,4 mm de espesor que se separan del substrato de

. . | " 3 a .
grafito sin romperse. La concentracion ponderada de silicio es de 10% aproximadamente.

MECANISMO DE DEPOSITO.

v
El estudio cinético de la pirélisis del BBr, bajo presion reducida, nos

3
ha permitido proponer un mecanismo de reaccion (2) que podemos extender a la pirdli-

sis simultanea de BBr3 a-

v .
bre un substrato ya recubierto por lo que no consideramos la formacion de la primera

] 1
y SiBr Nosotros consideramos que el deposito se efectua so-

capa.

A presién baja, el BBr3 y el SiBr, se adsorben de forma disociativa sobre

4

3 | . q 1 . y . . 4
la superficle caliente, sin energia de activacion. Los atomos de boro y de silicio

se integran a la malla cristalina subyacente. El bromo es guimicoadsorbido en forma

de atomos libres sobre la superficie. El puede desadsorberse en forma de atomos o
moléculas, o bien reaccionar con los atomos de boro y silicio para formar bromuros

v
de boro o de silicio. Las especies desadsorbidas, se adsorberian en la superficie sin

I . ¥ . .
energla de activacion. El BBr, y el SiBr, gasecsos no reaccionan con el estrado ad-

3 4
sorbido. Se excluye todo mecanismo del tipo Eley-Readel.

El mecanismo de depésito puede ser esquematizado por las siguientes

reacciones
1 > s Fe
BBr3 3 Brads + B 2 Brads B BBr2
: b ; + B > BB
SlBr4 4 Brads + Si 3 BradS r3
> B e BRI ‘
Brads Br rads Si SiBr
- by £ SH i
2 Brads Br2 2 Brads Si SlBr2
+ > B + Si - iB
Brads B BBr 4 rads Si Si X,
10, Si X 5 1
i - '] Figura 3
(]
Concentracion ponderada de silicio en
funcion de la composicién de la mezcla
C e
gaseosa
(P = 2.107° Torr ; T = 1400°C).
(v |
T 1 ! A ! i
o 0.5 1 1.5
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PROPIEDADES ELECTRICAS.

El material depositado es un semiconductor de tipo p. En continuacion se
encuentran los valores a 20°C de la resistividad p, del poder termoeléctrico a.y de

la conductividad térmica Y de algunas muestras

p(Q cm) Q (UV/K) ¥ (W/cm.K)
7,6 x 1074 340 0,015
3,2 x 1074 280 0,03
3,1 x 1074 300 .
7,6 x 1073 220 0,02

Cuando la temperatura aumenta, la resistividad eléctrica disminuye rapi-
damente mientras que la- conductividad térmica permanece practicamente constante has-
ta 400°C. El poder termoeléctrico aumenta inicialmente con la temperatura, pasa por
un maximo de 200°C aproximadamente y no es funcion de la temperatura més alla de
700°cC.

El factor de mérito 2 = az/p.x calculado a partir de los valores experi-
mentales puede alcanzar valores de 10=3 k1 a 1250°¢ Y 3,75.1073 a 1700°C. Las pro-
piedades eléctricas de las muestras obtenidas, son parecidas a aguellas observadas
en los semiconductores amorfos y los mecanismos de conduccion eléctrica pueden inter-
pretarse por la existencia de fluctuaciones de potencial a media distancia (3).

El rendimiento de conversion termoeléctrica puede alcanzar el 20 % (1).

CONCLUSION.
Hemos preparado por pirélisis bajo presién reducida de una mezcla gaseo-

sa de BBr3 y SiBr termoelementos refractarios que pueden ser utilizados en tempera-

4’
turas supericres a 1000°C. Sin embargo, por el momento todas las muestras obtenidas

son de tipo p y no hemos podido analisar el comportamiento de una termopila completa.
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DESARROLLO DE UNA FUENTE DE RADIACION UV DE VACIO
PARA EXPERIENCIAS ESPACIALES

F. Briones y A. Elvira

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C.S5.I.C., Serrano 144, Madrid-5.

RESUMEN

Se describe el desarrollo y caracteristicas de una
fuente de radiacién UV de vacio, de bajo peso y consumo, integra-
ble en cargas (tiles sobre cohete. Emite en la raya 1236 R del
Kripton, a baja presién, excitada por RF a 200 MHz en una cavidad
resonante construida totalmente en vidrio.con ventana de FZMg, con
intensidad superior a 1014 fot/seg.

INTRODUCCION

La determinacién de la densidad de éxido nitrico en la capa =D inferior
de la ionosfera puede hacerse de acuerdo con R.A., Young (1) a través de la medida de
la corriente de ionizacién inducida por una fuente de rediacién UV de intensidad co-

nocida y energia suficiente para producir la fotoionizacién del 6xido nfitrico.

£l desarrollo de una fuente de este tipo puede basarse en las medidas de
los espectros de emisién' en UV de vacio realizadas por Wilkinson (2) y Okabe (3) en
diversos gases excitados mediante AF. Un estudio completo sobre las condiciones de

la descarga ha sido hecho por Siddiqui (4).

= La fuente debe emitir un intenso flujo de fotones con energia del orden de 10 eV;
tener peso y consumo reducidos; ser capaz de soportar las aceleraciones y vibracio-
nes tipicas en un cohete de sondeo y, sobre todo, no degradarse apreciablemente du-—
rante sl tiempo de calibrado, ensayos y vuelo., Esta Gltima condicibén es especialmen-—
te dificil de cumplir por la necesidad de evitar la degradacién de la transmisién de
las ventanas épticas sometidas a un intenso flujo de radiacién UV, y el conseguir
una estanqueidad total del pequefo volumen de descarga para evitar el envenenamiento

de la fuente por impurezas gaseosas que también se originan por bombardeoc y desgasi-—

ficacién de lss paredes.
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DESCRIPCION DE LA FUENTE

Sabre estas premisas se ha desarrollado una fuente UV, especialmente ade-
cuada para su integracién en cargas Gtiles sobre cohete, basada en la excitacidén RF
de un plasma de gas Kripton a baja presifn en el interior ae una cavidad resonante
construfda en vidrio. Como ventana transparente a la radiacién de 10 eV se ha utiliza

do cristales pulidos de FoMg de 25 mm p.

La radiacién emitida cuando se llena con gas Kripton puro a presifn com-—
prendida entre 0.7 y 1 Torr estd compuesta casi exclusivamente por la radiacién de re
sonancia del Kr resultante de la transicibn 3P1 - 180 para A = 1236 R. Otra raya im
portante del Kr en esa regién, la de A= 1165 3, solo tiene un 10% de la intensidad
de la anterior al ser atenuada por el borde de absorcibn del F2Mg. El espectro no pre
senta ninguna otra raya en el UV de vacfo, como se observa en la Figura 1, y es, por

tanto, muy adecuado para la fotoionizacién selectiva del éxido nitrico.

1236 A

INTENSIDAD UA,
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La ionizacibén del Kr se consigue eficientemente mediante excitacién RF a

tig 1

200 MHz. Tras una serie de experiencias con una serie de cavidades coaxiales de diﬁg
rentes dimensiones y en vista de las dificultades presentadas por el electrodo cen—
tral coaxial, se decidif eliminarlo completamente y hacer un acoplo totalmente capa-—
citivo a través de las paredes te vidrio. Inicialmente construido en volframio con
un pasaje soldado vidrio-metal, presenta problemas por su fragilidad y por su pulve-—
rizacién por bombardeo catfidico que termina por depositar una pelfcula de W sobre la

ventana, absorbiendo la radiacidn UV.

El acoplo capacitivo a través del vidrio (Pyrex con bajas pérdidas dieléc
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tricas) no presenta dificultad, obteniéndose fécilmente la ionizacién del gas (Ten—

sién de alimentacién ~ 10 V) con el campo eléctrico originado en el circuito resonan
te LC constitufdo por una peguera inductancia y la misma capacidad de la lé&mpara, Es—
ta es del orden de 1 pf apagada, y del orden de 10 pf encendida por la capacidad efec~

tiva del plasma,

El circuito resonante forma parte del sencillo oscilador RF realimentado,
*
esquematizado en la Figura 2, cuya (nica componente activa es el transistor 2N3375( 1

La potencia suministrada a 200 MHz es de 5 W.

2N3375
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En el modelo de vuelo la lémpara y el oscilador se encapsulan en un solo
blogue en una caja de aluminio que sirve a la vez de disipador., En la Figura 3 se es—

quematiza la disposicién de los elementos.
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€l circuito oscilador RF ha sido desarrollado por el Instituto de Electrénica de

Comunicaciones, C.5.I.C., Madrid.
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TECNICAS DE VACIO

La construccién totalmente en vidrio y sin pasajes garantiza una estan-—

queidad adecuada. Sin embargo, la soldadura de la ventana de F_Mg sobre 20 mm §, pre

2

senta notables dificultades por la diferencia de coeficiente de dilatacién, La solda
0

dura se ha hecho con cloruro de plata en un horno a 400 C y enfriamiento muy lento.

Para mejorar la adherencia del cloruro de plata al vidrio, y sobre todo al FZMQ’ se

han recubierto previamente las superficies a soldar con una delgada pelicula de plati

no por evaporacién en vacio.

Ourante el funcionamiento de la lémpara se ha observado que debido al con
tinuo bombardeo ib6nico se desorben gases de las paredes de vidrio que envenenan el Kr

y disminuyen progresivamente la emisién de radiacién.

Las especies desorbidas mas abundantes, H_.0, 0. y CO, se pueden identifi-

2 2
car por su espectro de emisién caracter{stico superpuesto al del Kr. E1l problema se

ha solventado de dos maneras:

a -5
a) Cuidadosa desgasificacién previa al pinzado a la llama (250 Ca 10 torr durante
1 hora) mas 1 hora de funcionamiento en régimen dindmico (renovando el Kr conti-

nuamente)

b) Depfisito de un getter de bario sobre las paredes de un pequenc volumen de reserva
en comunicacidén con la cavidad de descarga. Se ha comprobado, mediante el anélisis
espectral de la luz emitida, que el getter es capaz de bombear eficazmente los ga-—

ses reactivos sin modificar apreciablemente la presién parcial de Kr.

MEDIDA DE CARACTERISTICAS

La optimizacién de la presién de funcionamiento se ha realizado mediante
la medida directa de la intensidad emitida en UV. El espectro de emisién se ha obte—
nido con un monocromador de vacfo Mc Pherson 218 con red de difracecién y 6ptica espe
cial recubierta de F2Mg, utilizando como detector un fotomultiplicador 150 UVP en com
binacién con un fé6sforo conversor UV-visible de salicilato de sodio. Este material

se deposité por spray en forma de 1lémina semitransparente sobre la ventana de salida

del monocromador.
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En la Figura 4 se presenta un registro de la intensidad emitida en las ra
yas de 1236 R y 1165 R en funcién de la presién de Kr. Esta se control® en régimen di
némico con una vélvula de aguja y se midid con un manémetro capacitivo MKS-Baratrén
con salida analégica para registrador, La presién 6ptima de llenado se fijé en 0.4

torr, presifén a la que todavia es posible evaporar el getter,

Fotomultiplicador 1800V
Rendija 1€ um.

Aet236 4

fig 4

Se ha determinado gue la intensidad emitida en UV no es una funcién li-
neal de la potencia RF suministrada, sino gue se observa una saturacién a un cierto
nivel que depende de la presién. Este efecto se debe a gue al aumentar el valor del
campo eléctrico la amplitud de las oscilaciones electrénicas, EEO/ﬂlk)y : +0 & (que
para una frecuencia y presién dadas es proporcional a ED), llega a ser comparable con
las dimensiones de la cavidad y aumentan rédpidamente las pérdidas de electrones del
plasma por interaccién con las paredes. Es inutil, por tanto, aumentar la potencia

RF por encima de unos 4 W.

El calibrado de la intensidad absoluta del flujoc total UV emitido se rea
liza mediante una céAmara de ionizacién llena de 682 a*15 torr, con una eficiencia
cudntica de fotoionizacién del 61.8% a 1216 R segdn medidas del NBS-Washington. Los
flujos medidos son superiores a los 1014 fot/seg requeridos para la medida de 6xido
nitrico. No se observa degradacién superior al 10% en las primeras seis horas de fun

cionamiento.

CONCLUSIONES

Con una construccibfn en vidrio sin pasajes y tecnologfa de vacio usual

en el laboratorio, ha sido posible desarrollar una fuente miniatura de radiacién UV

en 1236 R, con alta intensidad y bajo consumo, que puede integrarse favorablemente
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en cargas (Otiles sabre cohete.
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CARACTERISTICA TENSION-CORRIENTE A BAJA POLARIZACION EN ESTRUCTURAS
MIM CON TRAMPAS EN LA CAPA FINA AISLANTE.

X. Aymerich-Humet, F. Serra-Mestres y J. Millan
Universidad Auténoma de Barcelona, Facultad de Ciencias, Departa -

mento de Electricidad y Electrénica, Bellaterra (Barcelona).

RESUMEN:

La conduccidn por efecto tlnel resonante eldstico en dispositi
tivos de capa fina es analizada tridimensionalmente mediante un nue
vo modelo de resonancia estacionaria. A partir de la funcién de
Green del potencial barrera de una estructura metal-aislante-metal
(MIM), se calcula la densidad de corriente asistida por trampas que
circula a través de la capa fina del aislante. Se analiza la carac-
teristica tensién-corriente y se demuestra la existencia de una gran
sensibilidad de la corriente con la temperatura a baja tensidn de

polarizacidn.

1. INTRODUCCION.

Para el estudio de los mecanismosde conduccién en capas finas aislantes es
utilizada, a menudo, una estructura metal-aislante-metal (MIM). El estudio de las
curvas caracteristicas tensidn-corriente de este dispositivo permiten caracterizar
los procesos de conduccién a través de la capa fina.

Nosotros hemos realizado el estudio tedrico de la caracteristica V-1 a baja
polarizacidén cuando existen en el aislante estados trampa profundos, es decir,
cuando el mecanismo de conduccién predominante entre los electrodos es debido a
tunel resonante. Los resultados obtenidos concuerdan con las experiencias realizadas
a baja temperatura (T< 12° X) por Adler[1] en estructuras Mg-MgO-Au y por Breitbarth
P,3l en estructuras metal-glow polymer-metal; asi mismo concuerdan con las:experiencias
efectuadas a temperatura ambiente por Guandlach [4] en estructuras Al-Formvar-Pb.

2. DETERMINANCION DE LA CORRIENTE TRANSPORTADA POR UNA UNICA TRAMPA,

Para determinar la corriente transportada por una Gnica trampa aplicaremos

el modelo de resonancia estacionaria [S]en el cual no es necesario conocer el ori-




Publ. V Reunié Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979) 2

gen fisico de los estados trampa siempre que estos sean suficientemente localizados.
La intensidad eléctrica transportada por una trampa Situada en Z = Z0 y a la energia

de resonancia EO nos viene dada por:

N _ -
P2 EJE ) f () - £
JE) + 7 (E) ‘P.V.ﬂ(Eo,ZD,ZO)

+
donde §~u son las funciones de distribucién de Fermi-Dirac en ambos electrodos; g es

la funcidén de Green unidimensional del dispositivo sin trampa ykjtes la corriente de

probabilidad asociada a dicha funcién de Green calculada en cada uno de los electro -

M

dos.
Para calcular la funcidn de Green en los electrodos del dispositivo hemos uti
lizado la aproximacidén de barrera rectangular asimétrica, vdlida a bajas tensiones

de polarizacién, obteniendo, despreciando los términos no significativos:

4" (£,22.) = 2*"*"'2[ k7o Liexb[-“(Mfzoﬂ*@*h[-«(dﬁoﬂexrl*‘k*(d:zﬂ

AGRES e e (2
donde (Fig. 1):
= 211 o™ 2 (8= A (1), ~E) (3)
[< (E) :|: %z (E"U"):l J 4 =% %z o

Teniendo en cuenta que:

E *
S = %jdg@e[ﬂt <e,%.zo>§g(§t“'z’*°>)L%zo (4)

vt
sc obtiene: Eo-Ut
Ji—::. 2 (Z'h’l)l/z (E =\ 2 E)dzexh{,z%é[zm@; E°+£)] /z} dg (5)
t‘lz (Uo'UI) 0 j

Para evaluar esta integral debemos tener en cuenta que solo contribuye a ella
los valores de € cercanos a E.. Desarrollando & (E) en serie alrededor de & ==E.O
y llamando %o = 0((50) y k;: = Kt (E,) se obtiene

2
. Gl e [ 7 ]
J— - L|[<° (Eo U+) M[i'S/ZI._ (o( (d,.;fo) ex%’l —2°(o(d.+i‘o§ (6)
3h (U,-U?) °
donde M(a,b,x) es la funcidén de Kummer [6] ;
Como las trampas que intervienen eficazmente en el proceso tunel resonante

estan alejadas de ambos electrodos, la expresidén anterior se reduce a:
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't_ﬂ 2 (EO‘Ut) o % s =
J"= b UE) K AT plas s 2] G

El valor principal de la funcién de Green es:

PV g (Boi20,2,) = - =T )

Sustituyendo (6) y (8) en (1) obtenemos:

]=—28¢ ! (Uo-Eo) exp (-200d) [ () - e

o- U™ |- Up-UY (+ ' £ (9)
o ko (d+2.) exp 2602, + s ko (d-20) exp (- 20 2o)
donde se ha introducido un factor 2 para tener en cuenta las variables de spin.
L]
/uA,émZ
e 5--
/'] _ ¢'=14,2ev.
A /\ A ¢ =144 ev
¢,_ el 45_, eV E; = 2,8 ey
> o— - —
2 2 W =20A
: e T = 30K X
o i N = 40" cu-
...... T;* . mV
g —— 4 } 3
- ’ -‘1
EF UO \/ \L' O O 10 O
A
/ L
M
N ] \ 1 — =5t
Z:—d Z:d .I
Fig. 1.- Diagrama bisico de un Fig. 2.- Caracteristica tensién-corrien-
MIM polarizado a una tensidén V te resonante a baja polarizacién. Obser-
vamos que s6lo existe comportamiento
éhmico alrededor de V=0. )

3. CARACTERISTICA TENSION-CORRIENTE
Considerando una densidad volumétrica de trampas N (?) y teniendo en cuenta
solamente las trampas situadas alrededor del nivel de Fermi [4] , la densidad de

corriente se obtiene por integracion de la corriente de cada trampa. Sin embargo se-

Nalemos que en la diferencia de funciones de distribucidn aparece implicitamente
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ZO debido a la dependencia de la energia resonante respec
to al valor de la polarizacién V. Suponiendo el campo eléc15 [ okt x 4073
trico en la capa fina aislante constante y observando que
la corriente j(Z) presenta un pico agudo alrededor de \\\

Z = 0 (para estructuras no muy asimétricas) se obtiene: 10

T=77°K.

) Zd"myz[(Uo'U‘) (Uo “U+)] 4/2 [COSh(ev/ZkT) + 11 (jo)

= 1fy
e 1Yz eNBeo €24 [(E- U (E,-U*)| s tb (¢V4k)

5 k
En esta expresidn observamos que la dependencia de la co-

rriente con el grosor del aislante (wW=24) viene dada
principalmente por el factor exp (-doW). Esta dependen

ikl

cia es tipica del coeficiente de transmisidn ténel reso- -
nante obtenido en la aproximacién WKB. Por otra parte la 40 80
corriente tunel normal tiene una dependencia con el grosor —¥ iy )
del aislante de la forma exp(-Za,W ). Entonces podemos Fig. 3.- Variacién relativa
decir que la corriente tidnel resonante es en principio de la corriente resonante
mucho mds importante que la corriente tdnel normal. Sin  CON la temperatura.
embargo, observamos en la Fig. 2, que la corriente tinel
resonante aumenta rapidamente con la tensidn de polarizacién llegando a tomar un va -
lor practicamente constante salvo pequefias variaciones debidas a la dependencia impli
cita de los pardmetros de la barrera con la tensién de polarizacién. Por lo tanto
aunque a baja tensidén de polarizacién predomina la corriente tinel resonante,para
tensiones mids elevadas serd la corriente tunel normal la predominante. Luego la pre-
sencia de trampas profundas modifica notablemente la caracteristica V-I solamente a
bajas tensiones de polarizacidn , tal como se ha observado experimentalmente [1 azﬂ
Vemos, finalmente, que la corriente (10) es muy sensible a las variaciones
con la temperatura en la region de tensiones de polarizacidn bajas (Fig. 3). Este

resultado ya fue observado cualitativamente por Gundlach [4] '
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CAPES PRIMES Ot CdTe OBTINGUDES PER EVAPORACIO EN ALT BUIT

J. Aranda, E. Bertran, J.M. Codina, J.Esteve i J.L. Morenza
Dapartament d'Electricitat i Electrdnica
Universitat de Barcelona

Resum

El CdTe és un material semiconductor interessant per a
les aplicacions fotovolteigues. N'hem preparat capes primes per
evaporaci en alt buit sobre vidre i hem estudiat els efectes
dels tractaments teérmics. Les capes han estat caracteritzades
mitjangant la microscopia electronica d'escombrada, la difrac-
cié de raigs X, la transmissié dptica i les mesures de conducti-
vitat eldctrica. Les capas presenten bones caracterfstiques es—
tructurals , perd llur conductivitat és molt feble.

1. Introducci®

E1l tel.lurur de cadmi, Cdle , &s un material semiconductor gque t& una amplitud
de la banda prohibida de 1.5 eV, valor optim per a la realitzacié de fotopiles so-
lars,

Per tal de reduir-ne el cost, les fotopiles han d'ésser realitzades en forma
de capes primes, cosa a la gue es presten bé els semiconductors II-VI de la famflia
del CdTe. Com que aguest &s de banda prohibida directa, n'és suficient un gruix de
1 pm per tal d'absorbir la radiacid solar.

Les capes primes de Cdle han estat realitzades mitjangant diverses técnigues:
evaporacid sota buit, polvoritzacid catddica, esprai, dipdsit electroqufmic, sense
assolir , perd, resultats prou satisfactoris. ( 1 -5 ).

En aguesta comunicacié presenterem les propietats de les capes primes de CdTe
obtingudes &l nostre laboratori per evaporacid sota alt buit i la influéncia dels
tractaments termics de recuit.

2. Prepaeracif de les capes

El sistema utilitzat per a realitzar les capes primes de CdTe_consta , essen-—
cialment, d'un equip d'alt buit VEECO-400 . Sota una pressié de 10 - 10 " Torr s'e-
vapdren , o més ben dit , es sublimen, els grans policristal.lins de CdTe dopat
amb Al continguts dins d'un gresol, que s'escalfa per efecte Joule i es manté a una
temperatura prefixada, tfpicament entre 600 i 700 ®C.. Hem utilitzat gresols de tan-
tal d'escalfament directe i c®l.lules de Knudsen de guars amb filament de tungsté.

Les capes de CdTe es dipositen sobre una lémina de vidre que esta col.locada
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sobre un portasubstracte & temperatura controlada, tfpicament entre 25 i 300 G

Sobre la lamina de vidre es realitza previament una metal.litzacid de Ni o Au
per tal d'obtenir contactes ohmics. Després del creixement de las capa de Cdle, una
altra metal.litzecié andloga a l'anterior , permetra de determinar la resistivitat
de la capa tant en la direccid longitudinal com en la direccid transversal.

La temperatura del gresol determina el flux de partfoules i tembé& en bona part
la velocitat de creixement de les capes. Variant aquesta temperetura hem obtingut
velocitats compreses entre 20 i 200 A/s, i capes de 1l'ordre de 1 pm de gruix.

3. Propietats fisiques

a) Capes sense recuit

Les capes de CdTe realitzades tenmen una estructura policristal.lina que ha estat
observada al microscopi electrdnic d'escombrada, Els grans més grossos (Fig, 16),
d'uns 0.2 pm, han aparegut a les capes crescudes a 300°C i lentament (20 ﬁ/s). Per
velocitats més grans ( 50 a 200 A/s ), els grans sén molt més petits o; Fins i tot,
inobservables.

(a) (b) (e)

Fig. 1 . Fotografia al micrnscopioelectrénic d'escombrada, [a) d'una capa
crescuda a 300 °C i a 20 A/s ; (b) de la mateixa capa després d'un
recuit de 30 mip a 400 °C; (¢) d'una capa , sense grans apreciables,
crescuda a 170 A/s, despres del mateix recuit. (Cada guionet re-
presenta 1 um).

Quant a 1'estructura cristal.lina, els espectres de difraccié de raigs X han re-—
velat, com ja varem indicar en un altre treball (6], gue les capes estdn formades per
microcristalls de CdTe ajbic amb una petita proporcid de CdTe hexagonal i de tel.lur.
Aguests minven notablement quan augmenta la temperatura de creixement, i les capes
crescudes prop de 300 °C tenen una estequiometria quasi perfecta.

L'estudi de la transmissid dptica a 1'infraroig de les capes obtingudes mostra la
important influéncia de la temperatura de creixement (fig. 2a). Quan aquesta &s pro-
pera a SDU°C, apareix netament definit un front d'absorcié a 0.8 pm, valor al gue co-
rrespon l'energia de la banda prohibida del CdTe. L'absorcid es deu, doncs, fonamen—
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talment a l'excitacis dels electrons de la banda de valgncia a la bande de conduccié
i la seva sobtada aparicié &s una prova de la bona qualitat estructural de les capes.

La resistivitat eldctrica de les capes és elevada. De 1'ordre de 107Q-cm quan es
mesura en la direccid longitudinal i un ordre més petita quan es mesura transversalment.

La resistivitat disminueix notablement quan augmenta la temperatura, i 1“energia
d'activacié és tipicament 0.7 eV en el primer cas i 0.5 eV en el segon. Aguesta ener—
gia d'activacié &s atribuible a les fronteres entre els grans, en les guals existeix
une berrere de potencial gue limita 1la mobilitat efectiva dels portadors {7).
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Fig.2. Transmitdncia dptica en funcié de la longitud d'ona, (a) de capes amb diver—
ses temperatures de creixement; (b) d'una capa crescuda a 200 °C, sense recuit
(A), amb un recuit a 400°C durant 1 h (B) i durant 2 h (C).

b) Capes amb recuit

Per tal de millorar les propietats de les capes de Cdle obtingudes, les hem sot-
més a tractaments térmics de recuit. Aguests han estat realitzats en tub tancat, bé
sota buit o bé sota una atmosfera de nitrogen. No hem observat difer&ncies entre amb—
dos casos.

La figura 2b mostra la variacid de 1'espectre de transmissid dptica d'una capa
crescuda a 200 OC després d'un recuit d'une i dues hores a 400 ©C sota buit. Es re-
marcable el notable augment de la transmit@ncia per sobre de 0.8 um,

D'altra banda, les observacions al microscopi electrdonic d'escombrada mostren
com en els processos de recuit augmenten les dimensions dels grans. AixI, en un pro-
c8s de recuit de 30 min a 400°C sota una atmosfera de nitrdgen, el gra passa de 0.2
pm a 0.5 um (fig. 1b). Una altra capa d'un gra inferior a 0.05 Hm passa a un gra de
0.15 - 0.2 pm (fig. 1c) guan es sotmet al mateix proces.

Malgrat 1l'augment important de 1les dimensions dels grans, els recuits han fet
disminuir molt poc la resistivitat de les capes, la guel resta molt per sobre del
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valor adeguat per llurs aplicacions elé&ctrigues.

c) Capes reotaxials

lLa reotdxia consisteix a fer créixer una capa prima
cristal.lina sobre una pel.lfcula liguida, per exemple
un metall fos, per tal de donar més mobilitat als mi-
crocristalls durant el procés de creixement i obtenir
capes amb grans més grossos (8).
En una capa de CdTe dipositada sobre una capa de Ga
1fquid a 200°C hem observat els grans de més gros—
ses dimensions (0.5 - 1 pm) (fig. 3). Aquest re~
sultat ens ha encoratjat a continuar 1'estudi uti-
litzant, perd, 1'In oque té un punt de fusid més
Fig.3. Fotdgrafia d'una capa alt (156°C) i en principi sembla idoni de cara
reotaxial sobre Ga. g les aplicacinns.

4, Conclusié

Les capes primes de CdTe nque hem preparat per sublimaci® en alt buit presenten
bones caracterfstigues estructurals i una feble conductivitet eléctrica. Mitjangant
fractaments térmics hem aconseguit millorar notablement algunes caracteristiques (di-
mensions dels grens, transmissid Aptica) perd en canvi la conductivitat déctrica ro-
man encara massa feble.

Per tal de v@ncer aquest inconvenient, estem transformant el sistema d'evapora—
~ié per procedir a la cn-evaporacié a partir de tres gresnls, de CdTe, de Cd (D de
Cd i de Te) i d'un element dopant.
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ESPECTROSCOPIA MAGNETO-OPTICA EN LAMINAS DELGADAS AMORFAS
DE LA ALEACION Fe Si
x  l=x

C.N. Afonso, F. Briones, S. Girén, A.R. Lagunas

- Instituto de Fisica de Materiales, C.5.I.C. Serranc 144, Madrid.
~ Lab. de Magnetismo, Fac. Fisica, Universidad Complutense, Madrid.

TINTRODUCCION

lLa espectroscoplia de modulacidn magneto-6ptica comienza a considerarse co
mo una nueva técnica experimehtal para el estudio de la dificil estructura electréni-
ca de los metales y aleaciones ferromagnéticos (1) (2). Sobre toda resulta eficaz en
la identificacién de transiciones interbanda y polarizacién de spin de los electrones
de conduccifn. Al mismo tiempo pone de manifiesto efectos de anisotropfa asociados a
puntos determinados de las zonas de Brillouin y desplazamientos relativos de las sub-—

bandas de spin como consecuencia del canje (3).

Este trabajo presenta los primeros resultados de la aplicacién de la es-
pectroscopfa m=0 a los materiales ferromagnéticos amorfos, en particular las aleacio-

nes Fe Si1 o preparadas en forma de lé&mina delgada por pulverizacién catédica,
X -

ta evolucibn de las propiedades m—o de las aleaciones amorfas con concen—
traciones crecientes de Si a partir de las del Fe puro y las mismas aleaciones en fa-—
se cristalina se ha seguido sobre medidas de la variacién espectral de dos efectos
m=-0 distintos: el Kerr transversal, que permite determinar los elementos no diagona-—
les del tensor de conductividad 6ptica del metal con gran fiabilidad (4) (5), y el
efecto m-o de simetrfa par, dependiente de los elementos diagonales del tensor, y ori

ginado en la anisotropfa del cristal segin la interpretacién de Krinchik (6).

Desde el puntc de vista tecnoldgico, la medida del efecto m—o transversal

Bn las aleaciones amorfas tiene considerable interés para sistemas de memoria m=o0 y

anillos laser giroscépicos (7).
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METODO EXPERIMENTAL

Las lé&minas amorfas de FeXSi1 5 se han preparado en un sistema de pulveri

zacién catédica tipo triodo, utilizando dos cétodos independientes de Fe y Si. La dis
posicién geométrica de dichos cdtodos es la indicada en la Fig., 1 y fue disenada cui-
dadosamente de manera que se garantiza la homogeneidad de la muestra en una regién de

2
1T em .

Mediante un calibrado previo de la ve=

o2 lacidad de pulverizacién en funcién de las
> —t
2 tensiones de polarizacién de ambos cétados,

se puede controlar la composicién de las 14
sustrato -

minas. El intervalo de trabajo ha sido

0.8> x> 0.6 ya que en &l la aleacibn es

amorfa y ferromagnética a temperatura am—

Fig. |

biente.

Las lé&minas son magnéticamente blandas, con campos coercitivos del orden
de 1=3 Oe y presentan una anisotropia unié¥ca inducida en su plano por el campo magné

-4
tica (BD De) utilizado para concentrar axialmente el plasma de Argon a 3x10 torr,

La estructura "amorfa" de las muestras se ha estudiado por microscopia
electrfnica y difraccién de rayos X. En el microscopic, con un portamuestras de cal-
deo, se ha seguido el proceso de cristalizacién de las l&minas; el cambio de fase
tiene lugar con un crecimiento radial de grandes cristales a partir de un punto de
nucleacién , de manera andloga a la ocbservada por otros autores (8) para el sistema
Fex8i1-x' En un estudic paralelo llevado a cabo sobre las propiedades de transporte
de esta aleacibn, se ha registrado el salto irreversible de la resistividad durante
el cambio de fase, coincidiendo las temperaturas de cristalizacifn obtenidas por am-—

o
bos métodos dentro del rango 300-400 C.

Las medidas de los efectos magneto-6pticos se han llevado a cabo con téc
nicas de deteccién sfncrona en fase, como se ha descrito previamente (9). Para la me
dida de los efectos m=0 con simetrfa par, se disponen dos pares de carretes de Hem=

holtz de forma gque los campos magnéticos que crean sean perpendiculares; si ambos

campos son sinusoidales y desfasados Ti/2, el campo resultante gira en el plano de
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la muestra, Eligiendo la amplitud de forma que la lémina esté saturada en todas di-
recciones, la imanacifin sigue al campo y la trasmitividad (reflectividad) de la mues
tra varia de forma sinusoidal con una frecuencia doble de la del campo; el valor pi

co=pico de esta modulacibn seré I, -1, donde I es la trasmitividad (reflectivi

I
dad) de la muestra cuando la imanacifn es paralela al vector eléctrico de la onda in

cidente y ;L cuando es perpendicular,

En la medida del efecto Kerr transversal se aplica un campo magnético al-—
terno perpendicularmente @l plano de incidencia de la luz y se sincroniza el detector

en fase a la frecuencia del campo.

RESULTADGS

La amplituc del efecto magneto-6ptico Kerr transversal [MU(E) se ha medi
do en el intervalo de energfas 1,2-5 eV para tres &ngulos de incidencia de la luz
(50, 60 vy 7DD). En la Fig. 2 se representa la amplitud del MOKE medido con un 4ngulo
de incidencia de 700 en cinco muestras amorfas de FexSiq—x de diferente composicién.
En la Fig. 3 se representan los resultados obtenidos después de recocer las muestras
en vaclo a SDDDC, temperatura a la cual todas han pasado a la fase cristaline; se in
cluyen los resultados obtenidos en una lé&mina policristalina de Fe gque reproducen los
resultados publicados previamente por Krinchik (10). Para otros &ngulos de inciden—
cia se han obtenidc resultados an&logos; en la Fig. 4 se representan los obtenidos a
50° en 3 muestras diferentes tanto en la fase amorfa (1fnea de trazos) como en la
cristalina (1lfnea continua), Un andlisis de las Figs. 3 y 4 muestra como el espectro
magneto=-6ptico medido en las lé&minas cristalizadas evoluciona gradualmente al espec—

tro del Fe, a medida que el contenido en Fe aumenta.

En la Fig. 5 se representa la amplitud del efecto magneto-6ptico par me-—
dido en la luz transmitida por tres l&minas amorfas de Fe Si, (x = 0. 83 ) de dis-

tinto espesor y por una de ellas despufs de cristalizada,

CONCLUSIONES

Los presentes resultados experimentales aportan nuevos datos al actual

conocimiento, todavfa rudimentario, del ferromagnetismo en meteriales amorfos. Los
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més importantes podrian ser:

- El1 estado "amorfo" no altera sustancialmente el comportamiento espectral, tanto de
los elementos no diagonales (efecto Kerr m—o) como de los diagonales (efecto par),
como se deducs de la comparacién de las curvas obtenidas en el estado amorfo y an
el cristalino para distintas composiciones. Ello implica gue las transiciones inter
banda dependientes de la imanacién no se modifican apreciablemente en el estado
amorfo. Con ello se comprueba la constancia de la estructura electrénica a nivel lo
cal y el cardcter también local de la interaccién magneto-8ptica & frecuencias 6p—

ticas.

- La estructura espectral de los efectos m—o en las aleaciones cristalinas Fe 811
X —X

parece evolucionar gradualmente a partir de la del Fe cristalino & medida gque au—

menta la concentracién de S5i ensanchéndose y desplazé&ndose pero conservando las es

tructuras més importantes asociadas al ién Fe.

— Los efectos de simetria par no se anulan en absoluto en el estado amorfo. De acuer
do con la interpretacién microscbpica usualmente aceptada (3) la anisotropfa cris-—

talina se conserva entonces a nivel local en la fase amorfa.

— Un resultado general es que la amplitud de los efectos m=0 es siempre mayor en el
estado amorfo que en el cristalino (a pesar del aumento en el momento magnético por
&tomo observado en las concentraciones X » 0.8 después de la cristalizacién). Una
posible interpretacib6n de este hecho es gue en la fase amorfa la supresifn, al me-—
nas en parte, del "quenching" del momento orbital por disminuci6n de la simetria
cristalina, da lugar a un aumento de la interaccién spin-frbita y con ella a un re
forzamiento de los efecto magneto-6pticos. Este punto podrfa confirmarse con medi-
das detalladas de la raz6n giromagnética en ambas fases. La interpretacibn defini-
tiva, sin embargo, estéd pendiente de la determinacién de las constantes épticas de

estas aleaciones,
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CARACTERIZACION ESPECTROFOTOMETRICA DE PELICULAS DE -
CDS PRODUCIDAS POR PULVERIZACION RF

M. Pérez Cagigal y J. A. Valles Abarca

Facultad de Ciencias. Universidad de Santander,

En este trabajo se presenta una nueva técnica,
a partir de medidas espectrofotometricas, para la ob-
tencidn de parametros geométricos (espesor, rugosidad
e inhomogeneidad) y épticos (indice de refraccién com
plejo) de laminas delgadas. Se basa en el anilisis de
dos espectros de transmisién de una misma muestra pe-
ro realizados en direcciones normales entre si que co
rresponden a espesor constante (espectro transversal)
y a espesor variable (espectro longitudinal) lo que -
queda garantizado por la geometria en la deposicion,
Se aplica a peliculas delgadas de CdS producidas por
pulverizacién RF en un sistema diodo con separacién -
blanco-sustrato de 5 cm siendo el didmetro del blanco
de 12.5 cm, La presidén empleada ha sido 5 mTorr. Se -
presentan y discuten los resultados encontrados.

En una primera aproximacion al problema real, estudiamos un con
junto de interfases planas y paralelas (1) separando medios de diferen
tes indices. En nuestro caso de pelicula delgada depositada sobre un -
substrato de vidrio tendremos cuatro medios, siendo primero y dltimo -
el aire, separados por tres interfases. En principio suponemos que es
‘tas interfases tendran anomalias, o lo que es lo mismo, se separarin
del sistema ideal de interfases plano-paralelas. Como se puede compro-
bar a partir del anidlisis de expresiones, en el espectro de interferen
cia que se produce en la lamina, que es del que obtendremos la informa
cidén, intervienen esencialmente las caracteristicas de la primera in-
terfase En consecuencia solo afectaremos a los factores Fresnel de la
primera interfase de un factor multiplicativo debido a rugosidad (2,3)

Mediante un promedio, en una direccién de la expresion de la =
transmitancia de un sistema de interfases, incluimos el efecto debido
a inhomogeneidad (4). Asi se obtiene una expresidén a la que ajustare-
mos los espectros de transmitancia experimentales

-1 [[1+B|2 n(2d +Ad) -1 1+B% n(2d -4 d))
T =A 1'tan I:E) tan(~ 1 J - tan l 1—B} tanF? 5 J

donde A y B son expresiones en los que intervienen los coeficientes -
de Fresnel de interfase o de subsistema estando los correspondientes a
la primera interfase modificados por los. factores debidos a rugosidad.
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ANALISIS DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

En cuanto a la parte real del indice de refraccidn se calcula -
mediante un método debido a Manifacier (5) en el cual se utilizan los
valores de las envolventes superior e inferior para cada longitud de -
onda, siendo aplicado a las lAminas que mas cerca estaban del sistema
ideal por ser minima la inhomogeneidad. Para un indice de 2'2 el error
en n se estima en un 3-4%. Conocido el indice de refraccién, el espe-
sor se calcula utilizando la condicién de interferencia con una estima
del error del orden de 4-5%.

Los pardmetros geométricos que caracterizan la no idealidad de
la lamina se calculardn a través de una nueva técnica consistente, en
realizar dos espectros de cada muestra. Este método exigz un conoci-
miento previo de la orientacidén de las laminas durante la deposicidn,
El sistema de pulverizacidn tiene simetria circular de tal forma que -
todos los puntos situados a una misma distancia del centro de la plata
forma de deposicidn tendran el mismo espesor. De los dos espectros, =
uno se lleva a cabo haciendo incidir el haz de luz en la direccidén de
espesor consténte, A partir de este ultimo espectro y de las expresio-
nes Tmax y Tmin para una lamina rugosa pero uniforme en espesor, es fa
cil deducir el valor de la desviacion cuadritica media en altura, y -
coeficiente de extincidén (6).

Estos parametros junto con los obtenidos anteriormente, de indi
ce de refraccidn y espesor, se introducen en un programa que simula la
ecuacion completa, Por medio de un barrido en inhomogeneidades recupe-
ramos el primero de los dos espectros en el que la muestra presentaba
espesor variable,

En la zona de alta absorciéon hemos obtenido k a partir de un mé
todo de enfrentamiento consistente en poner dos laminas con la misma k
y diferente espesor (dp y dy) en cada canal de espectrofotémetro obte-
niendo que A = & (d2 - d;) donde A es la lectura del espectrofotdmetro
en unidades de absorvancia.

La localizacion de las laminas la hemos llevado a cabo distribu
yvendolos en forma de T en la plataforma de deposicidn y distinguiendo
una de otra por medio de letras de las palabras SULFURO-CADMIO, de tal
forma que tengamos garantia de que estamos realizando siempre, el tipo
de espectro (longitudinal o transversal) que deseamos.,

RESULTADOS

Para ver si este procedimiento tiene alguna realidad fisica se
muestran en las figuras 1 (a,b,c,d) los espectros longitudinal y trans
versal de una muestra central y una periférica observindose como influ
ye la inhomogeneidad de espesor en el espectro de transmisién de las =
laminas, Los valores de rugosidad, espesor e inhomogeneidad que se -
muestran en la tabla 1 corresponden a la deposicién 175 J, que estan -
dentro de los valores tipicos manejados, se obtuvieron mediante la uti
lizacidén de la técnica de andlisis que acabamos de comentar
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Los valores de indice de refraccidén en su parte real se mantu-
vieron entre 2'2 y 2'4, mostrando escasa variacién con la longitud de
onda, Los valores de la parte imaginaria del indice de refraccién, en
la zona de preabsorcién (800~600 nm) alcanzan valores del orden de -

1.10=3 y en la zona de absorcién (600-500 nm) valores comprendidos en-

tre 1.10“1.

DISCUSION DE RESULTADOS Lanina espesor () (8 Ldw)

En todas las deposiciones EU ?;2 1;5 .27
estudiadas los valores de la rugo . . 3 19
sidad son menores en el centro de #2964 48 .03
la plataforma (=250 K) v aumentan d 2.90 87 .16
a medida que nos separamos del = 0 2.40 129 .26
centro (=200 A). En un trabajo - 2.90 96 a1
de Fraser y Melchior (7) se mues- DM 2.50 103 <30

I0 1.80 152 S

tran microfotografias de Scanning
en los que se observa a simple - Tabla 1 ¢ Ditos ds 1a depoaicidh 1759

vista este hecho. Se observé que
un aumento de temperatura o de potencia hacen aumentar la rugosidad.

Walter (8) da valores de rugosidad para el vidrio comin, que
hemos utilizado como substrato, del orden de 50 A 1o que nos hizo supo
ner que la rugosidad en la interfase pelicula-aire se debe a que el =
CdS se limita a copiar la rugosidad del substrato mientras que le rugo
sidad en la zona periférica se puede deber a una superposicién de fend
menos de llegada asimétrica de material y rugosidad de fondo, provocan

do un efecto de duna.

En cuanto a la inhomogeneidad se obtuvieron valores desde ,01 a
64 /cm, Para comprobar de alguna manera estos datos calculamos la in=
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homogeneidad por tres métodos: Uno, andlisis de espesores; dos, el mé-
todo aqui expuesto y tres, mediante un modelo consistente en pensar -
que cada punto del blanco emite con ley coseno y cada punto del subs—

trato recibe una intensidad proporcional al angulo solido con el que -
ve al elemento emisor, y en la zona de transporte los choques son sufi
cientemente pocos como para pensar que la particula llega guardando me
moria de su direccidén de salida. Los valores obtenidos por los tres mé
todos concuerdan bastante bien salvo en la zona mas alejada del centro
de la plataforma en la que el cidlculo a través del modelo da valores =
de inhomogeneidad mids bajos que los otros dos.

La no existencia de depésito en las zonas proximas al electrodo
conectado a tierra se supuso que pudiera deberse a una corriente elec-—
trdonica desde dicho electrodo al blanco portasustratos flotante. Se hi
zo una deposicidén en la que el portasustratos se conectdé a tierra y el
anilisis de la misma dio resultados de inhomogeneidad del orden de los
predichos por el modelo tedérico, confirmando la importancia de los -
efectos de bordes en el método normal de deposicidén con sustrato flo-
tante,

El indice de refraccidén es del orden de los calculados por -
otros autores para laminas delgadas de CdS, presenta valores menores -
que en material bloque, posiblemente debido a la menor compacidad,

El coeficiente de extincidn presenta valores dentro de los que
se dan en bibliografia y tanto este como el indice de refraccién pre-
sentan una absoluta aleatoreidad en cuanto a las condiciones de deposi
cién, Analizados los datos de absorcidén como asociados a una transi-
cion directa se obtuvo el valor del gap encontrindose valores entre -
214 y 2'42 eV,

CONCLUSIONES

Se ha determinado un nuevo parimetro (Ad) por anadlisis espectro
fotometrico, lo que implica, no solo, una mejor caracterizacién del -
sistema, sino tambien, una determinacidén mas exacta del resto de los =
pardmetros, habiendose comprobado que una inhomogeneidad del orden de
.3ﬂ/om produce un error en el cdlculo de n sobre el 40%. Si se utiliza
un método que sirva de los valores de Tmax y Tmin para calcularle.
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HETEROUNIONES Cu In Se,/CdS. MEDIDA DE LA LONGITUD
DE DIFUSION *

L. CASTANER

E.T.S.1. TELECOMUNICACION. UNIVERSIDAD POLITECNICA
DE BARCELONA

Resumen

Diferentes aspectos tecnoldgicos de 1a produc-
cion de capas finas de Cu In Ses por evaporacidn en
vacio son detallados. Se describe la influencia de
los tratamientos térmicos post-deposicidn. La longi-
tud de difusidn de los portadores en una heterounidn
realizada entre monocristal de Cu In Sep y CdS evapo
rado ha sido medida usando el método EBIC.

Introduccidn

Los compuestos ternarios basados en el cobre son objeto de
investigaciones conducentes a dilucidar su aplicabilidad a la fabri-
cacion de células solares de bajo coste y otros dispositivos de apli
cacién en oOptica no lineal, LED's, etc.

En el campo de la conversidon fotovoltaica de la energia so-
lar, solamente son comercialmente disponibles las células de Silicio
monocristalino a pesar de T1os numerosos trabajos realizados con otros
materiales. Las ventajas de Tas heterouniones de Cu In Sey/CdS se --
concretan en los siguientes puntos:

- E1 Cu In Sep es un semiconductor de gap directo que puede -
ser producido en forma de monocristal (1) o de capa fina policrista-
lina por evaporacidn en vacio |evaporacidon flash (2)(3) coevapora-
cién (4) evaporacidn standard (5)(6)(7)| o por Sputtering RF y spray
(8). Puede controlarse su resistividad y tipo en general mediante el
control del contenido de selenio del film o mediante un disefio ade-
cuado del blanco de Sputtering.

- E1 Cu In Sep tiene unas constantes de red cuya discrepancia
con el CdS es minima 1o que reduce considerablemente los estados de
interfase.

* Trabajo realizado en Brown University. Rhode Island (USA) con mo-
tivo de una Beca de Investigacién Postdoctoral del Comité Conjun-
to Hispano-Norteamericano.
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- E1 conocimiento de las propiedades de este material permite
el obtener materiales cuaternarios y pentenarios seleccionando inde-
pendientemente el ancho de banda prohibida, pudiendolo ajustar por -
lo tanto a 1,5 eV, y 1a constante de red.

- E1 sulfuro de cadmio es un material sobre el que ya existe
una larga experiencia y su obtencidn en pelicula fina no presenta --
problemas de estoquiometria ni de resistividad.

Las capas finas de Cu In Se, se han realizado por evapora-
cidon en vacio usando dos técnicas: evaporacion flash y evaporacion
standard de compuesto estoquiométrico del material,

Se usaron substratos de alumina cubiertos de oro, cristal
y zafiro. Las temperaturas de la fuente fueron comprendidas entre
1050°C y 1350°C siendo 1a temperatura del substrato comprendida en-
tre 350°C y 480°C para el Cu In Sep.

Las peliculas de CdS se depositaron sobre el compuesto ter
nario usando un crisol de tantalo a 900°C manteniendo el substrato
a 220°C.

Los contactos sobre el CdS se realizaron con Indio evapora
do. La caracterizacidén de las capas abarcd varios aspectos incluyen
do 1a medida de la resistividad y de tipo, andlisis EDAX y control
del tamano de los granos del policristal mediante un microscopio --
electréonico. La estructura cristalina se controla con los espectros
de difraccidon de rayos X y la anchura de banda del semiconductor me
diante 1a medida de la transmisidon Optica. Asimismo medidas del coe
ficiente Hall, de 1a movilidad y de la frecuencia de plasma en el -
infrarojo fueron realizadas sin poder sacar conclusiones cuantitati
vas relevantes.

Propiedades de las capas finas producidas

- La evaporacion flash produjo peliculas tipo n y p dando en
general tipo n las peliculas deficientes en cobre.

- La evaporacidon standard produjo en casi todas las ocasiones
pelicutas tipo n de alta resistividad.

- En evaporacion flash la estoquiometria depende mas fuerte-
mente de la temperatura de la fuente que de la del substrato.

- La dimensidn del grano del policristal es mayor en evapora
cion standard que en evaporacidn flash.

- En evaporacidn flash la mayoria de las peliculas tipo p --
presentan estructura de calcopirita mientras que los picos propios
de esta estructura no aparecen en las peliculas tipo n.

- En evaporacidon standard la estructura es de esfalerita en
todos Tos casos de peliculas tipo n.

- Las medidas de anchura de banda prohibida dan valores com-
prendidos entre 1 eV y 1,25 eV siendo mas préximos a 1 eV los fil-
tros tipo p que los tipo n.
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Figura 1. Espectro de transmisidon 6ptica para el Cu In Se2

Tratamientos térmicos

Interesantes efectos producidos por los tratamientos térmi-
cos post-deposicidon han sido puestos de manifiesto. La necesidad de
producir peliculas tipo p de baja resistividad y con estructura cris
talina de calcopirita obligd a realizar tratamientos térmicos en las
peliculas que originalmente no poseian alguna de esas propiedades.

Los tratamientos térmicos fueron realizados a 500°C con 1la
muestra en el interior de una ampolla sellada al vacio y con Se o
Cu In Sep. Los mejores resultados fueron obtenidos colocando la ---
muestra de Cu In Sep directamente sumergida en polvo estoquiométri-
co del mismo material y sellando

& 3 : £ . EVAPORATION @ STD. EVAPORATIO
después en vacio antes de subjy - FLasHEVARORATION  © STO.EU FOT BAFFLED BOAT
la temperatura a 500°C y mante-
nerla durante 18 horas. En va- Vo e
rios casos una muestra tipo n Cusl {
de alta resistividad fue conver 1.5 v = UG L
tida en tipo p de baja resisti- ol . 285 A SELENIUM EXCESS LINE
vidad (1 a 7qecm) tras este tipo ' o
de tratamientos. La figura 2 -- 0.5 2 .
muestra la influencia del trata b e
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cos a 160°C para mejorar el con T A
tacto 6hmico Indio. CdS. RRLEMIUS

(b} EFFECY OF HEAT TREATMENT ON STOICHIOMETRY

Medida de Ta longitud de difusidn

Figura 2. Efecto del tratamien

La longitud de difusidn to térmico en la estoquiometria

en el sulfuro de Cadmio y en el
Cu In Sepy fueron medidas usando
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el método EBIC (electron beam induced current) sobre una célula fa-
bricada con un monocristal de Cu In Sep crecido en el IVIC de Caracas
depositando CdS encima por evaporacion. E1 método EBIC ha sido usado
en otras heterouniones (9)(10)(11)(12)(13). La corriente de cortocir-
cuito varia exponencialmente con Ta distancia a 1a unidn pudiéndose
medir una  longitud de difusion efectiva dada por

Lopr = LIl-peiexp (/L) |12 donde s'= st/L

siendo S la velocidad de recombinacidn superficial y £ 1a penetracidn
de Tos electrones en el semiconductor. Para que la medida de L sea -
independiente de la velocidad de recombinacidn superficial se reali-
z6 a dos Energias 20KV y 30KV. La penetracidon de los electrones &

fue evaluada a partir del trabajo de T.E. Everhart y P.H. Hoff (14).
Los valores encontrados dan longitudes de difusidon de 2,02y para el
CdS y de 1,56u para el Cu In Se2.

Estos resultados no deben ser interpretados como concluyen-
tes en el sentido de que Ta penetracidn de 1os electrones en el
Cu In Ses es de 0,488y para 20KV y de 0,9574u para 30KV To que hace
pensar que la superficie no estd 1o suficientemente alejada como pa-
ra no influir en la longitud eficaz medida.

La figura 3 representa la corriente de cortocircuito detecta
da en func1on de 1la d1stanc1a a la un1on. método EBIC

SHORT CIRCUIY CURRENT (ARBITRARY UNITS)

A =k
uT;k{%__d 5
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Surface and Interface Analysis in the Polymer Field

R. Holm and S. Storp
Bayer AG, Dept. of Applied Physics
D-5090 lLeverkusen

Abstract

Surface analysis methods like ESCA, AES, SIMS and ISS can provide
valuable information on the structure and composition of polymer
surfaces. Examples of application are the investigation of sur-
face changes, such as the effects of weathering, etching and co-
rona treatments, and the detection of surface deposits consisting
of materials like antistatic agents,.lubricants and exuded con-
stituents. Because of their high surface sensitivity and ability
to differentiate between surface and bulk phenomena, surface ana-
lysis methods are particularly suitable for the investigation of
interfaces between polymers and metals, glass fibres etc., e.g.

in radial tires, cable insulations and capacitor foils.

1. Introduction

High polymers are encountered in many forms, e.g. as fibres, foams, engineering
plastics, and coatings. The problems that can be investigated by the methods of
surface analysis are correspondingly diverse. They include, not merely such typical
surface changes as the effects of etching, weathering and corona discharge, but also
the contamination of polymer surfaces and the detection of migration by such poly-
mer additives as lubricants, antioxidants, and antistatic agents, the identification
of which is important, because they may prevent bonding, printing or other treat-
ments. Interface problems also arise where there is contact between polymers and
pigments, fillers, glass fibres or metals. Examples of polymer-metal bonds are found

in galvanized plastics, radial tires, cable insulations, and capacitor foils.

2. Methods

The principal methods for surface analysis of solids [1 | are ESCA (XPS), AES, SIMS
and ISS. All have their advantages and disadvantages. ESCA is in general non-destruc-
tive, permits more reliable detection of compounds and more reliable quantitative

measurement and is normally free from charging problems in measurements on insulators
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In AES difficulties arise in the measurement of organic compounds because these are
easily decomposed by the electron beam. The great advantage of AES appears in micro-
analysis: the electrons, unlike the X-rays of ESCA, can be focussed. SIMS is the
most sensitive method for surface analysis. Unlike AES and ESCA it enables even
hydrogen, together with its compounds, and isotopes, to be detected. The information
depths are < 10 nm with ESCA, < 5 nm with low energy-AES, and < 1 nm with SIMS. ISS
offers the least information depth, only elements in the uppermost layer being de-
tected. If these methods are combined with continuous sputtering of the surface,
information on greater depths and depth profiles can be obtained. These general re-
marks are of course valid for poiymers too. But the surface analysis of polymers
requires some special precautions. Polymers are generally non-conducting materials
and, in comparison with metals and oxides, highly sensitive to electron or ion bom-
bardment.

For example, the satellite of the ESCA Cls line, which is characteristic of aromatic
rings, enables one to cbserve how easily polystyrene is destroyed by ion bombardment
(Fig. 1) [ 2 ]. After ion bombardment for only 100 seconds with 1 pA em™® Ar'* ions
(5 XV, 90 °C) the satellite completely disappears: an aromatic ring is no longer de-
tectable in the uppermost monolayers of the specimen. With ISS and SIMS one must
therefore expect the composition of the surface to be altered by ion induced reac-
tions and selective sputtering unless the primary ion energy and ion dose are re-
stricted to a very low level, i.e. to establish quasistatic SIMS and ISS conditions.
As technical high polymers are unsuitable for baking it may be impossible to estab-

lish static conditions.

SIMS, and especially ISS, having a higher surface sensitivity (smaller information
depth) than ESCA, require sputter removal of at least parts of the layer to detect
the elements and compounds urnderneath. Furthermore, where high polymers are con-
cerned, practically every mass number may be obscured by a fragment ion, with the
result that unequivocal interpretation of the SIMS spectra becomes more difficult.
For example, Figure 2 shows a positive secondary spectrum of pure PTFE [3:} To com-
pensate for the positive charge, induced by the primary ions, the sample was simul-
taneously bombarded with low energy electrons. The high intensity and great number
of the fragment ions of a polymer matrix limit the sensitivity for the detection of
any other component, e.g. additives. Higher mass resolution is normally not appli-
cable because it reduces the intensity too far for trace analysis. In some cases
elemental ions can be discriminated against molecular ions by suitable secondary ion
optics or by destroying the molecular ion, e.g. by using a DC accelerator. On the
other hand, if one succeeds in interpreting the SIMS spectra unambiguously, one can
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derive very detailed information about the system under study.

ESCA is at the moment the leading technigue for the investigation of polymer sur-
faces. The different modes used to characterize polymers by ESCA will therefore be
dealt with in detail. Figure 3 shows some survey spectra of frequently used poly-
mers [M] . By correlating the photo- and Auger electron lines from the spectra to
the tables one can already conclude what elements are present at the surface. The
Cls line is normally the most intensive one. If additional elements (e.g. O, Cl, F,
Si, N) are present in the high polymer, their lines too are found in the spectrum.
But pigments, fillers and glass'fibres are often not detected by ESCA because they
are covered by a polymer layer, even if this is only a few monolayers thick.

A special difficulty in the investigation of polymers is that the carbon is always

tetravalent and pronounced chemical shifts caused by changes in the oxidation state
are lacking. Chemical shifts of the Cls level are therefore observed only as a re-

sult of differences in the electronegativity of the binding partners of the carbon.
They are particularly pronounced with such highly electronegative elements as F and
O. In contrast, neither C-H- bonds nor C-C~ single or C-C- multiple bonds can nor-

mally be distinguished from shifts.

Chemical shifts in the Cls and Ols ranges, as frequently observed in high polymers,
are shown in Fig. 4. In carbonyl groups not only C, but also O, are not bound in the
same way as in ether type groups. When F is the binding partner instead of O, the
shifts of the Cls line are still more pronounced [ 5 ].

From the measured examples it follows that the half-width of the lines in the ESCA
spectrum is about 1-2 eV. The largest shifts observed were ten times greater at the
most. Hence information relating to the binding state is not always unequivocal.
Although the resolution may be improved with the aid of an X-ray monochrometer to
reduce the half width of the exciting X-radiation, one is often dependent on addi-
tional information when identifying compounds. That is provided by, for example, the
satellite structure of the Cls Line for unsaturated ring systems. For w-electrons
the distance between the highest occupied level and the lowest unoccupied level is
5-9 V. The probability of a simultaneous electron transition in the ionization of
the Cls level has been estimated by D. T. Clark [ 6 | et al. as 1-8 %. Weak lines on
the low-energy side of the Cls line, situated at a distance of about 7 eV and having
a few percent of the Cls line's intensity, were correlated by these authors to

T— shake-up transitions.
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Fig. 1 (top) shows the satellite for polystyrene. It has about 8 % of the intensity
of the Cls line. The line shape suggests a deconvolution into two components corres-—
ponding to an electron transition from the highest or second highest occupied energy
level to the lowest unoccupied level. The distances from the Cls line are 6.2 and
7.0 eV respectively [ 6 |. A satellite is also visible in the Cls spectrum of poly-
ethylene terephthalate (PET) (see Fig. 4). The satellite is the most reliable dis-
tinguishing feature of the very similar spectra of PET and polymethyl methacrylate
(PMMA).

Another valuable aid to the identification of high polymers is the quantitative eva-
luation of the ESCA spectra. The intensity of each ESCA line can be used as a mea-
sure of the number of the emitting atoms in a particular binding state. The relative
sensitivity factors of the individual elements have to be measured only once for a
particular type of instrument. They are then substantially independent of the com-
pourd in question, as well as from most of the experimental parameters, such as the
X-ray intensity, the geometry of the specimen, and the vacuum conditions. The sensi-~
tivity factors published for various electron spectrometers and modes of operation
of the analyser are within a factor of 10 for the most intensive lines of most ele-

ments.

Where there are chemical shifts in the spectrum of an element (as in Fig. 1) the in-

o’ Clsc:o
corresponding binding states (Table 1). It follows that a calibration performed for

tensity ratios (e.g. Cls ) reflect accurately the quantity ratios for the
an element is generally valid for the compounds of that element too. This represents
a decisive advantage of ESCA over other methods, for calibration standards for sur-

faces are difficult to obtain.

percentage of C-atoms bound in
o] o

o 2 it
sample ~C-C'- ~L~0-C"~ —CLO"
Table 1: calc. | meas. | cale. | meas. | calc. | meas
- O ‘
Calculated and measured C3-0-CH, 80 63 20 19 20 18
~C'-CH, -
percentage of C-atoms ?H 2
~ G} 3 ““n
in different binding
— O _.l
types 9{“:@% 50 52 25 24 25 24
~C2H-CH,-
9 - oRaiy g ]
—c3-cf CI~C3-0-C?H,~C?H~O- €0 80 20 20 20 20
- \C'=C‘/ ..In
12 o, 9
—C3-C‘\ 1-C-0~C2H,~CH,~C'H,~C2H 887 87 186 18 167 17
L c1=Ct n
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From Table 1 it can be seen that polymers having the same shifts in their Cls spec-
tra, e.g. PMMA and polyvinyl acetate, or PET and PBT, can be distinguished by quan-
titative evaluation of the Cls lines. Concentration data (molar or weight percent-
ages) for copolymers or polymer alloys are best obtainable by plotting a calibration
curve with the aid of standards.

In the case of metals, non-destructive methods for determining the thickness of
oxide layers by varying the surface sensitivity have been developed. They involve,
for example, the use of the oxide : metal intensity ratio as a measure of the oxide
layer thickness, and the differences in information depth provided by lines of
the same element at higher and lower kinetic energies and by varying the tilt angle
of the sample relative to the analyser. These methods are applicable to layer sys-
tems in general if the binding state of an element in one layer is considerably dif-
ferent from that of the same element in another layer.

3. Examples of surface investigations

Some investigations will now be described to illustrate the points made in the dis-
cussion of ESCA, ISS, SIMS and AES at the beginning of this paper.

Several publications describe investigations concerned with the etching of polytetra-
fluoroethylene (PIFE) as a means of facilitating the bonding of this material [7,8].
Satisfactory sticking of adhesives can be obtained by, for example, treating the sur-
face with Na in liquid ammonia [87]. In the etched layer neither N nor Na, and no F,
but only C and O in one binding state each, were detected by ESCA. It follows that a
layer of the PTFE thicker than the escape depth of the photoelectrons of F or of C

in C—F2 groups was decomposed. The less severe treatment with Na/naphthalene/tetra-
hydrofurane gives a considerably thinner etched layer.

Another way in which the surface energy of polymers can be increased is to subject
them to corona discharge treatment. This treatment is applied to polyethylene, for
example, to make the material easier to print on, easier to bond, etc. ESCA reveals
that this treatment results in oxidations of the carbon atoms at the surface, even
acid or acid anhydride groups being formed (Fig. 5) [4 7]. Other oxidation broducts
with smaller chemical shifts (keto, aldehyde, alcohol, and peroxide groups) are re-
presented by almost equal intensities, with the result that no minimm is formed in
the region of 1,196 to 1,201 eV. Long-lived radicals may also result in the formation
of lines within this shift range. Ozone treatment of polybutadiene, on the other

hand, results mainly in the formation of ketone groups. The oxidation products can
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also be identified by infra-red and electron spin resonance spectroscopy; to obtain
sufficient intensities, however, very high radiation doses are necessary. When ESCA
is used as a surface analysis method, effects can not only be detected, but also de-
termined quantitatively, at technically normal irradiation doses.

Another application of surface analysis methods is the detection of surface deposits
(of antistatic agents, fibre finishing agents etc.) and of surface exudations by
substances added to polymers (e.g. lubricants). An example is the detection and at
least semi-quantitative determination of calcium stearate, which is often added to
polyethylene as a lubricant. An excessive calcium stearate concentration at the sur-
face impedes welding. This problem has been successfully studied both by SIMS

(Fig. 6) (observation of the masses Y40, U4 (Ca+), 56 (Ca O+), 57 (CaOH+)) and by
ESCA (Ca, 2s, 2p lines, COOH groups) (Fig. 7).

Surface analysis methods have been applied with great success in model experiments
to gain a fundamental understanding of the bonding of brass-coated steel cords to
rubber in radial tires [9 |. As the adhesion is brought about by a very thin inter-
facial zone (Fig. 8) it is reasonable to study this zone by surface analysis methods
For this purpose, however, preparation techniques are needed which enable the inter-
face to be uncovered. In this way a problem of interface analysis becomes one of
surface analysis. Unfortunately no existing technique allows that to be done in a
controlled manner. In general the cord and rubber are separated under liquid nitro-
gen. The separation line can occur more or less as a matter of chance either at the
bond layer/brass interface or at the bond layer/rubber interface, or it may be in
the adjacent rubber. As the freshly ruptured surface reacts in ambient air the
sample must be prepared under a protective gas. These preparative difficulties, con-
siderably more than the inadequacies of the methods themselves, may reduce the value
of the analytical findings.

In view of the difficulties encountered in this specific case, none of the methods
by itself permits comprehensive conclusions. So it is necessary to combine several
surface analysis methods and to supplement them by such other methods as SEM, TEM

and the electron microprobe.

Figure 9 shows ESCA depth profiles obtained in a model experiment with brass plate
after separation of the bond under liquid nitrogen [17]. Starting from the surface
of the break, depth profiles were obtained both in the direction of the brass and in
that of the rubber; they were then put together at zero depth in Fig. 9. This gives
the concentration profile of a number of elements in the interface between the brass
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and rubber. As can be seen, the adhesion layer consists essentially of an approxi-
mately 80-rm thick Cu(I) sulphide layer with a small excess of sulphur and, on the
brass side, it has an underlayer consisting of some ZnS + Zn O, which acts as a bar-
rier to the diffusion of the copper (thus preventing excessive copper sulphide forma-
tion). Because of charging and decomposition, corresponding profiles cannot be ob-
tained by AES on the rubber side; they can, however, be obtained on the brass side.
In this case micro-AES can be used to advantage to obtain depth profiles of residual
islands of the Cu2S layer on cord samples (Fig. 10). As the C signal declines, the S
signal is seen to increase before the Cu and Zn signals. The S intensity passes
through a maximum, which may be situated before those of Cu and Zn. The depth to
which an accumulation of sulphur occurs, and the relative positions of the maxima of
S, Cu and Zn, differ considerably according to the bonding system employed. Unex-
pected and striking is the fact that FE lines appear rather early in the depth pro-
file. Their intensity increases linearly until saturation in the steel core is
reached. It may be concluded that there is no ideal brass layer on the cord but a
ternary Cu-Zn-Fe alloy. Thus Fe has also to be considered as a reaction partner
during the formation of the adhesion bond.

The use of surface analysis methods in the study of high polymer problems is still
in its infancy. The examples discussed should have demonstrated, though, that poly-
mer surfaces and - if suitable preparation techniques are used, interfaces, too -
can be characterized. The last example, in particular, was intended to show that,
where complex problems are involved, surface analysis methods should be used, not

in isolation, but together with other microscopic and spectroscopic techniques. It
is also essential to develop adequate preparation techniques, especially in the case

of interface analysis.
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(3.2) UP TO DATE SURFACE ANALYSIS TECHNIQUE FOR
COMPOSITION DETERMINATION OF SURFACES :
QUADRUPOLE IONIC MICROPROBE

J. FAY ; A. DIEBOLD

I.S.A. RIBER - 22 bis, boulevard de 1'Hbépital Stell
92505 RUEIL MALMAISON - FRANCE

An original device for surface analysis and profile
studies has been realized by the combination of a
duoplasmatron type ion gun and a high performance
quadrupole analyser. After description of the ins-
trument, some results are presented : traces detec-

tion, ionic images, profile studies.

The increasing needs in gualitative and quantitative analysis of solid
surfaces, have resulted in the development of twe kinds of equipments

based on the principle of secondary ionic emission :

- the first kind uses the conventionnal magnetic filtering and

high density primary beams. They are generally known as ion
microscopes. These apparatuses have a very high sensitivity
to elements at traces concentration, increasing of 2 or 3 de-

cades the detection limits of other analysis technics.

More over, recent developments in semi-quantitative analysis
have allowed to achieve concentration measurements with a

e ; +
brecision in the range of _ 20 %.

- the second kind are used for more fundamental studies called

static SIMS, involving very low primary ion density. This
kind of experiment is mainly directed towards characterisation

of superficial adsorption and desorption ; these phenomena

being very fast, magnetic mass spectrometers are not suitable.
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QUADRUPOLE FILTER Q 156

The use of a gquadrupole analyser in SIMS technique requires very high

performances for a given mass range in :

- gensitivity
- signal/noise ratio
- resolution

- mass descrimination
The performances of a gquadrupole analyser are mainly determined by

- The input and output optics of the filter
~ The geometrical dimensions of the analyser

- The high frequency applied to the rods

In the Q 156, the ions formed at the surface of the sample pass
through a 45° selector which suppress from the analysed beam all
parasit particles (neutral, photons, high energy ions), this in-

creases signal/noise ratio.

The quadrupole analyser itself is a high precision assembly of 4

molybdenum rods, 15.6 mm diameter each.

The size of the rods is the same for any mass range (300, 600 or

1000 according to the analysis requests).

The very powerful supply permits to work at 2, 1.5 or 1.2 MHZ on

the 3 ranges.

At the output of the filter, an off axis 21 dynodes electron mul-
tiplier amplifies the signal on an electrometer, a digital counting

line and recorder or on €RT display in order to realize ionic images.

In the case of profile analysis or fast phenomenum, a peak selector

multiplexer permits to follow only some elements.

These specifications permit to keep excellent results on SIMS ana-

lysis on the 4 main characteristics :

15 )
- Sensitivity : detection of 10"~ Boron atom/cm3
-~ Signal/noise ratio : 108 for a great number of elements

Resolution : R > 18 M

-~ Mass discrimination: low reduction of signal at high masses.

(-]
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For this reason, new equipments, faster and also less expensive and

less bulky have been developed, they are based on quadrupole analysers.

Nevertheless, in order to keep the intrinsic high sensitivity of the
SIMS technique, the guadrupoles used in this aim must have very high
performances in transmission, resolution, signal/noise ratio and mass

discrimination.

The NEW RIBER MIQ 156, QUADRUPOLE IONIC MICROPROBE, has been developed
in order to realize the best compromise between these two main applica-
tions, by combining the possibilities of ionic microscopy and gquadrupole

filtering.
This gquadrupole ionic microprobe is composed of :

- Ion gun
- Quadrupole filter

- Vacuum system and accessories.

ION GUN MODEL CID 15 |

The ion gun used in this equipment is duoplasmatron type, producing ne-

gative or positive ions at an energy reaching 15 KeV.

A hot cathode and a cold cathode permit to obtain ions from noble gases

(Argon, Xenon, Krypton) necessary in some particular applications.

The ion beam is focussed and alined on the input slit of a 90° magnetic
sector. This sector is foreseen to suppress any impurity from primary

beam, as neutral particles emitted by the gun, as well as desorption ions.

The beam is then refocussed and its density and diameter are independently

adjustable.

The minimum diameter obtained is 2 microns.

Defection plates permit to scan the ion beam in a 4 mm square.

The visualisation is achieved by amplification of the current absorbed
by the sample or by detection of the secondary electrons emitted under

bombardment.

The dimension of the scanned area is adjustable by modification of scan-

ning voltage. Without scanning, the maximum density is 20 mA/cm2 which

permits to realize the concentration profile in a very short time.
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VACUUM SYSTEM AND ACCESSORIES

The vacuum system is completely bakeable, as realized in ultra-high

vacuum technology.

The combination of ionic and titanium sublimation pumping permits

to obtain an ultimate vacuum of 5 X lO_ll Torr.

During the bombardment, a differential pumping of the ion gun permits
to keep the pressure in the range of 10_9 Torr. The sample is mounted
on a high precision manipulator. After analysis, it can be taken in a

sample loading lock and a new sample can be introduced.

The operation takes 5 mn maximum. The main advantage of such a syscem
in comparison of carrousel is that the analysis chamber is never put
to air, and the sample can be heated, cooled, polarized without dif-

ficulty.

EXAMPLES OF APPLICATIONS

~ Lateral resolution (picture 1)

The image is made in absorded current mode.
The tracks of this integrated circuit are of 10 microns.

The image has been realized with a 15 KeV argon bombardment.
~ JTonic image (picture 2 and 3)

The mass spectrum obtained by bombarding an integrated cir-
cuit presents :

++

g3t 28y i T ey si™ (9 173) si0” (44)

. -~
a1 (27 AT T 23055 K (39) Na© (23)

After the realization of an absorded current image, the ana-

lyser adjusted on these masses, permitted to realize mapping

of these elements.

Thus, carbon is only located on the bounding disc, as well
as sodium and potassium which give also some traces on boun-—

ding wire.
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It is interesting to note that the image of peak 27 (Al+)
is different of the one of peak 13.5 (al'").

. ; : + s 3
This shows that an impurity type C2H3 participates to mass 27.

P i e
At least, we can constat oxyde Silicon (Si0 ) in the vicinity

of the tracks.

, y , .t :
This presence perturbs the emission of Si (28) creating

intensity variations in the image, which are not detected in

A At
Si and Si

The realisation of these images took only a few seconds.

- Concentration profiles

An example of concentration profile of Boron in Silicon, shows
the excellent sensitivity of Q 156, the rapidity of the analy-
sis and the good resolution in depth obtained by the combina-
tion of scanning of primary beam and detection by electronic

window associated to scanning.

Such a system is very versatile as the user can choose the

size of bombarded area and the analysed area.

These few examples show that the use of a quadrupole analyser and a
scanning ion gun, bring a lot of answers to surface or in depth ana-~

lysis problems.

Such an egquipment binds the two systems presently used and increases

the utilisation possibilities.

Associated to other techniques as AUGER Microscopy, the MIQ 156 is now

one of the most powerful system for solid surface characterization.
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INTEGRATED CIRCUIT
VISUALISATION

PICTURE 1
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SIMS IMAGING OF AN
INTEGRATED CIRCUIT

Si+++

LPICTURE 3
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DESORCION TERMICA Y ELECTRONICA INDUCIDA DE UNA CAPA DE OXIGENO AD
SORBIDA EN VOLFRAMIO

M.P. Lépez Sancho y J.M. L&pez Sancho

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C.5.1.C. Madrid.

En este trabajo se presentan los resultados experimentales de
adsarcién a temperatura ambiente de oxfgenoc en volframio y desor—
cidn de la capa formada obtenidos por bombardeo con electrones len
tos combinado con la elevacién programada de la temperatura. De
los resultades obtenidos se desprende gue el oxfgeno se adsorbe en
dos estados denominados}g1 y /3 y Con poblaciones de 5.7x1014 y
3.4x1014 moléculas/cm2 respectivamente.

Al elevarse la temperatura por encima de los 600K, el.f3 se
transforma en un nuevo estado llamado '2 que se desorbe a partir
de los 1200K en forma de oxidos. EL1 eatadc1}3 1 desorbe en forma de
oxfgeno atémico a partir de los 1700K alcanzando el m&ximo a los
2200K . '

Se han calculado las energfas de desorcién de todos los esta
dos.

I, INTRUCCION

El fenfimeno de adsorcién de oxfgeno en volframio es uno de los mas exten—
samente estudiados, desde los tiempos de Langmuir (1). Su interés radica fundamental-
mente, en la fuerte interaccién entre adsorbato y sustrato, que provoca en determina—

das condiciones la reconstruccién de la superficie.

El sistema experimental y el método seguido se han descrito en otra comu—

nicacién (7) por lo gue no se menciona en este trabajo.

II. RESULTADOS EXPERIMENTALES E INTERPRETACION

Cuando se establece una presién de oxfgeno en el recinto en el gue se en—
cuentra el sustrato, y se registra la corriente superficial provocada por bombardeo
- ; ! + S
electrénico (ﬁJ);A) se obtiene una corriente debida a iones 0 en la forma indicada

en la Fig. 1, donde se incluye tambien la distribucién de energia.

Los resultados se pueden resumir en los siguientes puntoss

1) Durante la primera parte de la adsorcién no se detecta ningdn tipo de corriente id
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nica de superficie, lo gue implica la existencia de un estado llamado J3 T con sec~

24
cién eficaz de ionizacidén inferior al limite detectable (A~ 10 < cmz).

En trabajos recientes (2)(3)(6) llevados a cabo con la técnica de medida
de distribucién de energfa de los icnes desorbidos por impactc electrénico (ESDIED),

se han reconocido dos estados }3 1! llamados rdpido y lento.

+ +
13/ Imas
Pa 9.510.9 l’

0.9 —
—

0.5}

FIG. 1

: B S : ; -5
2) A partir de gue la superficie ha recibido una dosis superior a los 2x10  torrxseg
comienzan a detectarse iones O+. Este estado recibe el nombre de‘f32 y se forma hasta

=5
que el sustrato ha recibido una dosis de 10 torrxsegundos.

Estos resultados pueden explicarse, de acuerdo con las datos obtenidos
por LEED y cambios de la funcién de trabajo por Bauer (9) como resultado del pasc de
una capa no reconstruida en lo gue dominan las interacciones sustrato-adsorbato, a
una capa en la que dominan las interacciones adsorbé%o—adsorbato. Este cambio ocurre,
de acuerdo con los autores citados, a un cubrimiento crftico de 0.75 de monocapa. Es~
te resultado coincide, como se verd mds adelante, con los datos de poblacién medidos

por desorcién térmica en este trabajo.

A la vista de estos resultados se hace necesaria la aplicacifn de otra
técnica para conocer las poblaciones de estos estados. En nuestro caso se ha emplea—
do con este objeto el m8todo de desorcifn térmica. De los resultados obtenidos se
pueden calcular las poblaciones de los dos estados, asf como los espectros de desor—

cién representados en la Fig. 2. De estos resultados se deduce que la poblacién del

4 14 2
estado }61 es de 6><1O1 mol/cm2 y el del Pg de 3.0x10  mol/cm 3 (de acuerdo con
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los resultados de Wang y Gomer (5)) presentando este dltimo una seccibn eficaz de io-

-20 2
nizacién de 5x10 cm .

POBLACION
ox

PARESION{U.A)
s

s = ] o

W O4W oW O
0

2 & 3 [ 1o 12 DOSIS LA 1400 500 1600 Y7cu !'Boo 1900 2000 208 2200 /}.;

FIBa.. 2

Si se produce, en una capa completa, una elevacién lenta de temperatura

-1 ; ; ; 5 . ;
(cy 10 Ks ) registréndose simultdneamente los aumentos de gresién en el sistema se
obtienen los resultaods representados en la Fig. 3, de los cuales se deducen los si=

guientes hechos:

12. Al elevarse la temperatura por encima de los €00 K el estadod/322del oxfgeno co-

- f :
mienza a desaparecer, formidndose un nuevo estado, el.}3 o no produce desorcidn

gl'

de iones ni de partfculas neutras dentro del lImite de sensibilidad de nuestros
a

instrumentos. La energfa de la transformacién es de unos 2.2 eV,

22, Si se eleva la temperatura por encima de 1200K se provoca la desorcién del nuevo
estado ﬁ' o+ en forma de éxido de volframioc (Wo, wog, wos) entre 1200K y 2000K
con energfas de activacién que van desde 3.9 eV a 5.8 eV, con cinéticas de primer
orden.

y
i 32. A partir de 1700K el estaduJﬁs 1 des@¥be en forma de oxfgeno atémico, con una

energfa de unos 6.3 eV y mediante un proceso de primer orden.

En la tabla siguiente se recogen los datos energé&ticos mas impartantes re

ferentes a los procesos expuestos.
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PRESENTACION POSTER

ALGUNOS EJEMPLOS DE APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA AUGER AL ANA-
LISIS DE LA COMPOSICION QUIMICA DE SUPERFICIES SOLIDAS.

GRUPO DE FISICA DE SUPERFICIES
DE LA
UNIVERSIDAD AUTONOMA DE MADRID (*)

R BE5 0O M E'N

En este panel se muestran algunos ejemplos, tomados de traba-
jos recientes efectuados primordialmente en nuestro laboratorio, -
de aplicacidén de la técnica Auger al estudio de la composicién qui-

mica de:

1) La superficie de un material E puro
( con sustancias adsorbidas

ii)La regidn del volumen cercana a la superficie de un mate-

rial, mediante la realizacidn de un 'perfil de profundidad".
Entre los ejemplos que se muestran figuran:
1. Distribucién de oxigeno en muestras de paladio (*).

2. Segregacién y precipitacién de impurezas no metalicas en Super-

ficies de metales.

3. Oxidacién de silicio.

(*) E1 1Y ejemplo en colaboracién con J. GINESCA(I‘Q.S.Barcelona).
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E1l objeto de la presente comunicacién esel de llamar la atencidn
de personas no especializadas en el campo de Fisica de Superficies -
acerca de las posibilidades de la Técnica Auger como medio de andli-
sis de la concentracidn de especies quimicas cerca de la superficie
mediante la exposicién de algunos ejemplos recientes del trabajo de

nuestro laboratorio.

1. Distribucidn de oxigeno en muestras de Pd

El origen de este trabajo se encuentra en los estudios electro-
quimicos de muestras de Pd oxidadas en distintas dondiciones(funda-
mentalmente medio "acido" y medio "bdsico') que se llevan a cabo en
el Instituto Quimico de Sarrid. Con objeto de obtener una descrip-
cidn microscdpica de los sistemas correspondientes, se 1llevd a cabsll)
un analisis Auger en profundidad (''depth profiling'') de la muestra -
mediante bombardeo de iones y exploracién electrdnica simultanea. Pa
ra ello se midieron simultaneamente en funcidén del tiempo de ''sputte-
ring" las alturas de los picos Auger del Pd (E = 303 eV), del O y -
también del contaminante C, que aparece en considerable cantidad, po-
siblemente debido a contaminacién de la muestra con monéxido de car-
bono. Una vez llevadas a cabo las oportunas correcciones, la altura
de cada pico es proporcional en primera aproximacidén a la concentra-
cién del elemento en cuestién. La concentracién de oxIigeno en funciodn
del tiempo de '"sputtering'" (o lo que es igual, a la profundidad) para

ambos tipos de muestra: acida y bédsica, se muestra en la Fig. 1. Se -

o observa que para la muestra -
oxigeno

"acida'" la concentracién de -
A "AcTDAY oxigeno decae rapidamente con
. "BASTCA" la profundidad. La flecha de
la figura corresponde aproxi-

madamente a una monocapa de -
profundidad. Por el contrario,

en la muestra''basica'" se en-

\L S cuentra oxigeno en cantidad
T bz apreciable hasta profundida-

=~ s

des equivalentes a centenares

tiempo de
sputtering de monocapa.

Fig. 1
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2. Segregacidn y precipitacidon de impurezas no metdlicas

en superficies de metales.

El fendmeno de segregacidon de impurezas en superficies meta-
licas es de gran importancia técnica. En efecto, sucede con fre-
cuencia que la concentracidén relativa de una determinada impure-
za en la superficie no guarda relacidn directa con laooncentra-
cidon correspondiente en el volumen y una medida exclusivamente
de esta G1ltima puede resultar ineficaz (o incluso causante de

errcr) para el estudio de determinados procesqs superficiales.

A titulo de ejemplo (Fig. 2) mostramos (2) 1la evolucién de
contaminantes cerca de la superficie de unamestra de cobre pre-
viamente pulida con HzPO, cuando dicha muestra es sometida a los
tratamientos siguientes: (i) Recocido a T = 380 C.(ii) Bombardeo

con electrones de 2 KeV (corriente electrdnica IS)LA).

N’(E)A Cobre

irr

irr

t.
irr

A
/‘/\;\/V\/\/

=120

_//,—J\/F~/TT) La curva (1) muestra la regiobn

del espectro en torno a 100 eV,

en la que solamente se observa

el pico C del cobre a 103,5 eV.
Oxfgeno ge trata de la muestra no-conta

minada en superficie. La curva
(2) muestra el resultado de un
recocido a 380°C durante 5 min.
A\/A\// Se aprecian los picos marcados

A,B,D que se puede demostrar -

“\JN\/, corresponden a un d6xido de fés-
1
}
{
1503 o,

foro segregado a la superficie.

{
fh : Como comprobacidén se muestra -

104 / 3
SRR también la regidn de alrededor

E (eV)

Fig. 2 caracteristico pico del oxigeno,

de 500 eV en la que aparece el
inexistente antes del recocido.

E1l bombardeo con electrones en tiempos crecientes, t (cur-

e’
va 3) conduce a profundas modificaciones en el espectro. Dichas -

modificaciones pueden interpretarse admitiendo que el haz electrés-
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nico disocia el compuesto fdésforo-oxigeno liberando el oxigeno
(obsérvese la disminucién del pico del oxfgeno a 503,5 eV) y -

dando lugar a fésforo quimisorbido (picos E,F,G).

En resumen, la técnica Auger permite seguir laevolucidn tan-

to de las especies quimicas como de sus presumibles compuestos cer-

ca de la superficie.

3. Oxidacidén del silicio

El pico Auger principal del silicio puro aparece a 92 eV. -

Cuando el silicio se oxida, dicho pico se transforma en otro que
aparece tipicamente a 82 eV. Esta disminucidn deenergia puede in-

terpretarse en términos de la aparicidén de un "gap' aislante al -

pasar de Si a Si0,.

|
/*]Q (E) § La Fig. 32 muestra un ejemplo (3)
: de un estudio de lagvolucidn de
dicho pico en el curso de un tra-
tamiento con oxigeno de una muestra
de silicio. Obsérvese que es posi-
ble distimguir las distintas etapas.

(a): Fraccidén de monocapa (@ < 1)

(d)
: (b): Una monocapa ( @ ~ 1)
: (c): Formacién de SiO,
, (d): §io,
)
-]
31
E (V)
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INTERACCION DE ELECTRONES LENTOS CON PARTICULAS ADSOR~
BIDAS EN UNA SUPERFICIE: DESORCION DE PARTICULAS NEU-
TRAS Y IONES
J. Rubio J.M, Lépez Sancho

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L, Torres
Quevedo® .= GC,S.I1.C,~ Madrid

RE SUMEN

En este trabajo se presenta un modelo tedérico de de-
sorcién electrénice inducida por electrones lentos,
mediante ¢l cual pueden calcularse las energfas um-
brales de desorciémn de particulas neutras y iones, -~
asi como su relaciém con las transiciones electréniw=
cas en el complejo adsorbido,

I INTRODUCCION

La primera teoria aparecida, y la mis extensamente aceptada, pa-
ra explicar el fendmeno de la desorcidén electrdénica inducida, se debe
a Redhead, y a Menzel y Gomer, gue la propusieron de manera simulti-
nea @ independiente. (V&ase ref. 1). En el modelo en que se basa la
teoria se desoribe la interaecién superficie-adsorbato por medio de -~
curvas de potencial del tipo Borm-Oppnhaimer en los casos de adsorciém
en estado fundamental (M+A), excitado, (M+A)*y iénico (M+a)*. su prin-
cipal acierto consiste en que permite predecir, mediante hipétesis au-
xiliares, el efecto isotépico en las secciones eficaces de ionizacién,
pero no indica como pueden calcularse la energia umbral de desorcién

de particulas neutras,

Posteriormente Brenig, Bell, Cohen, Gomer, Madhukar y Clinton,

han discutido sin llegar a un acuerdo, una teoria méds sofisticada, sin
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embargo, no permite célculos directos sobre magnitudes medibles experi

mentalmente,

En este trabajo se presenta un modelo simplificado de desorcién
estimulada, apoyado en intentos recientes de cdlcoulos de energfas de
quimisorocién (2) presenténdose una aplicaciém numérica al caso de la

adsorcién del estado X , del CO en volframio (100).

1T DESCRIPCION DEL MODELO

La superficie del metal queda caracterizada por la banda de con-
duccién, N (E) centrada, en el caso del W (100) en -5,5 eV y con una
anchura de 10eV, con el nivel de Fermi, a -4,6 eV y con un estado lo=-
calizado por 4tomo de la superficie, de acuerdo con Doyen (3), situado
en el centro de la banda., El1 adsorbato, CO, queda descrito por sus ni-
veles HOMO y LUMO, distintos en cada caso. E1 Hamiltoniano efectivo pa
ra el conjunto adsorbato superficie es

H = F(E, ny, + Ea ng, + By °Ms)* Uiy Byp By |,
+ Ugg D, ¢t Dyl+ %;- (Uia = Taa Oss) Nyghy,'+

< s
Zs- (Vam a:a aMg + vmaisana) + oo

(1)
donde solo s® han tenido en cuenta las energfas electrémnicas, siendo
E; la energia del orbital de icnizacién (=34eV), Rg la del orbital de
afinidad (24,7eV), Ujii (20.9eV) y Uja (17eV) las repulsiones inter=
electrénicas y I;, (2eV) la energia de atraceién debida a las cargas
de solape. Los valores se han obtenido a partir de resultados experi-
mentales o, en su defecto, de cilculos numéricos (4).

a) Estado fundamental de adsorciémi: En este caso el nivel HOMO coin

cide con el nivel de ionizacién, y estf ocupado por los electrones y

situado a un nivel Ey + Uiy =-14eV, El nivel LUMO se encuentra vacio
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y se hall a E4 + Uj, = + 7eV, Estos dos niveles interaccionan con el
del 4tomo superficial del metal, localizado en la superficie y situa-

doa Ey =-5,5eV,

Como resultado de la interaccién los niveles var{ian y las nuevas
posiciones se calculan utilizando la funcidén de Green comrespondiente
al sistema completo, y la baﬂe'{lM) + HY) + LD 4-2{1K>T39 supone,
en primera aproximaciémn, que la interaccién adsorbato&metal s® puede
tratar de forma separada en dos partes: el efeotc de los niveles des-
critos M, Hy L es el de modificar la poasicién de l1los mismos y el efegc
to de la banda el de producir un ensanchamiento de los citados niveles,
Las primeras posiciones, calculadas en la forma indicada en otro lugar
(5) son:

A EM = -0,1&1’ A E4 = 0,01 )AEL = 0,400V

Si se supone que los elementos no diaganales de H gue mezclan
los estado de la banda con los H y L del adsorbato son pricticamente
conatantes, e iguales a Vipy y Viy, la anchura de un nivel puede expra-

sarse en la forma

2
F () = N J° §(E) (2)
donde V se refiere a H o L, En el caso de
—3 - & adsorcién en el estao fundamental, hemos

visto que ninguno de los niveles cae den-~-

RY

) tro de la banda de conducecién, por lo que

j:
}'\hj
n )
J
=

no presentan anchura de linea,

La energfa de quimisorcién es §'E3n3 -FPH
J
EO,BeV),donde E' y n' son las energias y

nimeros de ocupacién de los nuavos esta-

N dos y E y n de los antiguos, E1 valor ob-

tenido corresponde a la energia de un es~

Figura 1
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tado O -CO en una posicién de adsorcién perpendicular a la superficie

¥y en interaccién con un solo &tomo de la red.

b) Estado excitado: Si en las condiciones en que se encuentra la
molécula efectiva M+A, a distancia infinita, se promueve un electrém
del orbital H al orbital L, puede ser necesario un aporte de energia
de 6,3 eV (singlete) o de 4,3 eV (triplete). Considerando este ®ltimo
caso, les nuevos niveles sexrin EH = =19 eV y EH = =9 @V, Si se estu=
dia en la ferma indicada la interacecidn entre metal y molécula se ob-
tiene unas variaciones de nivel de AEy = 0,12, DEg =0,02 y
AEL a «0,10 con una enexrgia de adsorcién positiva para todas las distan
cias, que corresponde a una curva repulsiva como la (M+A) indiceda en
la figura 2, |
c¢) Estado iénico: Este estade
de adsorcidén corresponde a la
situacién en que el orbital H
(situado a =-34eV) esté ocupado
por un sole electrén y el L
(situado a -9eV) vacfo, En eswa

ta situacién la interaccién

con el metal e modifica los

niveles de la manera siguiente:
Figura 2

lo que implioca que la energia de quimisoroién es positiva, es decir

que la curva no presenta minimo, como se indica en la figura 2.

El hecho de que el orbital se encuentre ahora dentro de la banda
implica la existencia de una anchura de linea en el estado iénico.,

De acuerdo con la "regla de Oro", el tiempo medio de tunel,?f. de un

2
electrén desde la banda del metal al orbital L es, de acuexrdo con ( )
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Z=a W) weer]

Si se supone que los Vg son proporcionales al solape (3) se ob-

&= 8[5ve)]

siendo Syj, @l solape entre el orbital M y el L. Suponiendo una distri-
bucién N(E) constante, la probabilidad de que Se neutralice un ién -
creado a una distancia To de la superficie es
Do
_ / 4 o> - /-ﬁo‘/ o/
%’ /Y & v 7, & a)- JF)

siendo V(r) la energia potencial del ién referido al minimo de la cur-
va; sl se toma V(r) = ce'“r(forma Boxrn - Mayer)y SML de la forma del

solape entre orbitales del tipo de los Slater, SML"' e:PT se obtiene

para 'q la forma -3
/o*.‘s M e

Siendo M la masa del 1én, expresién que coincide con la obtenida por

Redhead, Menzel y Gomer empleando unas hipétesis diferentes,
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INFLUENCIA DE LOS DEFECTOS CRISTALINOS EN LA
REACTIVIDAD QUIMICA DE LAS SUPERFICIES META-
LICAS.

R. MIRANDA - J.M. ROJO y M. SALMERON,

Departamento de Fisica Fundamental.
Universidad Autdnoma de Madrid.
Canto Blanco. MADRID, e

Instituto de Fisica del Estado S61lido (CSIC).
Seccidon de Fisica Fundamental.

Universidad Aut®noma de Madrid.
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RESUMEN

En los Ultimos afos, se ha acumulado evidencia acerca del papel,
a veces preponderante, que los defectos en superficies metalicas -
pueden desempefiar en conexidn con la reactividad de una superficie(l).
No obstante, en &l momento presente no existen técnicas capaces de
caracterizar sin ambigiiedad talesdefectos, si bien hahabido tenta-
tivas y resultados parciales en torno a dicha caracterizacidn (2).

En el presente trabajo se describen los resultados obtenidos en
superficies bombardeadas por iones. Dichos iones pueden dar lugar,
por una parte, a defectos de distintos tipos y, por otra, a reorde-
nacidn de la superficie. Se ha observado que ambas contribuciones
pueden ser importantes en relacidn con la reactividad quimica.

Se hara especial énfasis en los resultados obtenidos en muestras
de Ni (100). Se ha estudiado la cantidad de oxigeno adsorbido en -
dicha superficie, a presidn parcial y recubrimiento constantes, en
funcidn de los parametros del bombardeo previo y se ha encontrado
un' aumento notable en dicha cantidad de oxigeno.

Los resultados obtenidos pueden tener tambi&n relevancia en -
conexidn con otros mecanismos de produccidn dedefectos, por ejemplo,
los derivados de los distintos métodos de preparacidn de particulas
de catalizadores.
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L E. X0

La iwmportancia de los materiales de transicidn (Pt,Ni,Rh,Fe)
en la catzlisis esta fuera de toda duda, pero ;cudl es el papel
que juegan las "imperfecciones” de la superficie de dichos me-
tales en la actividad catalitica?. Es bien sabido, por ejemplo,
que el proceso de preparacidn de catalizadores industriales al-
tera, de un modo dificil de controlar, su eficacia y selectivi-
dad. ;No estard conectado este hecho con la presencia (o ausen-
cia) de determinadas imperfecciones?.

En general, estas "imperfecciones'" pueden dividirse en -
i) defectos geométricos (escalones, '"kinks", defectos puntua-
les, puntos de emergencia de dislocacidn, etc.) e ii) impure-
zas (0,A,Na, etc.).

Recientemente se ha demostrado que los escalones, por -
ejemplo, aumentan aproximadamente en un orden demagnitud la
eficacia de lareaccidn Hy+D,2 HD sobre Pt [6(III) (III)™,

y que los "kinks", aparte de evitar el empozofiamiento dé los
catalizadores de Pt aumentan dos drdenes de magnitud la activi
dad catalitica del Pt para las reacciones de hidrogenolisis -
que implican rotura de enlaces C-C.”*

Otra pregunta que viene inmediatamente acolacidn es jpor
qué estudiar monocristales en campanas de ultra-alto vacio, si
todas las reacciones de catdlisis se producen en altas presio-
nes y sobre catalizadores polidispersos?. La importancia de =~
las ténicas modernas de Fisica de Superficies en el campo de
la catalisis es hoy dia admitida como un hecho incontestable(3),
Desde el punto de vista de la Fisica de Superficies el esquema
a seguir es el siguiente:

-l

Cristales limpios = Estudics a baja presidon (hasta 10%7torr)

—P» Estudios a alta presidén (hasta 100atms.)=yCatalizadores

polidispersos.
Como parte deeste amplio programa, inicialmente pretendemos:

1) Caracterizar los defectos introducidos en la superficie de
un monocristal por bombardeo idnico.

ii) Analizar su influencia en la reactividad quimica para una
reaccidn sencilla.

En este trabajo vamos a presentar los resultados obtenidos -
para dos sistemas importantes, O/py y O/Ni.

PLATINO La selectividad del Pt para la hidrogenacidn o deshi-
drogenacidn se sabe que dependefde lacantidad de oxi-
geno que haya en la superficie, asi, en funcidén de -

€sta, es posible obtener a partir de ciclohexeno, sdlo benceno o
bien benceno y ciclohexano (4).

El estudio de la adsorcidn de oxigeno en Pt es, pues, de inte-
rés no s6lo desde un punto de vista basico sino tambi&n de cara a
la catdlisis en la industria petroquimica.
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Todos los experimentos a que nos referimos 2 continuacidn han
sido realizados en una campana de ultra alto vacio (p=2X 10'%¢orr)
que contaba con.LEED, AES, UPS y espectrdgrafo de masas para ana-
lisis de la composicidn del gas residual.

El método de introduccidn de defectos en la superficie, ha sido
el bombardeo tcon iones de Ar de 500 eV. Se ha calibrado el niimero
de iones incidentes de modo que 6%t=1 representa 1 ion de Ar por -
cada dtomo de superficie ( ~ 10'° Art/em* ).

El oxigeno se introducia en lacampana a presidn fija (1 X10 torr)
v la cantidad absorbida en la superficie se media por espectroscopia

B

Auger.

La cara (110) del Pt, limpia y no irradiada es sabido que re-
construye a la estructura 2X1 al ser calentada por encima de 2000°C.

Los resultados obtenidos para el valor de saturacidn del oxI-
geno frente a la dosis de irradiacidn, se representan en la figu-
ra 1.

El resultado mas notable oot
es que con una dosis tan pe-
quefia como 6%= 0,01, la reac " 20
tividad con respecto al 0y -
aumenta un 50%.

Aunque la simetria de 1la 0
superficie bombardeada, segin ﬁfL
el diagrama de difraccidn de o
electrones (LEED) es 1x 1, el
oxigeno absorbido la restable Q0T
ce a 2 x1, esto es, el oxige-
no se absorbe ordenadamente -
(con simetria 2 X1) incluso -
sobre la superficie desordena
da y ademas de un modo rever- © W .
sible, de modo que cuando es 0
removido de la superficie con
CO o Hy, el diagrama LEED -
vuelve a ser 1 Xl.

8
(o
5

;"gura 4

Por otro lado se ha medido el decaimiento en intensidad de los
spots de la superestructura 2X 1 de la superficie limpia al bombar-
dearla con Art . El resultado se muestra en la figura 2.

De nuevo, lo mas notable es que sdlo se predisan 3 iones de Ar
por cada 100 atomos de Pt en la superficie (6%=0,03) para que la -
intensidad decrezca al 50% de su valor inicial.

La correlacidn entre el aumento dela reactividady la reconve-
sidn de 1a superficie a la estructura 1%l parece evidente, sobre
todo si tenemos en cuenta que una dosis tan pequemna como 6t=~0,01
- 0,03 sblo puede crear un nimero de defectos de este mismo orden

de magnitud ( =1%).
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Parece mas bien que el aumento de reactividad est@ conectado, en
este caso, con la reconversidn local de lasuperficie de 2%1 a 1x1,
quimicamente mas activa. El mecanismo posible para esta reconversidn
puede ser la cesidn de la energia de los ionesde Ar a una zona peque-
na de la superficie que quedard localmente convertida en una isla de
simetria 1x1.

NIQUEL La hidrogenacidn
——— selectiva del CO Hae
para su conversion
en metano es un paso inicial -
en la produccidn sintética de I
gas ciudad y otros combusti-
bles gaseosos. El catalizador
que la realiza es el Ni (5) y
por otra parte el NiO es amplia
mente empleado en desulfuracidn
y oxidacidn selectiva de hidro-
carburos. El crecimiento del -
6xido de niquel y la influencia R T T A T
de los defectos en &l, es el ob-
jeto a que a continuacidn nos -
referimos.

figora 2.

En este caso la cara empleada
fue la (100) del Ni, que no re-
construye. Los experimentos realizados son similares a los ya des-
critos para el Pt y los resultados obtenidos para la adsorcidn de
0, se muestran en la figura 3.

En este caso, el papel de los
defectos en la oxidacidn del Ni,
parece ser el de suministrar 1los 3
cefitros activos de nucleacidn de
islas de 6xido, que a continua- M
cidn se extiénden por -la superfi- 24
cie hasta cubrirla por completo.
Hay que setnialar que el valor - Jda

25 0512 _1,9 para un cristal de |
848 = NiO es alcanzado en
nuestros resultados para 6%20 y -

100 Langmuirs de exposicidn.

1 5 10 5 20

Ahora biep,hay dos mecanismos, g
a través de los cuales pueden in-

: A .
fluir les_defectos en el crecimie {‘30“‘4
to del oxido.

i) defectos superficiales actuando como centros de nucleacidn y
#i) defectos por debajo de la superficie (vacantes o lazos de dislo-
caciones etc.) que faciliten la difusidn de oxigeno en el metal o -
viceversa.

Si presentamos (fig. 4) las pendientes iniciales de crecimiento
del 3xido frente a la dosis de bombardeo, podemos ver que el creci-
miento es muy rapido hasta una dosis equivalente a 1 ion de Ar por
cada Atomo de Ni en la superficie, cuando &sty se encuentra satura-

da de defectos.
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Asi pues, la mayor influencia

de la irradiacidn es suministrar
inicialmente centros de nuclea-
cidn, probablemente asociados a
defectos. El crecimiento de m -
a partir de 0t=1 parece ser mas

s E8=20
, 8'=10
> 9'=2

bien debido al aumento de la di-  ‘w |
fusidn metal-oxigeno debajo de - M"'z
la superficie favorecida por de- '
fectos. 0'=04
0=0
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ESTUDIO DE LA INTERACCION DE CO CON VOLFRAMIO POR DESORCION ELEC-
TRONICA Y TEARMICA

M.P. Lépez Sancho y J.M. L&pez Sancho

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C.5.I.C. Madrid,

En este trabajo se estudia la adsorcién-desorcién del
CO en volframio policristalino mediante dos técnicas: la desorcién
térmica programada y la desorcifn electrénica inducida.

Aplicando de forma combinada ambos procesos se ha en—
contrado que el CO se adsorbe a temperatura ambiente (300 K) for—
mando das capa5:+la capa llamada & o virgen que por bombardeo
produce iones CO (masa 28) y la capﬁiﬁg que por bombardeo desor-
be iones O (masa 16). Al elevar la temperatura de la muestra am—
bas capas desorben en forma de CO gas, sin disociar la primera a
unos 300 K y la segunda en diferentes estados, desde laos 600 hasta
los 1200 K. En este trabajo se han calculado las energfas de desor
cibn de todos los estados. Asf como las energfas de activacidn dé-
las conversiones inter—estado que se producen tanto por bombardeo
electrénico como por elevacién de la temperatura.

I. INTRODUCCION Y DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL

Como es sabido, el método de desorcién electrénica inducida (E.I.D.) (1)

proporciona informacibn sobre las especies adsorbidas en el sustrato, en tanto gue

por desorcién térmica (T.D.) (2) se determinan los productos de desorcién, una vez

que han pasado a fase gas. Por este motivo es especialmente interesante el emplear am

bos sistemas de forma simultédnea pues el EID permite seguir el aumento de poblacién
de las especies ionizables durante la adsorcitn, asi como la variacién que se produce
en el cubrimiento durante la desorcién térmica, registréndose esta Gltima por el au-
mento de presifn que se produce en el recinto. El sistema experimental consiste en un
espectrémetro de tipo cuadrupolo que puede detectar iones provenientes de la superfi-
cie producidos por E.I.D., o de la fase gas, producidos en la propia cémara de ionizg
cibn dsl espectrémetro, situado en un sistema con un vacfo final del orden de los
=10

10 tarr. E1 sustrato estd constitufdo por una lé&mina de volframio policristalino

=3 .
de 2 cm de longitud, 0,5 de anchura y 2.10 de espesor, con una orientacién muy pre-

ferente en la direccién (100).
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IT. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

a) Al adsorberse CO sobre el sustrato, a temperatura ambiente y bajo la accién de un

bombardeo electrénico de 19};A se registra una corriente ibnica gue corresponde a io-
+

nes 9 y CO0 , proporcional al cubrimiento y que se ha registrado en la Figura 1, don-

de, asimismo, se sefiala la distribucién de energfa de ambas especies iénicas. De acuer

03

Figura 1

a

do con otros autores (2) (3) (4), la capa resultante esté& constituida por restos de
una capa virgen (qus es la que se forma por adsorcién de CO sobre volframio a T4 10K
parte de capa & [que se forma por readsorcién de CO schre una capa virgen calentada
hasta unos 700 K) y, en su mayor parte, por estados r3 y que se forman por calenta-—
miento de una capa virgen a'ﬂ} 400 K. Bajo la accién del bombardeo electrénico el es
tado ol produce tanto GO (estado 011) como O (estadcrcizg (1)} los estados virgen

+ +
producen CO y los estados ﬁ; iones O

b) A continuacién se aumenta la temperatura del sustrato, cubierto en la forma indica
da, a una velocidad de 10 K 5_1, registrédndose la corriente de superficie y el aumen-—
to de presién parcial de CO en el sistema. El resultado de esta operacién se ha repre
sentado en la Figura 2. De esta figura se desprende que parte del estado virgen se

. o + , +
transforma en ,3 y Proceso que corresponde al aumento de corriente ifnica I (O ) y a

+ .+
la disminucién de I (CO ).

A 330 K se descrbe el estado® =G0, con una energia de 0.871 eV. Este esta

do desorbe como CO con una cinética de primer orden, lo que indica que se encuentre

adsorbido en forma mclecular, de acuerdo con los resultados de Madey, Yates y Stern,

. ; 12_ 18 18 186 :
gue no encontraron mezclas isotépicas entre C 0y C 0 adsarbidos en ese estada




Publ. V Reuni6é Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979)

También se ha demostrado que
ei pico O que desorbe a 330 K se
debe, en realidad, a dos estados,
0(1 y’O(z, como ya se ha citado, im
posibles de distinguir por su ciné-
tica, pero qgue presentan energfas

diferentes de desorcién (15y 21

-
Keal mol ).

c) Si se sigue calentando a tempera

i turas superiores, comienza la desor

Figura 2 cibn de los estados /33 de los cua—

| Sl { 1 1 ) | 1 1 1 1 1 1 1 {
4 nJ&o

= T e — les se detectan, en estos experimen

tos, hasta cuatro)con energlas de
51, 63, 67 y 75 Kcal/mol. Estos estados se separan por medio de descomposicién de la
curva experimental en diversas curvas simples, por lo cual los resultados no son los
mismos en todos los casos. En tanto gue algunos investigadores encuentran tres esta-—
dos (6) y (7) a 50-60 Kcal/maol, 67=70 y 75=7? Kcal/mol, Wirterbottom (8) encusntra
seis estados. Ademé&s, no se ha determinado de forma inequivoca bajo gue forma se en—
cuentra al(3.co adsorbido en el volframio. Madey y otros (5) encontraron que, los es
tados (31 desorbidos por encima de 800 K, muestran una importante mezcla isotépica
qQD 180 = 130 160 y, de acuerdo con ese modelo, King y Goymour (9) explican la apari
cién de los méltiples estados 63 por interacciones laterales del CO disociado. Por el

contrario Adams (10), siguiendo el modelo de Gomer, explica la operacién de los esta—

dos (3 suponiendo una adsorcién no disociativa,

Discusifn

Los estados (} encontrados en este trabajo (51, 53, 67 y 75 Kcal/mol), se
pueden explicar por diferentes configuraciones geométricas de la capa adsorbida, co-
rrespondientes a nfmeros de coordinacién que varfan desde la unidad para el estado
(posicifn de la molécula perpendiculares a la superficie) hasta un triple enlace pa-
ra cada uno de los Atomos C y O en la posicién j3 [paralelo a la.superficie). Si se

estudia la situacién de los polos de la funcién de Green de una molécula adsorbida

se ve que ésta corresponde a
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W_Ea_zlv_k_dl_
ke E - Ea

siendo Ek la enargfa de los niveles de la banda y Vkd el término de mezcla. Si se

separan las interacciones con los dtomos vecinos al adsorbato del resto, gueda

2 ! 2
TR K E- k

siendo n el nimero de coordinacién, supuestos los Vkd iguales y Ef el nivel de
Fermi. Con lo cual la diferencia de energfa entre dos estados con nlimeros de coordi-—

nacién consecutivos es

N2

De acuerdo con esta sugerencia, los diferentes estados vﬁa corresponden a
estructuras de la capa adsorbida caon un niéimero cada vez mesnor de &tomos adsorbidos,
que son posibles al ir desorbiéndose la capa oompleta.fa, lo gue permite que la unién
adsorbato=superficie se forme con ndmeros de coordinacién cada vez mayores. Esto con-—
duce & que, de acuerdo con los resultados presentados en la Figura 2, los estad05/3

no corresponden a estados de adsorcién sino gue se forman al variar el nfmero de coor

dinacibén, al aumentar la temperatura y desorberse parte de la capa, de acuerdo con el

+

: 3 = ;
hecho de que la corriente iénica I [G ) desaparezca sin que se produzca una desor-—

ciéfn total.
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ANALISI DE SUPERFICIES MITJANCANT L'EFECTE MOSSBAUER

J+. PARELLADA i F. SALVAT

Departament d’Optica. Facultat de Fisica.
Universitat de Barcelona. Diagonal 645, Barcelona-28

L’espectre Mdssbauer es pot obtenir detectant els
electrons originats al material difusor per la desex-
‘ citacid dels nuclis ressonants. Degut a les pérdues,
tant en nombre com en energia, que experimenten els
electrons en travessar el material, aquests transme-

J ten informacid referent a lamines d'absorbent situa-

| des a diferents profunditats sota la superficie. La

| técnica integral permet de determinar els gruixos de
les lamines de distints materials que constitueixen
la capa superficial mentre que la técnica diferencial
permet de separar la contribucid a l'’efecte deguda a
lamines de gruixaria i profunditat definides. Aquest
tipus d'espectroscopia resulta de gran utilitat per
a l'analisi de capes superficials.

1. INTRODUCCIO

A les darreries de la década dels seixanta Bonchev et al. 1) i
Swanson i Spijkerman 2) mostraren que els electrons emesos en la des-
excitacid nuclear via conversid interna (CI) es podrien utilitzar per
a 1l’estudi de la capa superficial de 1’'absorbent Mdssbauer. E1 meéeto-
de, ara conegut com espectroscopia Mdssbauer per reemissioé electrodoni-
ca (EMRE),.consisteix en detectar les excitacions ressonants en 1’ab-
sorbent per mitja dels electrons de CI i Auger que emergeixen per la
superficie de la mostra.

Degut a les pérdues d’'energia sofertes pels electrons en travessar
el material, és possible d’'obtenir informacid referent a lamines de
gruix i profunditat definits. Aquesta possibilitat fa de la EMRE wuna
eina amb amplies perspectives en arees de treball tals com oxidacid,
corrosid, implantacidé de ions i control de lamines primes.

En general la técnica experimental es simple. El1 problema princi-
pal consisteix en desenvolupar meétodes eficagos que permetin la in-
terpretacid quantitativa dels espectres experimentals. En qualsevol
cas és necessari de relacionar l’atenuacid dels electrons, tant en
nombre com en energia, amb el gruix de material travessat. El tema
de la atenuacid de feixos electrodnics per materials sdlids ha estat
tractat teoricament per un gran nombre d’autors. A Knop i Paul 3) es
dona una amplia bibliografia. Malauradament, per a electrons de bai-
xa energia (diguem per sota de 10 keV) no es disposa d'una teoria
completa, i és necessari d’utilitzar aproximacions tedriques o méto-
des empirics., Huffman 4) mostra que es pot adoptar una llei d’atenua-
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cid de tipus exponencial si es detecten essencialment tots els elec-
trons que abandonen la superficie de la mostra sense separar-los en

energies (EMRE integral). Si a 1’espectrometre es fixa un determinat
rang d’'energies (EMRE diferencial), la té&cnica de convolucidé de Ba-

verstam et al. 5) permet d'obtenir les 'funcions de pes' i amb elles
calcular l'espectre 'diferencial' degut a cada lamina de material.

2. TEORIA

L'egpectre Mdssbauer es deu als electrons emesos a la mostra des
de diferents profunditats. A la practica l'espectre ressonant es
troba superposat a un fons no ressonant causat per electrons resul-
tants d'efecte fotoeléctric i Compton. E1l nombre total de comptes al
canal n, N¢(n), es pot escriure

Ni(n) = Ng + Np(n) (1)

on Ny és el nombre de comptes degut al fons (lluny de la ressonan-
cia) i Nn.(n) la contribucid deguda a efecte ressonant quan la velo-
citat relativa v és la corresponent al canal n.

En cada desexcitacid nuclear s'emeten electrons d’'energies (dis-
cretes) €1, €p, +s+s+, €p amb probabilitats w;, wp, ..., w, respecti-
vament com a resultat del procés de CI a les diferents capes atomi-
ques i de la corresponent cascada Auger. Sigui p(e;,x,e) la probabi-
litat que un electrd generat amb energia e a profunditat x emergei~
xi a la superficie amb energia e. El1 nombre total d’electrons resso-
nants que travessen la superficie amb energia e, quan la velocitat
relativa es v, és proporcional a

X oo
P(e,x)[ T lE s X) Pr(E) dE} dx (2)
0 0
on
m
P(e,x) = > . w; plej,x,e) (3)
i=1

és la probabilitat d’'obtenir un electrd d’energia e com a resultat
d'una desexcitacid a profunditat x, Iyv(E,x) és la intensitat de ra-
diacibé gamma ressonant incident a profunditat x amb energia E, n,(E)
és el coeficient d'absorcid ressonant i X es el gruix de la mostra.
En general el recorregut maxim dels electrons de CI, R., es petit
(de 1'ordre de 2500 R per al 57Fe), per tant, si es treballa amb ab-
sorbents gruixuts, cal només integrar fins a Rg.

2a. EMRE INTEGRAL

Si es detecten simultaniament tots els electrons que travessen
la superficie (amb qualsevol energia), es pot representar l'atenua-
ci6 per mitjad d’una senzilla llei exponencial

p(ej,x) = exp [—r)(ei) x] (&)

on n{ej) és el coeficient d’atenuacid per a electrons d’energia ej.
Per a determinar n(e) s'utilitza l'equacid empirica de Cosslett-
Thomas 6):
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3
nle) = 1.4 10% p o OTR (Rl (5)
essent la densitat del material i e l’energia de l'electrd (en

g/cm> i’ eV respectivament).

Per a absorbents multilaminars aquesta aproximacid permet de cal-
cular el percentatge d’area sota la curva espectral degut a cada la-
mina en funcid dels gruixos de cada una d’elles 4). Imposant que
aquests percentatges coincideixin amb els calculats sobre l'espectre
experimental ajustat, és possible d'obtenir el gruix de cada lamina
solucionant un sistema (no lineal) amb tantes equacions com lamines.

Huffman %) desenvolupa els calculs tedrics de manera analitica,
aixd l'obliga a considerar una Gnica amplada de linia. Aquesta sim-
plificacid resulta massa restrictiva si es pretén una teoria sufi-
cientment general. A més la llei d’atenuacidé exponencial (4) és no-
més aplicable a absorbents prims ja que suposa un recorregut maxim
infinit per a electrons de gqualsevol energia. Actualment estem de-
senvolupant un métode numéric utilitzant una llei d’atenuacid més
realista. E1l tractament numéric permet, a més a més, d’incloure di-
verses amplades de linia evitant la restriccid de Huffman.

2b. EMRE DIFERENCTIAL

Si a l'espectrometre seleccionem energies en un interval adequat
és possible de detectar practicament només electrons de CI a la capa
K, Jja que, en general, els originats per altres mecanismes o son nu-
méricament despreciables o presenten energies molt diferents. Si se-
leccionem una determinada energia e, el nombre de comptes al canal n
degudes a efecte ressonant ve donat per

X
N (e,n) = w®(x) N(e,n,x) dx (6)
(0]

on N(e,n,x) és el nombre d'electrons emesos a profunditat x i w® (x)
es la funcid de pes definida per

wo(x) = pleg,x,e) I?{) (7)
(o)

essent p(eg,x,e) la probabilitat de detectar un electrd6 de CI a la
capa K generat a profunditat x, I(x) la intensitat de radiacidé gamma
ressonant que incideix a aquesta profunditat i I, =I(x=0).

Per a 1’andlisi dels espectres experimentals és essencial el co-
neixement de la funcid de pes w (x). Fins ara el métode més potent de
que es disposa per a determinar aquestes funcions és la técnica de
convolucid de Baverstam et al. 5). A la practica 1l'absorbent hom el
suposa constituit per Nj lamines del mateix gruix i la integral (6)
s'aproxima per mitja d’una suma., Els parametres que defineixen 1l’es-
pectre degut a cada lamina, N(e,n,x), s'ajusten mitjangant un complex
tractament numéric de manera que reprodueixin el més exactament pos-
sible una série d’'espectres experimentals obtinguts per a diferents
energies. El1 problema principal es redueix aqui al tractament nume-
ric, ja que la técnica de convolucid proporciona resultats essencial-
ment exactes.
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3. APLICACIONS

La técnica integral és d’utilitat quan s'intenta determinar les
gruixaries, relatives o absolutes, de les diferents lamines suposa-
des uniformes, que constitueixen la capa superficial de la mostra.

En general caldrd conéixer la composicid de cada lamina i l'ordre en
P

el gual estan. situades. Fonamentalment aquest mé&tode ha estat uti-
litzat per a 1l'estudi de capes d’'dxid sobre substrat metallic. E1l

tractament de Huffman permet d'obtenir les gruixaries de les dife-
rents lamines amb un error que dependra de l'exactitud amb que es

coneguin els coeficients d'absorcido i atenuacid per a cada consti-
tuent.

Tot i que la EMRE diferencial ofereix una més amplia varietat
d'aplicacions, el métode de convolucid, essencialment empiric, es

massa complicat per a fins practics. Bonchev et al. 7) donen una sé-

rie de nomogrames que, en condicions molt restrictives, permeten

d’'obtenir les funcions de pes i simplificar notablement el metode de

Biaverstam. Les técniques diferencials resulten particularment ade-
quades per a l'estudi d’implantacid de ions i el control de lamines

primes. Amb unes bones funcions de pes son capaces de separar espec-
tres parcialg deguts a lamines d'unes poques desenes d'A (al voltant

de 50 A en 97Fe) situades a profunditats menors que el recorregut
maxim dels electrons de CI a la capa K.
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TONIZACION SUPERFICIAL DE CO y H2

COADSORBIDOS SOBRE W (POLICRISTALING)
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RESUMEN

En el presente trabajo se describen diversos experimen
tos de ionizacibn superficial en una monocapa de CO y H adsorbid;
en W policristalino, La superficie fue inicialmente saturada con
CO y, después, calentada a 650 K, es decir, hasta la temperatura
donde la corriente iénica desaparece. Esta temperatura es la co-
rrespondiente a la desorcién de los estados ﬁ del CO. Una vez gue
la superficie ha sido nuevamente saturada en los estados X , se
registran los espectros de desorcifin del CO y H, asf como la va-
riacibén de la corriente ibnica superficial. iz

INTRODUGCION

Como etapa previa al estudio, mediante ionizacién superficial, de la co-
adsorcibn de GO y H2 en volframio, nos hemos encontrado con la influencia gue el CO
correspondiente al vacfo residual ejerce sobre la coadsorcifn del HZ‘ Este fenbmeno
que ha sido descrito previamente por Jelend y Menzel (1) (2) se caracteriza por un au
mento considerable de las secclones eficaces del procesc de desorcién electrénica in—
ducida. M&s recientemente Janow y Tzoar (3), han realizado una determinacién del es—

+
pectro de energfa del H desorbido de capas puras de H

En este trabajo describimos la coadsorcién de CO y HZ’ siguiendo las téo-
nicas de la desorcibn electrénica inducida y desorcién térmica controlada, restrin-
giendo los experimentos a la adsorcifin dentro de los estados X del CO, permaneciendo

inalterados los estados P

METODO EXPERIMENTAL

La superficie de volframio policristalino fue bombardeada con una corrien

te electrénica de 10 )LA y una energfa de 100 eV, Inicialmente, la superficie fue com
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pletamente saturada con CO y, antes de proceder con la adsorcifn de H2, se calent6 a
650 K para desorber los estados & . Al tiempo cero se introduce une presién constan—
te de H2 de 4.10-8 torr y una de CO de 5.10_10 torr, a partir de aguf se registra la
corriente ibfnica superficial y, una vez alcanzada la saturacién, se da un nuevo
"flash" a 650 K, registrdndose simulténeamente el espectro de desorcién del CO, H2 y

la variacién de la corriente superficial.

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez desorbidos los estados x del CO vy establecidas las presionas de
H2 y CO, se registra la variacién de la corriente ibénica superficial debida tanto a
+ + + i
CO0 y 0 como al H procedente de la superficie. En la Figura 1 se representa el re—

+
sultado en funcifn de la exposicién a HE' La curva esté& normalizada, I /I+ y duran

MAX
te ese mismo periodo de tiempo la exposicifn total al CO fué de 1 L, mientras que la

de H2 era de 80 L.

. Bk T T ] I T T T T

B 3 Hy® () Ty
f = vACION DY g_;,q o
= ’ — uumnuy _‘

MMAIACION OF Lk DORRTENTE

—
SUFERF ICIAL DN FUNCION DE
WA EXPUBICION n7 j

1 g 10 T 0 i O T (0 e

ExrOsICTON L)

Figura 1.= Variacifn de la corriente i6ni— Figura 2,- Derivada de la corriente i6ni
ca superficial normalizada en ca superficial respecto del
funcifn de la exposicibn a H2. tiempo en funcifn de la expo-

sicibn a H_, correspondiente
a la figura anterior.
Al principio, la pendiente es constante indicando que el coeficiente de
captura inicial es tambifn constante, para todas las entidades que producen iaones en
la superficie. En la Figura 2 se ha representado la derivada de la curva anterior res

pecta del tiempo en funcifn de la exposicifn a H_. Después de una exposicién de 2.5 L

5
la derivada decrece rdpidamente y se mantiene en un valor muy bajo durante una expo-
sicin de aproximadamente 60 L. En consecuencia, la formacién de este estado ioniza-—
ble ocurre con una tasa de adsaorcifn muy baja. El estado precursor, si existe, répi-

damente deja de controlar el proceso de adsorcifn,
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g +
Alcanzada la saturacién, I constante, se da un "flash" a 650 K, regis—
S
tréndose el espectro de desorcién del H2 y la variacién de la corriente ibnica super—

ficial. En las Figuras 3 y 4 aparecen estos resultados.

LT T T 1T T 1T oy T 1]
1w » (pal) —
CORCTAO OE DEEORCION U W, L ! b I I 0
B 5 R 1l
] . 4 -
E 4 E 6
5 _ :/,A T =
: A 5
E \ -8 o
7 - T (x) -
mE *
it | b
L_l J =] S]] O S S i | = MR S
Figura 3.= Espectro de desorcién de H_ a Figura 4.,- Variacién de la corriente
650 K en funcibn del tiempo i6nica superficial en fun—
de desorcifn. cibn del tiempo de desorcién,

durante el calentamiento.

El espectro del H2 muestra el comportamiento caracterfstico del H2 en
W (POLI), segfin los resultados de E. Romé&n (4): un primer pico a los 460 K correspon
diente al estado .52’ otro a unos 600 K correspondiente al 553 y, por Gltimo, el de

650 K en donde comienza a desorberse el estado

La corriente iénica, Figura 4, previamente decrece exponencialmente (Db—
sérvese la escala semilogarftmica) desde los 465 K hasta los 560 K, lo que se puede
identificar eon la desorcién del e5tad0(3 5 €N principiao, responsable de esa co=
rriente superficial. DespuBs no sigue la variacién exponencial. Extrapolada la parte

: +
lineal y hallando la diferencia con la curva experimental, .obtenemos la curva A F »

que parece indicar la formacién de un nuevo estado ionizable, cuyo méximo ocurre a
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4 o +
los 610 K. En este caso no podemos identificar la procedencia del /) I pues bien po-
drfa ser debida a H2 o al CO carrespondiente al estado @ 1" Estos experimentos se con
tinuarén incorporando un espectrémetro de masas que permitird la identificacién del

ién correspondiente.
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Espectrometria de masses de ions secundaris.Chlcul i
disseny de una bptica de transfarsncia.Aplicacions,

+ ++
A.Figueras i J.Rivera

- Dept, Electricitat i Magnetisme.Fac. de Fisica

Universitat de Barcelona

++ Inst, de Quimica Orgdnica de Catalunya. C.S,I.C.

Es presenta el desenvolupament tebric i construccid de un dis-
positiv destinat al microanidlisi de superficies.Fls elements ana-
litzats son els ions secundaris emesos per la superficie que es
desitja estudiar sota impacte de un feix idnic energatic, Aguest
sistema que anomanarem dbptica de transferencia permet passar a la
alta resolucié en massa sense pdrdua de sensibilitat.la bptica

de transferancia esté constiuida per tres lents electrostatiques.

Introduccién

Entre las técnicas con que se cuenta en la actualidad para el estudio de
las superficies de los sélidos, la espectrometria de masas de los iones secundarios
presenta una importancia indudahble,

En la figura 1 presentamos una disnosicién experimental tipica para llevar
a cabo un andlisis mediante esta técnica.Bracias a un bombardeo con iones de gases
nobles muy energéticos (iones primarios),se producen iones secundarios a partir ce
la superficie del objeto.Estos iones son extraidos y focalizados gracies a una len-
te unipotencial electrostatica S, dando lugar a una pupila de salida Cpraal (1lama-
da normalmente cross over) gue ilumina la imagen real de la superficie,Sabré Co se
acostumbra a poner un diafragma que recibe el nombre de diafragma de contraste.ie-
diante un sistema mixto, sector magnético-espejo electrostitico,la imagen de la su-

perficie puede ser desviada,filtrada y posteriormente visualizada por medio de unas
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Fig, 1 Analizador iénico

lentes de proyeccifn y un convertidor de imégenes que ademés permitiré obtener una

reproduceidn fotogréfica.(1] La imagen de la superficie asi obtenida, estd& formada
por iones filtrados,correspondiendoc a una sola masa.l8gicamente, si cambiamos la im-
tensidad del campo magnético reinante dentro del sector magnético, seleccienaremos
agtra masa.lediante este proceso podemos obtener una carta de distribucién de los sle-
mentos que forman la superficie de la muestra.la calidad de la imagen obtenida, depen-—
de las aberraciones que nos introduzca todo el sistema 6ptico.Con este dispositivo,
dado que se trabaja con aperturas pequefas,la aberracién més importante seré la cro-
matica pues es un hecho bien conocido, la fuerte dispersién energética que presenta
la emisién ibnica secundaria,Para reducir este efecto, se recurre a diafragmar los
haces ifnicos con la consiguients pérdida de luminosidad.Una posible majora de esta
disposicién consiste en hacer escamoteable el cétodo del espejo electrostético.En es-
tas condiciones el haz i6nico emergente del sector magnético puede penetrar en un sec-
tor electrostéatico.E1l conjunto formado por el séctormagnético y el electrostético da
lugar a un espectrdmetro de masas de doble enfoque convencionel.Su resolucidn en ma-
sa vendrd gobernada por la disposicién y caracter{sticas de los elsmentos 6ﬁticas,asi
como por los diafragmas gque intercepten el haz iénico.(Z).

En un sistema como el que ha sido descrito no se aprovechan Iintegramente

las posibilidades de deteccibén de los elementos en baja concentracién,El motivo radi-
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ca 8n la imposibilidad de difsrenciar los ionss simples, de los aaregados atdmicos
de la misma masa nomin3l gue no es posible separar a baja resolucién en masa,Cual-
quier aumento favorable en la resolucién, s8 paga con una pérdida importante en la
sensihilidad.E1l objeto de aste trabajo es presentar la sustitucidn de la lonte S por
por un conjunto de lentes elsctrostéticas (6ptica de transferencia) de tal maners
que sea posible obterner espectros de masa con la misma sensibilidad al actuar so-
pre la éptica de transferencia, para cambiar el aumento sobre la imagen ,

Optice de transferencia.

Las condiciones gue vamos a imponer sobre esta éptica son
19) Tener acceso a2 una amplia gama de aumentos sobre el cross over, es decir
sobre la imagen final de 1= superficie emisora
22)La distancia de emergencia del cross over y la imagen finales deben ser

constantes para toda la gama de montajes.

Estas condiciones podrédn ser cumplidas por un sistema formaedo por tres lentes
En la figura 2 mostramos la curva de funcionamiento devla Ontica de transfe-
rencia,calculada en €l marco de la 6ptica delgada,‘i ,3 ,f3 significan las distan-

cias focales para cada una de lss tres lentes y MC es el aumento sobre el cross over

final,

v 2 e
a) Realizacién préctica de las lentes

ﬂ\\\\<\\‘_ Recurrimos al modelo llamado unipetencial

simétrico con tres electrodos,.las caracteristi~

cas geométricas determinan la focal nmdnima gue

podrd alcanzar,Gracias a los ébacos de Sturans

(3) junto a (4),ha sido posible determinar un

¥

criterio para el dissfio que minimice, ademés,

los respectivos coeficientes de aberracibn

//'/}7K cromética.E1l modo de funcicnamiento es tetar-—
'\;\
42@%”*‘%&“‘<\ ' o dador.Posteriormente comprobamos que el mocdo
- (4 - I

'Rg.Z.Curvas de funcionamiento acelerador reducfia los valores de la eberre-—
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cibén croméitica y esférica (5) por lo que cambiamos el tipo de Funciénamdento.
b) Conservacién de la sensibilidad.

S1 consideramos fijos los tamafios de los diafragmas se comprende que al dis-
minuir el aumento M(,Forzaremos una mayor parte del cross over virtual a pasar a tra-
v8s del diafragma de entrada del espactrémetro y nor consiguiernte la zona de la su-
perficie visualizada disminuird,Si la emisién es minimamente homogénea podemos espe-
rar una compensacidn y por tanto la medida de la misma corriente iénica,antes de la
reduccibn de M,y daspués, conservéndose por tanto la sensibilidad.

Aplicacionas

+ +
a) Se han efectuado medidas para comprobar aguel extremo, con iones Si y Na (4)

La experiencia a demostrado plenamente aquellos asertos,
b) Ejemplo analitico.Se tomé como muestra un basalto,que entre otros minerales
contiene cristales de piroxenoc,El piroxeno, normalmente es rieco en calcio vy por tanto
+
bajo bombardeo ifnico es de esperar una alta contribucién del CaO que apareceré en la
masa 56,51 estuvidramos interesados en la deteccidn del hierro, ambas masas nos apa-
recarian supsrpuestas, necesiténdose una resolucién en masa del orden de 2500, para

su separacibén completa.En la figura 3, aparecen dos microfotografias tomadas sobre

¥
el mismo elemento (Ca ) a diferentes aumentos,

Fig, 3

*
Microfotografias tomadas con iones Ca
Se colocd un diafragma de apertura que nos seleccionara la superficie a

analizar de 6.5}”# de diémetro.y que incluyera el cristal sefialado con una flecha,
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El diafragma situado en el plano desl cross over era de ngu.y el aumento Mc:’ 0. 18.
Con estas condiciones experimentales se escampted el espejo electrostético y se efec-
+tuf un espectro de masas que aparece en la figura 4, Los picos del Fa+9 CaCl+ aparecean
separados de tal manara gue podemos asegurar que se alcanzaba, en estas condiciones,
una resolucién en masa del orden de 4000,

c) Posibilidades, Un sistema como sstglpuade ser acoplado a un E,M, cualquie-

ra, como por ejemplo el mostrade en otra comunicacién de los mismos autores, dando

lugar a un dispositivo sencillo y con grandes perspectivas.

1
AOCG 6n

570 cps 2300 cps
ANALYSED AREA

: 6.5pm

ENERGY

Fig.4
Parte de un espectro de masas realizado sobre el detalle, serialado

con una flecha en la figura 3.
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VARTIACION DE LA FUNCION DE TRABAJO DEL VOLFRAMIO
DURANTE SU EXPOSICION A CO Y H2

*
J. Caballero( ), M. Sénchez Avedillo y Jos& L, de Segovia

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C.5.1.C. Madrid.

(“)Becario del Centro Iberoamericano de Cooperacién.

RESUMEN

Se describen las variaciones de la funcidn de trabajo
de las caras (100) {110) (121) (111) del volframio en funcién de
su exposicibn a CO y H_, obtenidas mediante la técnica de emisién
de campo. También se indican la variacién de la funcién de traba-—
Jjo media correspondiente a todas las caras y la derivada de la
funcién de trabajo respecto al tiempo en funcibn de AP /AQMAX'

(1) INTRODUCCION

Las caracteristicas de la adsorcién—desorcién del CO y H_ sobre volfra-—
mio han sido ampliamente estudiadas usando una gran variedad de técnicas: LEED, Au=-
ger, U.P.§., E.I.D., etc., junto con la desorcién térmica controlada. Revisifn de es
tos sistemas pueden encontrarse en los trabajos de R. Gomer (1), R.R. Ford (2], E. Ro

mén (3), L.D. Schmidt (4) y E.W. Plummer (5).

Caracteristicas més sabresalientes del sistema H2/W son la presencia de
estados m@ltiples de desorcién: dos estados 131 y {32 en las orientaciones (120),
(110) y (112) con energfa y poblaciones ligeramente diferentes, dependiendo de la
orientacién y cuatro estados, B, PZ’@S y@®,enla (111). Mediante la técnica LEED
se observa en las tres primeras arientaciones estructura c (2x2) hasta un cubrimien-—
to de @ = 1/4, para obtener (1x1) a saturacién. Los dos picos caracterfsticos {B,l y
P > Se desorben a temperaturas de 450 y 550 K. Las variaciones de la funcidn de tra~
bajo durante la adsorcién muestran que A & es positiva excepto en (110) (111) que
es negativa, Schmidt (4). En general, la capa en formacién presenta los mismos esta—

dos que cuando se desorbe. En todos los estados el H2 ctéd disociado, excepto el fiq

gue es molecular, aungue a bajos cubrimientos podria ser atémico.
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En lo que respecta al CO existen variaciones respecto a 18 adsorcién y dg
sorcibn drésticamente diferentes. El espectro de desorcién llega a presentar hasta
seis estados (d , mds un & , que segln King (6) se desdobla en dos L o, caracte-
risticos de la adsorcibén a 300 K, a diferencia de la adsorcién a 78 K que presenta la
capa "virgen" uniforme, Gomer (7). La funcién de trabajo sufre un cambio de signo
cuando se la calienta a 700 — 900 K. No se disocia, aungue, recientemente, existen

prugbas de que @lguno de los estados P puede estar discciado.

En el presente trabajo, presentamos las caracterfsticas de la adsorcién
del H2 y CJ, mediante la determinacidn de la variacién de la funcién de trabajo,&é ,
en las caras (100) (110) (111) (121), realizadas a presién constante, a diferencia de
las determinaciones de Engel y Gomer (8) obtenidas en funcién del nimero de dosis pro
ducidas mediante la desorcifin de cantidades conocidas del gas en una fuente auxiliar

(generalmente una superficie de platino).

(2) DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Se ha utilizado la técnica de la microscopfa de emisién de campo con ori-
ficio sonda, que permite medir la corriente electrénica procedente de caras individua

les seleccinnables en la imagen total de emisién.

Durante la determinacién,la tensién de emisifn se mantiene constante y se
mide la variacién de la corriente de emisién en funcién del tiempo de exposicién a CO

=8
y HZ’ a una presiéfn constante, de 5.10 torr en ambos casos.

la adsorcidén se ha realizado a 300 K y antes de comenzar el experimento
se realiza la determinacién de 1la funcién de trabajo & superficie limpia correspon-
diente a cada cara, Para ello se calienta la superficie, mediante un flash, a 2300 K

y después,se observa la imagen para comprobar la ausencia de restos de carbon

(3) RESULTADOS Y DISCUSION

co/W (hkl). En la Figura 1 se representa la variacifn de A® en funcién del tiempo

de adsorcién y en la Figura 2 la derivada de Aénrespecto del tiempo, en funcién de

Ad /AbMAX.
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WORK FUNCTION CHANGE OF TUNGSTEN DURMNG ITS EXPUSUME TO GO
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Figura 1.= Variacién de la funcién de tra Figura 2,= Variacién de d /dt en
bajo para el volframio (hkl), funcién de (tal como se

durante su exposicién a CO.

define en el texto) de los
valores correspondientes a
la figura anterior (CO/W(hk1)

Como la funcién de trabajo estd relacionada con el némerc de entidades ac

sorbidas, mediante la sxpresibn

A - an}.. NADS.

con: }L y, €l momento dipolar
2
NADS , ndmero de moléculas adsorbidas por cm
y coma el cubrimiento, @ , estéd dado por el cociente entre N y el méximo de mo-

léculas que pueden adsorberse, tenemos gue

A /A{>MA>< ~ 06

ADS

si suponemos que el momento dipolar,);., es independiente de N. Esto no es asi pues

las interacciones entre el adsorbato son las que producen e€sa variacién, sin embargo,
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en primera aproximacidn, podemos suponer gue ocurre asf. Como A es proporcional al
nimero de moléculas adsorbidas, en definitiva, la Figura 2 nos dd una estimacibén de

le variacién del coeficiente de captura, S (8 ), en funcién del cubrimiento.

las caras (112) y (111) presentan un coeficiente de captura constante has
ta B = 0.8 de monocapa, en que disminuye para hacerse cero a @ = 1, La constancia
del coeficiente de captura naé indica la presencia de un estado precursor gue contro-
la la adsorci®n. De otra forma,2l incidir la molécula si lo hiciera en un sitio ocupe
do, seria desorbida a la fase gas y el coeficiente de captura serfa funcién del cubri

miento.

Las caras (100) (110) y (TOTAL) presentan un coeficiente de captura ini-
cial que, después, aumenta hasta hacerse constante., Este mecanismo puede estar cone-

trolado por transformacién de un estado en otro.

H2/W (hk1). En las Figuras 3, 4(a) y 4(b) representamos las mismas curvas pero para

el H2. Aquf el comporta-—

miente es muy distinto del

CO. ‘Todas las caras presen

WORK FUNCTION CMANGE OF TUNGSTEN DURING (TS EXPUSURE TO M,

tan inflexiones caracterig
ticas de la presencia de
estados de adosrcién ffsi-

camente diferentes.

(111). Presenta un primer

estado (}1 a A® = 0.17 eV

OO0
.......

.....
............

con coeficiente de captura

inicial constante, Después

' ek 1 1 L le 1
64 o8 o I u u ¥ u 1 l(nbﬁ‘

presenta otro estado @ o3

con coeficiente de captu-—

Figura 3.—~ Variacién de la funcién de trabajo para el
volframio (hkl), durante su exposicifn a H

ra inicial creciente con @
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Figura 4(a).- Variacién de d A& /dt en  Figura 4(b).- Variacién de d A& /dt en

funcibn de la exposicidn a funcifn de la exposicién a
H, para las caras (111), H., para las caras (100)
(%12) y (TOTAL) correspon- (%10], correspondiente a

diente a la figura anterior, la Figura 3.

(112). Presenta un primer estado (51 hasta 8& = 0.225 ev, a partir de aquf un se—
gundo,{lz, con coeficiente de captura creciente, un tercer estado,(}s, hasta Ad =
= 0.7 eV y finalmente el @zf Unica cara que presenta hasta cuatro estados de adsor-

cién.

(11D). Presenta un estado inicial F;q con coeficiente de captura constante y otrao es

tado (& 5

(100). En esta cara se aprecian tres estados X ,‘32, PS’ bien definidos y con coefi-

ciente de captura iniciales funcién del cubrimiento.

Estos experimentos, por sf solos, no nos permiten llegar a conclusiones
definitivas acerca del mecanismo de la cinética de la adsorcifin, se estén complemen=

tando con el tratamiento térmico de la capa adsorbida,
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RESUMEN

Con el fin de estudiar el proceso de ruptura du
rante la oxidacidn anbdica del Ta,Or se han realizado
experimentos de reanodizacifn de muéstras sometidas a
la ruptura. Se ha observado gue la velocidad de subida
del potencial en los experimentos de reanodizacién con
corriente constante depende del tiempo gue la muestra
ha estado sometida a la ruptura. La curva que describe
la velocidad de reanodizacién en funcidn del tiempo de
ruptura pasa por un minimo. De estos resultados y de
la observacién de la superficie por microscopia de ba-
rrido se ha establecido el siguiente modelo de ruptura:
a) Durante la ruptura existe un proceso din&mico de
aparicién y curacidn (reoxidacifn) de defectos cuyo nG
mero aumenta con el tiempo, bh) Existe un tiempo criti-
co de ruptura a partir del cual se inicia un proceso
de recristalizacibén, transforméndose la estructura amor
fa del Ta,O0. en 6xido cristalino (oxido gris) que impi
de la curacidn posterior de los defectos ya formados.

INTRODUCCION

El problema de la rup para un gran n@mero de electroli-
tura dieléctrica durante la oxi- tos, dentro de un rango de concen-
dacidén anb8dica tiene una gran im tracidén determinado, en un proceso
portancia tanto desde un punto de oxidacién anddica realizado
de vista basico como aplicado. a temperatura constante, gueéel po-
Actualmente se tiene un conoci- tencial de ruptura aumenta lineal-
miento muy limitado de los meca mente con logaritmo de la resisti-
nismos electrdnicos de ruptura vidad del electrolito (3). Sin em-
(1) . Por otra parte el voltaje bargo muy pocos autores han estudia
de ruptura es el gue limita en do los diferentes procesos gue se
ltima instancia el voltaje m&- suceden después de la iniciacibn de
ximo de utilizacidn de los con- la ruptura. Aungque el parémetro bé

densadores electroliticos (2).

En general la mayor
parte de los trabajos sobre la
ruptura han estudiado la depen
dencia de potencial de ruptura
con los par@metros de anodiza-
cibn, tales como la naturaleza
y concentracibn del electroli-
to, densidad de corriente, ten
peratura, etc... De esta forma
existen algunas leyes empiri-
cas que regulan esta dependen-
cia. Asi p.e. se ha demostrado

sico de los experimentos de ruptu-
ra es el voltaje de iniciacibén un
conocimiento de los fenbmenos que
aparecen una vez iniciada la ruptu
ra puede tener importancia en orden
a conseguir mayor informacibn de es
te problema.

DESCRIPCION DE LOS EXPERIMENTOS

Se oxidaron diferentes mues-
tras de tintalo en un proceso de
anodizasién a corriente constante
{(lmA/cm®) hasta llegar a la ruptu-
ra dieléctrica. En estas condicio-
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nes el potencial aplicado aumeh
ta linealmente hasta que se al-=
canza el potenctal de ruptura.
A partir de este valor disminu-
ve la pendiente de la curva apa
reciendo pequenas oscilaciones
o pulsos en la curva de poten-
cial. Estos picos de potencial
van acompanados de emisidén de
luz en forma de chispas y se
corresponden con cada uno de
los "Bucesos de ruptura gue ori
ginan pequefias grietas y poros
en la superficie del Ta205.

Después de someter las
muestras a la tensidén de ruptu
ra durante un cierto tiempo se
llev6 a cero el potencial su-
ministrado por la fuente de ali
mentacién ¢ se reoxidaron de
nuevo las muestras en las miss
mas condiciones de la primera
oxidacibn. En todos los experi
mentos se registrd la curva de
subida del potencial con el
tiempo durante la oxidacidn y
reoxidacibn posterior. Asi mis
mo se construyd un dispositivo
electrdnico para contar el nG-
mero de pulsos gque se suceden
durante la ruptura. Dado que
las primeras chispas de ruphu
ra aparecen en los bordes de
l8mina de tdntalo y en la in-
terfase que forma el nivel
del electrolito con la lamiha
se prepard un soporte especial
para sujetar las muestras que
evita el contacto de las bor-
des de la lamina con el elec-
trolito. De esta forma las
chispas de ruptura aparecen
homogéneamente distribuidas
sobre toda‘la superfiicie.

Los detalles de prepa-
racidn de muestras, los elec-
trolitos empleados, el sistema
contadop de pulsos y la célu-
la de anodizacidn asi como el
soporte de sujeccibn de las
muestras viene descrito en
otro lugar (4).

RESULTADOS ¥ DISCUSION

En la fig. la) y 1b) se
dan, las curvas de subida del
potencial en los experimentos

tos de reoxidacibn después de ha-
ber sometido las muestras a dife-
rentes tiempos de ruptura. En la
fig. la) se dan las curvas hasta un
tiempo de ruptura de 23,5 min y en
la fig. 1b para tiempos a partir
de 23.5 min. El1 nGmero de pulsos
producidos durante la ruptura pre-
via viene tambien indicado en cada
una de las curvas. En esta figura
se ohserva que la velocidad de su-
bida es decreciente a medida que
aumenta el tiempo de ruptura hasta
alcanzar un tiempo de 23,5min
(fig.la). A partir de este momento

VOLTASE (¥ILY)

1 4 . [ 1 2 W " “
TiEw»o (8)

Cedangannie dirsers del &% 6o Teblesh  BAR UV/41 en la Pearedunvide

Fig. la

VL TAK (voir)

TIEWREG (B)

Dupshiénatia laveras el 2 04 (odtiva non aV/U1 24 la ragmadisysive

Fig. 1b

la velocidad-de subida se hace cre
ciente al aumentar el tiempo. Simi
lares resultados, no presentados
aqui, se obtuvieron al realizar los
experimentos con diferente densidad
de corriente.

Dado gque la velocidad de subi
da del potencial AV/At durante la
oxidacidn anddica es proporcional
a la intensidad de corriente, i, en
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la fig. 2 se ha representado
el cociente AV/At:i frente a
la carga consumida en la rup
tura previa (Q=it) en dos ex
perimentos realizados con den
sidad de corriente de 1 y 3mA.
En ambas curvas se aprecia un
minimo en el valor de AV/At:i
segfin se ha senalado anterior
mente. G

La rama descendente
de estas curvas de la fig. 2
es explicable si se tiene en
cuenta que durante la ruptura
se produce un dafo en el &xi
do y que el drea de la super
ficie danada es mayor cuanto
mayor sea el tiempo de ruptu
ra previa. Las curvas de reo
xidacibén indican que en este
proceso existe una au’2ntica
curacibn de las areas dana-
das por la ruptura. Teniendo
en cuenta la evolucibn del
potencial y de las chispas de
ruptura se puede concluir que
en una primera etapa el pro-
ceso de ruptura consiste en
una sucesibén de fendmenos lo-
cales de ataque y curacibn
de la capa de 6xido cuyo nfi-—
mero aumenta con el tiempo de
ruptura.

La parte ascendente
de las curvas de la fig. 2 in
dica que a partir de un cier-
to tiempo de ruptura se inicia
un nuevo proceso superpuesto

—
uﬁt‘ A B

iy

a)

Fig. 3

al de ruptura. El aspecto de la su
perficie aparece ademds recubierto
de una capa, denominada en la lite
ratura té&cnica como "6xido gris".
El andlisis de la superficie me-
diante difraccidén de rayos X ofre-
ce en este caso los picos correspon
dientes a diferentes fases crista-
linas del Ta,O. mientras que en la
etapa anterior sb8lo se presentaba
el 6xido amorfo. El1 ex&men de la
superficie por microscopio electrd
nico de barrido antes y después de
la aparicidn del dxido gris mues-
tra también un aspecto diferente en
cada caso seg(in se puede apreciar
en las microfotografias de la fig.
3. Es evidente que la presencia de
6xido cristalino (fig. 3b) recubre
parcialmente las grietas produci-
das durante la ruptura por un tiem
po inferior al correspondiente al
minimo en AV/At (fig. 3a).

La transformacibén de 6xido
amorfo en 6xido cristalino a par-
tir de un cierto tiempo de ruptura
se puede explicar en términos de
un aumento local de la temperatura
como consecuencia del mismo proce-
so de ruptura. Asi se ha demostra-
do (5) que a partir de unos 400°C
el 6xido amorfo calentado en aire
sufre una transformacibén cristali-
na. La iniciacidn de este proceso
de recristalizacién puede incluso
estar ayudado por el propio campo
eléctrico presente durante la reo-
xidacibn. Vermilyea (6) y Jackson
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(7) han estudiado el fenbmeno de
cristalizacibn por campo eléc-
trico en 6xido de t&ntalo conclu
vendo que la velocidad de cris-_
talizacidén aumenta con la tensidn
aplicada y con la temperatura.

Se puede establecer
por tanto que a partir de un cier
to tiempo de ruptura se inicia
un proceso de recristalizacidn
del dxido amorfo como consecuen-
cia del aumento local de la tempe
ratura en los puntos de ruptura.
Este 8xido cristalino recubre en
parte las grietas producidas en
la ruptura previa, produciendo
una capa de peores caracteristi-
cas dieléctricas y que no es sus
ceptible de curacidén. Actualmen
te se estin estudiando los para-
metros que determinan la veloci-
dad de crecimiento del 6xido
cristalino, en particular la in-
fluencia de distintos electroli-
tos, densidad de corriente, tem-
peratura, etc... con objeto de

tener mayor informacidén sobre es
te problema.

(1)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)
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S UMMABR Y

Auger- and Photoelectronspectroscopy (ESCA) are the most efficient
methods to solve surface-related problems in material science. They
provide chemical information (elemental composition and oxidation-
states) of the upmost atomlayers of solid materials. The strength
of these methods is the high surface sensitivity with a depth re-

solution of 5 - 20 &,

In the field of metallurgy Auger and- Photoelectronspectroscopy
have been successfully applied in failure analysis, alloy- and
process development. In many cases specifically the combination

of Auger and ESCA measurements is of importance.

Examples of alloy oxidation and corrosion will be discussed in

connection with depth profile analysis and ESCA.

The alloy embrittlement introduced by grain boundary segregation
is gaining more attention since high vacuum fractured samples have
been analyzed by Scanning Auger. Very small amounts of impurities
are showing sometimes detremental results and recude the tensile-

and impact strength significantly.
In addition welding and brasing failures will be discussed.
The importance of surface segregation as a tool toc improve the

friction properties of alloys will be shown in few examples.

Vacuum annealing of transition metal alloys introduce sometimes
brittle surface layers if small amounts of reactive residual gases

are present. These reactions can be precisely controlled by Auger

analysis.
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LA ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL POR ELECTRONES COMO
TECNICA DE ANALISIS QUIMICO DE LOS PROCESOS SUPELR
FICIALES,

Arturo M. LARO
Departeamento de Fisica Fundamental e Instituto de
Fisica de Estado $4lido D,1 CSIC, Universiaad Auté-
noma de Madrid, CANTOBLANCO (Madrid)

RESUMEN

Se presenta un estudio de la espectroscopia de pérdidas de energia
por electrones (EELS) como medio para obtenmer informacidén quimica
de los fendmenos que ocurren en la superficie de un sélido durante
el proceso de una reaccidén quimica activada por el sélido. La in-
formacidn se obtiene mediante anédlisis del espectro vibracional de
las especies adsorbidas en la superficie. El1 nimero y valor de
lars frecuencias caracteristicas de los enlaces quimicos dan in-
formacién no solamente sobre la fuerza del enlace sino sobre la
composicién quimica de la especie. Los resultados obtenidos hasta
ahora permiten a-mgurar un gran auge de esta técnica como sonda mi
croscépica capaz de identificar quimicamente los adsorbatos y de

detectar los productos intermedios formados en las distintas eta-

pas de una reaccién guimica.
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El estudio de la-s reacciones quimicas activadas por catalizador es
uno de los objetivos mas universalmente awbicionados por los labora-
torios de Fisica de Superficies. Una de las etapas del proceso cual
es el estudio de la adsorcién de las molécmnlas gaseosas por la super-
ficie de los sdlidos ocupa ya actualmente un volumen considerable de
tra-bajo y conocimiento. Con ello se ha.conseguido caracterizar ga-
tisfactoriamente el comportamiento de algunos sistemas sencillos. Sin
embargo cuestiones relativamente simples concerniendo la quimica de
la superficie siguen siendo desconocidas o dudosas. Un ejemplo tipico
de gran importancia préactica por otra parte, concierne a la naturale-
za asociativa o disociativa de la adsorciodon de CO sobre varios meta-
les de transicidén. Parmy molécula.s mis complejas el desconocimiento
es todavia mayor. El resto de las etapas que ocurren en la reaccidn
como son la formacidén de los productos intermedios y del producto fi-
nal estdn précticamente sin analizar. Un gran nimero de datos existen
proporcionando la velocidad de una reaccidén para distintos tipos de
cataliiador, pero el andlisis de estos datos no es concluyente debido
a la diversidad de resultados. E1 problema estriba en gue no existe
una técnicu expe-rimental que permita un estudio microscdépico del pro
ceso que ocurre en la superficie del catalizador durante la reaccidn.
in pa-rticula-r la identificacidon de los adsorbatos, el estudio de
los radicales quimicos con la superficie y la composicidén quimica de
los productos intermedios son fundamentales para la investigacidn ca-
talitica. En esta comunicacidn pretendemos mostrar como la técnica co
nocida como TE-LS (espectroscopia de pérdidas de energia por electro-
nes) puede s.er utilizada ventajosauente en el analisis del proceso
de una reaccidén quimica en la superficie. Con una resolucién de 7-10
meV s.e puede medir el espectro de frecuencias de vibracion de las mo
l1écula-s o Atomos adsorbidos en la superficie, El espectro vibracion
nal ademds de dar informacidén muy amplia sobre el proceso de adsorci-
6n, permite el andlisis quimico de las especies superiiciales produ-
cidas en el transcurso de una reaccidn. (1).

Un ejemplo sencillo del uso de EELS como medio de analisis quimico es
la informac&én gue se obtiene sobre el estado de adsorcidn es decir
molecular o disocia-tiva.Un caso interesante como ya mencionamos an-
te-riormente es el CO. Erley y Wagner (2) han demostrado que el CO se
descompone en una superficie de Niguel con escalones durante el pro-
ceso de desorcién térmica. Midiendo la frecuencia de vibracidén del
C-0 obse-rvan la aparicidén de una frecuencia exiremadamente baja (3)
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de 1520 om™ 1 comparada con la correspondiente a CO gas ( 2200 cm'l).
La existencia de esta vibracién indica que el enlace C-0 se ha debi-
litado y por lo tanto tiene tendencia a romperse. La descomposicidn
resulta en la desaparicidn de la frecuencia C-0 y la observacidn de
la corre-spondiente a O-metal. E1 espectro vibracional del CO en
Pt(lll) nuestra también uns frecuencia atribuida a O-metal probable-
mente indicativa de descomposicién del CO (4). La informacién sobre
la descomposicién del CO es especialmente importamte pa ra las reac-
ciones de hidrogenacién (metanacién, sintesis de Fischer-Tropsch).

El estudio de moléculas mis complejas como los hidrocarbonos es tam-
bién posible. Bisicamente se trata de analizar los valores de las fre
cuencias correspondientes a la vibracion de alargamiento del grupo
C-H. S-e pueden distinguir tres categorias que dependen del estado de
hibridacidén del 4tomo de carbono: 2908 a 3028 om™x para spB, 3003 a
3084 cm_1 para sp2 vy 3330 para sp. Los modos de deformacidon C-H de

los grupos CH2 y CH, son igualmente de gran valor porque son practi-

camente independienzes del resto de la molécula. Informacidén comple-
mentaria se obtiene a partir del valor de la frecuencia de alarga-
miento C-C. Con el anédlisis de estas vibraciones se llega a la iden-
tificacién quimica del complejo superficial., Un ejemplo fipico. corres-
ponde a la evolucién del etileno (Cgﬂq) adsorbido a 140 K en Pt(111)
al aumentar la temperatura (5). A temperatura baja el etileno se ad-
sorbe en forma asociada con un estado de hibridacidén préximo a sp3.
Por encima de ~ 260 X una nueva fase se forma. El amélisis del espec-
B—CH=. La

observacidn de es-ta especie tiene ciertamente relevancia para com-

tro vibracional permite concluir que se trata del grupo CH

prender la actividad del Platino como catalizador para la hidrogena-
cién del etileno a etano. Estudios andlogos hechos en Niquel permiten
concluir con éxito gobre:las diferentes especies quimicas formadas (6)
Asi en la cara (111) de Ni el acetilen0(02H2) forma una configuracidn
del tipo sp3 estable hasta 400 K, El etileno estad también rehibridi-
zado pero para recubrimientos grandes se observa la formacidénde un
enlace de hidrégeno con el metal. Por encima de 230 K el etileno se
deshidrogena formando acetileno. En la cara de Niquel con escalones

el acetileno se deshidrogena a 150 K y posteriormente se rompe el en.-
lace C-C. Preads-orbiendo hidrégeno, el acetileno se hidrogena en la

cara de Niquel con escalones, lo cual no ocurre en la cara plana.

Basten es-tos ejemplos para ilustrar el tipo de informacién quimica
del proceso superficial obtenida mediante EELS por analisis del espec
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tro vibraciona-l. E1 éxito obtenido con algunos hidrocarbonos indica
que el desarrollo de la técnica como medio de andlisis quimico super-
ficial estd llamado a tener un gran alcamce. Otras técnicas experimen
tales han sido utilizadas en la misma direccidém en los 1Wltimos auos.
De entre ellas cabe destacar la fotoemisién. Aungue con muchas posibi-
lidades la técnica adolece de ciertos incouvenientes: (i) la dificul-
tad de interpretacién debida a la propia naturaleza ael proceso, (ii)
la anchura limitada del espectro (10-15 eV) produce un solapamiento
considerable de la estructura correspondiente a los distintos orbita-
les de una especie quimica, (iii)la sensibilidad del espectro es en
algunos casos muy lixitada. La mayor dificultad de EELS reside er la
instrumentacidén aunque actualmente no supone ninguna limitacidén impor
tante., En el futuro es importante analizar con detalle el necanisno
de excitacién vibracional por electrones. Parece claro que ademnas de
la excitacidén dipolar, un mecanismo de corto alcance contribuye con
una seccidén eficaz importante (7). El mecanismo de excitacidn es fun-
damental para descubrir las reglas de seleccidn que liiritan el numero
v clase de los modos de vibracidén observados y por cousiguiente es un
dato muy Util pa-.ra la interpretacidn cel espectro.
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