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PRÒLEG

Continuant la tasca de promoure la revitalització de la Física Aplicada a Catalunya,
i corresponent a la sol.1icitud de .la Junta Directiva de 1'"Asociación Española del Vacío", la

Secció de Física de la Societat Catalana de Ciències Físiques Químiques i Matemàtiques, filial

de l'Institut d'Estudis Catalans, acceptà de bon grat l'encàrrec d'acollir i organitzar la V Reunió

Espanyola del Buit i les Seves Aplicacions a la seu de l'Institut d'Estudis Catalans durant els

dies 26,27 i 28 de setembre de 1979.

Des de l'any 1950, s'ha multiplicat extraordinàriament el nombre d'aplicacions
del buit. Es pot dir que no hi ha branca de la Indústria 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 Reunió, el Comitè Organitzador ha emprat quasi la

meitat del temps de què hom disposa a organitzar, per primera vegada, uns seminaris que per

metin de posar a l'abast de la gent que utilitza �l buit com a mitjà de treball, una exposició
bàsica dels conceptes fonamentals de la Tecnologia del Buit, les Capes Fines i la Física de

Superficies.

Es nou també, la presentació de les comunicacions curtes en sessions-poster, la

qual cosa agilitza molt la relació entre els participants, deixant més temps per a la discussió

i l'anàlisi que per a l'exposició.

En nom del Comitè Organitzador ens plau d'agrair a les indústries catalanes llur

col.laboració, i també I'interés i l'esforç dels autors de les conferències, comunicacions i semi

naris per haver facilitat la realització d'aquesta publicació, 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 agraïnt a les institucions abans esmentades llur padrinatge i col.1aboració, el

Comitè Organitzador voldria agrair al Dr. Ramon Aramón i Serra, Secretari de 1'1. E. C., les

facilitats i ajuda a aquesta manifestació científica; i fer esment especial a la col.1aboració de

la indústria TELSTAR, S. A. que ha posat a disposició del Comitè Localla seva infraestructura

i organització durant tot el període de preparació d'aquesta V Reunió Espanyola del Buit.



 



Dimecres 26 de setembre

Miércoles 26 de septiembre

Sessions científico-tècniques sobre
TECNOLOGIA DEL BUIT

Sesiones científico-técnicas sobre
TECNOLOGIA DEL VACIO
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Sessions científico-tècniques sobre

Sesiones científico-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 vacíos residua

les"
J. L. de Segovia (Inst. de Física de Materiales CSIC. Madrid)

Sessiá-poster de presentacià de comuntcacions

Sesión poster de presentación de comunicaciones

"Unidad automática de alimentación y medida IFM para manómetro de termo

par" J. M. López Sancho (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
"Manómetro de cátodo frio para control automático de sistemas" M. C. Refolio

y J. M. López Sancho (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
"Espectrométro de deflexión magnética de 600 para estudios de ionización su

perficial" J. M. López Sancho, M. C. Refolio y J. L. de Segovia
"Características de una bomba de pulverización catódica-ionización de IOLs.-1 "

J. M.López Sancho y J. L. Segovia (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
"Uniones Kovar-vidrio para Alto y Ultra Alto Vacío" A. González, A. Elvira,
L. Meco y J. L. Segovia (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
"Problemas y exigencia de estanqueidad en válvulas de aplicaciones nucleares"

A. González y J. L. Segovia (I. F. Materiales CSIC. Madrid)
"Determinacíón de los coeficientes de transporte durante la Iiofilización de zu

mo de zanahoria" L. Jiménez Alcaide* y J. I. Lombraña**
'" Cátedra de Química-Técnica Universidad de Córdoba
""" Cátedra de Química-Técnica Universidad de Bilbao

"Disseny i construcció d'un Espectròmetre de masses de doble enfoc" J. Rivera

Aranda* y A. Figueras Dagá**
'" I. de Química Orgànica Aplicada de Catalunya CSIC. Barcelona
** Dept. d'Electricitat i Electrònica Universitat de Barcelona

"Non evaporable getters and non-evaporable getter pumps and their use" G. D.

Clark (Saes Getters SpA. Milan)
MESA REDONDA

Temática: "Estado actual de la TECNOLOGIA DEL VACIO"
Asisten autores y participantes
Moderadores: F. Cordero (Junta de Energía Nuclear)

J. Antó (Telstar, S. A.)
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TURBOMOLECULAR PUMPS
J. Henning
Arthur P�ei��er Vakuumtechnik Wetz1ar GmbH,
Emme1iusstrasse 33, D - 6334 Ass1ar: A Member o�
the Ba1zer� Group.

ABSTRACT I

A�ter a short review o� the developments in the field
o� turbomo1ecu1ar pumps, the actual technical situa
tion is treated. The in�luence o� the most important
constructive parameters - geometry o� the rotor and
the rotor speed - on the essential per�ormance cha
racteristics o� turbomo1ecu1ar pumps - pumping speed
and compression - is explained.

Single �low ('vertical') and dual �low ('horizontal')
turbomo1ecu1ar pumps are considered under the as

pects o� manu�acturing costs, vibration levels, re

liability and a�ter sales service. Beside the 'clas
sic' rotor bearings on the basis o� oil lubricated
ball bearings �or the last �ew years" there are also'
some types o� turbomo1ecu1ar pumps with so-called
'dry' bearings on the market. These turbomo1ecu1ar
pumps with gas or with electro-magnetic rotor bear
ings have, �or reason o� the complex design o� the

bearing, prices which are almost twice as high than
those o� turbomo1ecu1ar pumps with classic bearings.

Finally the trends in the �ie1d o� �urther develop
ments o� turbomo1ecu1ar pumps with olassic or dry
bearings and some o� their main applications are

dealt with.
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1. General.

Turbomolecular pumps became commercially available not earlier
than 1958. Since then the turbomolecular pump has 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 �n his 'molecular drag pump' the idea, that gas mole
cules can be pumped by frequent collisions with a moving solid
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 or both Yelocities determines the effective velo
city and the direction or 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 or

vapour particles the rotor

impulse is 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 or
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 influenc� 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.
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1.3 Molecular 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 attain a high compression, which is necessary
for low ultimate pressures, the distance h' in these pumps had
to be between 10 and 20 p.m. 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 pu.p.

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 l/s have become available.

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



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

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
as 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 th� size of turbomolecular pump.

With these increased distances the turbomolecular 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 l/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
were reduced accordingly.

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

Table 1. Comparison of turbomolecular pumps from 1958 to 1978

E1J $ ¢ �
1958 1972 1976 1978

TVP 500 TPH 200 TPH 100 NASA

SN2 (L/s) 140 190 110 16

CH2 700 750 500 95000

f (Hz) 710 600 720 1450

Uc (emIs) 14505 19792 21715 29154

G (kg) 96 20 6 l,S

Dimensions 68 28 17 8

(cm) 40 20 15 8

37 22 20 19

The latest development is � 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 Kmax, 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 square root of the molecular weight M of
the gas pumped

Kmax IV exp (-/M'. u • 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 expònential 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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FigureS. Compression as a function of the molecular weight.
.. Figure 6 Pumping speed as a function. of the molecular weight.

2.2 Pumping speed S.

The maximum pumping speed Smax 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

Smax:IV u. G. (2)

j

5
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Typical values of S as a function of M �re shown in Figure 6.
As demonstrated in Figure 7 the pumping speed in the molecular

flow range (below 10-3 IIlbar) 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.

·2.3 Ultimate pressure -

residual gas.

Tn- The ultimate pressure Pf a

vacuum pump can attain can

be calculated from the

pressure Po at the pressure
side of the' pump by dividing
it by the compression K of

the pump.

I .

. 1 - l .•1-14+.--+-+-++-1-+

; I 1 i

.:

Po
.Pf = K (3 )

The increase of the value

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 turbQmole

cular pump can create. The
residual gas atmosphere of

mainly consists of hydrogen.

Figure" Pumping speed as a function of the inlet pressure with

different backing pumps.

II
It
II

I
II

II
I
I

a turbomolecular pump, therefore,

The ultimate pressure of commercial turbomolecular pumps generally
is between 10-10 mbar and 10-9 mbar using metàl seals. The typi
cal composition of the residual gas of a turbomolecular pump is

shown in Figure 8.
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Figurea Residual gas composition of a turbomolecular pump.
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3. Geometry.
Since, according to equation (1) and (2), the geometry o� the
rotor and stator blades is of decisive influence the development
efforts in this field are important.

Two main groups o� commercially available turbomolecular pumps can

be distinguished according to the structure o� 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 púmping 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 compression
the turbomolecular pumps
using the open structure
have to have more discs �n
series or discs of larger
diameter (higher circum
ferential speeds) in order
to compensate the losses
in compression. An ïncreased
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.

Table 2. Comparison of turbomolecular pumping speed for closed'
and open disc structures

Closed Open
Pumping speed (%) (%)

N2 100 100
H, 100--132 62-83
He 100--147 62-91

4. Dual flow - single flow pumps, horizontal - vertical 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 /11/.

In the meantime small turbomolecular pumps became available, which
have a single ended rotor and can be used in either position:
horizvntally 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:

7
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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 horizontai designs

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

the after sales service, e.g. chànging 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 diacs, 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 l/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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5.2 Magnetic bearings.
In 1976 a 'magnetic' turbomolecular pump has been introduced /15/.
It contains a five degree actively controlled magnetic stispension
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 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.

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 treublesome problem, can be handled with

turbomolecular pumps quickly and cleanly. The same is valid for

cryo pumps.

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.
The�e 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-contant.ating hydrocarbon-free operation.
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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 indef'initely without damage
to the turbomolecular pump. The turbomolecular pump can pump
noble gases as easily as the others. Previously pumped gases 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 �peration is the cleaning of' the vacuum system
of' the electronmicroscope during the operation of' the turbomole
cular pump.

The one apparent disadvantage of' a turbomolecular pump is the
f'act, that it is a high-speed machine. Nevertheless, with long
lif'e bearings and mechanical and electronic saf'eguards it can be
as dependable and more 'f'orgiving' to operator misuse than other
types of' vacuum pump.s.

7. Summary.
As a summary of' the trends of' the development of' turbomolecular
pumps it can be said, that in the f'ield of' oil-bearing turbo
molecular pumps the trend goes to more and more compact pumps
with increased l/s per money values and on the other hand to simple
turbomolecular pumps with lower pumping speeds (100 l/s and lower)
f'or as lòw a price as possible. The closed disc structure seems
to be f'avourable f'or these trends.

The tnrr-bomo Le c u.Laz-, pumps of' the f'uture will not necessarily be o.f'
the single ended vertical type due to the important advantages the
double ended rotors in horizontal turbomolecular pumps still have.

In the f'ield of' dry turbomolecular pumps the idea of' the magnetic.

pumps seems to be f'avourable to f'urther improvements, e.g. ,re
ducing the number of' actively controlled degrees of' f'reedom 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. Günter Schafer

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 cryopumps 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 liquid 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 cryogenics 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.

2. 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

perqtures are required.
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1<" 1 - Vapour Pressure Curves (Tc)-- 19. Ps

The partial pressure curves in Fig. 1 show what partial pressures, Ps'
can be reached at certain temperatures, T , of the cold surfaces by
condensation of the gases in their solid cphase. The curves show that

a cold surface temperature of approx. 20 K (temperature of liquid hy
drogen) is sufficient to pump off most gases by condensation. If a

partial pressure for hydrogen 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
surfàce 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 liquid helium (liquid
pool and continuous flow cryopumps) or with two-stage refrigerators
(cryogenerators) which operate with a closed he'Lí.um gas circuit and
can reach a final temperature of approx. 10 K.

The necessary starting pressure, p
. o

As with other vacuum pumps, the following characteristic· data are also

important for cryopumps:

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

The ultimate pressure, Pult

2.1 Starting Pressure, Po

Cooling down of a cryopump 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 liquid
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 10 .... 3 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.

c. 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 liquid-nitrogen-cooled cryo
sorption traps, for example, can be used for this purpose.
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With refrigera.tor-cooled cryopumps, where the cooling capacity is
determined by the capacity of the refrigerator, it is important not
to exceed a determined starting pressure, Po. The starting pressure,
Po' results from a starting Po . V value which should not be greater
than approx. 0,1 mbar . ltr; Le., 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 Po . V value which is then higher by a factor be
tween 100 and 1200 than the above mentioned starting value.

2.2 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

S =

with

SA = pumping speed related to 1 cm2 of the cold surface arEa

A = area of the cold surface
p

� condensation coefficient

Pult
= ultimate pressure

p = actual pressure.

The pumping speed, SA per cm2 is given by

3,64 'if Lt.r=
-1

. s
-2

cm

with

T = temperature

M = molar mass of the gas to be pumped off .

Some examples for SA
..

in ltr .

300 K and T = 77,3 K

-1
s . cm-2 at gas temperatures of T =
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H2 H2O N2 Air O2

SA (T = 300 K) 4'4,4 14,8 11 ,9 11 , 7 11 ,1

(T K)
*

SA = 77,3 22,5 6,0 5,9 5,7

*

Water is frozen at the boiling temperature of liquid nitrogen.

2.3 Ultimate Pressure, Pult
The ultimate pressure, Pult, 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,
Tc, 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 adsorptiop 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 prin
ciple of their cooling mechanisms. In liquid pool and continuous flow
cryopumps, liquid 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.

3.1 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 opaque arid
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 o.f 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 pumping speeds. Pumps with volume flow rates between
100 000 Itr . s-l and 200 000 ltr . sec-1 for hydrogen are used today
for injectors in fusion experiments.

Other cryopumps are used for pressures down to approx. 10-12 mbar. In
this case, the heat radiation on the cold surface must be shielded
very carefully.
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3.2 Continuou'S Flo� CryopUIrtps

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 pumpeq 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 or í.ent.at.í.on .

�
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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 pl�p shown in Fig. 3 mounted òn 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 ltr . s-1 for N2 and 2 500 ltr . s-1 for

hydrogen.

3.3 Refrigerator-Cooled CryoEumps

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 t�o flexible high pressure lines several

meters long. With refrigerators designed according to the Stirring
process,the cold head and the compressor form one �igid 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

1 Helium exhaust gas outlet
2 Vapour pressure sensinq chambers
3 Outer cooling coil
4 Vapour pressure sensing chambers

5 Inner cryoplate
6 Helium feed-in mani:Fold
7 Radiation shield
8 Connection for sensinq chamber (4)
9 Connection for sensinq chamber (2)

10 Helium inlet coupling

Fig. 3

Continuous flow cryopump with pumping
speeds of 5 000 ltr . s-1 for nitroqen
and 2 500 ltr . s-1 for hydrogen.
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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 temperatures.

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 bycryosorption. 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 shièlded. 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 manometer.

f--0146-1

t r1

��� rr
1

T I

I IL.. __ .........._.____,jr-'

___I NW150 -.

9

I

_, __ ...___.___._

Fig. 4 Refrigerator-cooled cryopumps to be built in (left) and to
be bolted on (right). Pumping speeds: 700 ltr �. s-1 for nitrogen,1 000 ltr • s

...-1 for hydrogen. The compressor and flexible lines are
not shown.
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Typical pumping speeds for such a bolt-9n cryopump with a flange of
-1150 mm inner diameter are: 700 ltr . s- for nitroqen; 1 000 ltr . s

for hydrogen; 600 ltr . s-1 for argon; 350 ltr . s�1 for helium; and
2 000 ltr . 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 nitrogen and for hydrogen;
with a nominal diameter of 400 mm: 5 000 ltr . s-1; with a nominal
diameter of 500: 10 000 ltr . 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

p .' t 1,33 . 10-3 mbar • h=

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
1 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 çarry 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 adv�ntages and applications of cryo
pumps:

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.

-4Cryopumps 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 VACIDS RESIDUALES

Jos� L. de Segovia

Instituto de F:ísica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C.S.I.C. Madrid.

RESUMEN

En el presente trabajo, despu�s de unas breves notas

hist�ricas sobre el desarrollo de la espectrometria de masas, pre

sentamos las caracteristicas m�s sobresalientes de los diferente�
espectr�metros m�s comunmente utilizados en el reconocimiento y

control de los vacios residuales.

Se indican los espectros m�s frecuentemente encontra

dos en sistemas de vidrio y met�licos, asi como en procesos de

aplicaciones concretas: peliculas delgadas, fusi�n en vacio, etc.
Tambi�n se describe la evoluci�n del vacio residual en presencia
de algunos gases activos.

- (1) INTRDDUCCION

Los trabajos sobre masas at�micas de los elementos llevados a cabo en

el �ltimo cuarto del siglo pasB:do, con el descubrimiento de los diferentes "is6topos"

y la conclusi�n de que la masa at6mica representaba el valor correspondiente a los p�

sos de los diferentes is�topos de cada elemento, establecia las bases para el adveni

miento de un "instrumento analiticd" capaz de determinar e identificar las diferentes

"masas elementales" que formaban el elemento quimico. Como casi siempre ocurre en

Ciencia, la trama de conocimientos b�sicos que permitirian llegar a esa realizaci6n,

estaba "echada". Ya se conocian las leyes del electromagnetismo que gobiernan el movi

mí.errto de particulas cargadas, se conocfa la posibilidad de "ionizar" �tomos y mol�c,!¿
làs. Los experimentos de J.J. Thomson, en el Cavendish Laboratory, con su analizador

de "rayos positivos" fue decisivo en esa �poca.

Los trabajos de Crookes (1886), Curie, Roetgen, etc. sobre radiactividad

y la existencia de "is�topos", aumentaban el inter�s hacia el problema de determinar

inambigOamente la masa de los distintos constituyentes. Interminable y vano seria el

intento de resumir en unas pocas lineas la serie de investigaciones y descubrimientos



-2-

Publ. V Reunió Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barceloná 1979)

que condujeron a la definitiva realizacilSn del "Espectr�metro de Masas"(·) en 1916

par F.W. Aston, del Cavendish Laboratory en Cambridge y contempor�neo de Thomson. Co�
cluir:!amos diciendo que la necesidad impulsa el desarrollo. Aqu:! la "necesidad" esta-

ba representada por el problema de la masa at�mica de los elementos y la identifica

ci�n je los diferentes is�topos de los mismos.

Como era de esperar la tecnolog:!a de aquellos tiempos estaba preparada p�

ra que el primer espectr�metro fuese de deflexi�n magn�tica. Imanes y electrqimanes

ten:!an un eficiente grado de desarrollo y, por ello, no pod:!a ocurrir de otra forma.

A pesar de que hoy d:!a, en que disponemos de tan sofisticados'medios de medida de ca

rrientes ilSnicas, no nos debe sorprender que como elemento detector se utilizara la

"placa fotogr�fica". El espectr�metro original (Astan) no dispon:!a de rendija imagen.,

en la placa se recog-:!an las "huellas" dejadas por las diferentes masas, sus desplaza

mientos relativos, junto con la intensidad del campo mggn�tico, identificaron sin arn--

bigrledad alguna la masa atlSmica del proyectil que produjo esa huella.

La capacidad de ingenio, dir:!a ilimitada"de los investigadores, les lIe

v�, en una segunda etapa, a relacionar la intensidad de la señal con la concentraci�n

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

De esta forma, conclu:!do su descubrimiento, sigui� una intensa etapa de

desarrollo que finalizlS en el primer instrumento comercial realizado en 1943 por la

Consolidat�d Engineering Corporation en Pasadena (U.S.A.). El mayor impulso lo reci

bi� durante la segunda guerra mundial, a trav�s del profesor Nier (oak Ridge) que cul
minIS con los instrumentos desarrollados por la General Electric Ca, de deflexilSn mag-

o
n�tica 60 y 15 cm de radio. Este inter�s surgilS del Proyecto Manhatan de desarrollo

de armas nucleares y la imperiosa necesidad de determinar exactamente la relacilSn en

235 238
tre el U y U ,as:! como su separaci�n. Los problemas de difusilSn estaban en sus

comienzos. otro aspecto que impuls� el desarrollo de la espectrometr:!a de masas fue

la obtencilSn de cauchos sint�ticos.

( .) Una recopilacilSn sobre espectrometr:!a de masas y fragmentos de ionizaci6n puede.'

verse en:

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

Var-í.os autore�: "Le Vide", 159-160 (1972)
,



� proporcionalidad de la señal de salida hasta, por lo menos, presiones

parciales de 10-4 torr.

• pequeña liberacwn de gases én la fuente de iones
.
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Durante la d�cada de los 40 los espectrOmetros se beneficiaron del.

desarrollo de la tecnolog!a: emisi�n de electrones, medida de bajas corrientes, esta

bilizaci�n y control de las corrientes en electroimanes, etc. La industria qu!mica s£
licitaba instrumentos con rangos de masas cada vez mayores, que condujeron a equipos
cada vez mas voluminosos y de alto costo.

La d�cada de los 50 se caracteriza por el extraordinario desarrollo de la

tecnolog!a de ultra alto vac!o y sus aplicaciones: pel!culas delgadas, f!sica de su..

perficies, aceleradores de part!culas, anillos de almacenamiento, investigaci�n espa

cial, etc. Todos ellos, plantearon la comun pregunta de ¿qu� composici�n presenta el

vac!o residual de los sistemas? Su contestaci�n no es un capricho cient!fico, ya se

supon!a la influencia del vac!o residual, sobre todo los gases activos, en todas las

aplicaciones, incluso, la obtenci�n de vac!os cada vez mayores estaba condicionado

, por la presencia de los gases residuales.

La conclusi�n era evidente, se requer!a una nueva era de espectr�metros
de masas. No es que los existentes no pudieran cumplir esa misi�n, pero eran costosos,
voluminosos y necesitaban personal muy cualificado. Precisamente aqu!, en Barcelona,
se encuentra el grupo de espectrometr!a de masas que dirige el Dr. Rivera con una am-

pl!sima experiencia y conocimiento de esa clase de instrumentos. Pero la nueva tecna

log!a iba dirigida a obtener las caracter!sticas siguientes:

• alta sensibilidad (
-10

10 . torr presi�n m!nima detectable)
• pequeño volumen

• desgasificable a 3500C
• gran estabilidad

A estos requerimientos respondi� la investigaci�n con el desarrollo de una nueva era

de la espectrometr!a que cumpl!a con ellas. El primer impacto lo produjeron Sommer,

Thomas y Hipple (2) en 1951, con el omegatr�n, m�s tarde desarrollado y perfecciona

do por Alpert (3) en 1954 para el estudio de ultra alto vac!o. Klopler (4), en 1961,
introduce una muy sofisticada modificaci�n y el autor (4) propone y desarrolla una

nueva versi�n tomando como base el modelo de Alpert.
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Al mismo tiempo los espectr�metros cl�sicos de defiexi�n magn�tica se pe!
feccionan para adaptarlos à esas exigencias: Reynolds (7) t Davis (6), simplifican'el

a a
diseño de los de 60 y 90 respectivamente, e incorporan los primeros fotomultiplica-

dores para la medida de la·corriente i�nica. Por �ltimo, aparece el primer espectr�m�
tro sin campos magn�ticos, el cuadrupolo, complementado con el de tiempo de vuelo. C�
si todos estos instrumentos fueron desarrollados en �mbitos universitarios y centros

de investigaci�n. Posteriormente, la industria de instrumentaci�n de vac!o los comer

cializ�, produciendo espectr�metros muy competitivos, hasta el punto que, actualment�

parece que no son motivo de desarrollo a nivel de laboratorio. Habremos de esperar

nuevas exigencias de presiones �s bajas que reclamen una nueva etapa en la espectro

metria de masas �til en el reconocimiento de vac!os residuales.

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

En la Tabla I resumimos los espectr�metros m�s ampliamente utilizados en

alto y ultra alto vac!o. El rango de masas se extiende hasta los 300, suficiente para

estos prop�sitos, incluso hasta masa 100 u.a.m. seria mas que suficiente, raramente

se encuentran masas superiores a �sta en un sistema de alto a ultra alto vac!o. En la

misma se indica la ecuaci�n b�sica que relaciona el valor de la tensi�n de acelera

ci�n (V), campo magn�tico (S) a frecuencia f, con la m/e que determinan. La dimensi�n

relevante se refiere a aquella m�s caracter!stica del instrumento: radio, dimensi�n

m�xima, etc. Por r'asoLucá.ón Lndd.cemo s La masa a La cual lJ. M=!1 u.e im, üespuês , La

corriente electr�nica de la c�mara de ionizaci�n, seguido de la sensibilidad y la pr�

si�n minima. detectable. Todos incluyen multiplicador de electrones, excepto el omega-

10-12 t
. � .#. d t tabltr�n, a�n a pesar de lo cual llega a orr como pres�un m.Ln�ma è ec e.

No insistiremos en que el espectr�metro se caracteriza por tres regiones

perfectamente diferenciadas: fUente productora de iones, generalmente un haz de eleo

trones que ioniza el gas frente a La _�mara; regi�n analizadora, donde se produce La

separaci�n de las masas y la detecci�n, que incluye desde la simple caja de Faraday

hasta los �s sofisticados sistemas de adquisici�n de datos.

Un ejemplo de)este �ltimo aparece en la Figura 1, que representa el es

quema de bloques de un sistema de adquisici�n de datos; Adem�s de medir la intensidad

correspondiente'a la masa detectada, incluye. un procesador que analiza el espectro e
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TABLA I.- Algunas oaracter!sticas �s so
-

bresalientes de los espectr�m�
tras de masas m�s utilizados
en el an�lisis de gases resi
duales (alto y ultra alto va

c!o).

FIG. 1._ Diagrama de medida de las

corrientes i�nicas y an�li
sis de gases.

identifica el gas correspondiente. ya se comprende que una cosa es la determinaci�n

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 is�topos y,

de otra, a una serie de fragmentos que forman el espectro caracter!stico.

En la Figura 2 se representan esquem�ticamente los espectr�metros m�s �ti

les en el reconocimiento de vac!os residuales a el control de gases en procesos esps

c1ficos a esas presiones. Incidentalmente diremos que estos espectr�metros tambi�n

pueden utilizarse, con determinadas precauciones, al an�lisis de gases à alta presi��

en medicina (respiraci�n) y an�lisis de contaminantes atmosf�ricos, entre otros. Res

pecto de ellos señalamos que, mientras las tres zonas indicadas anteriormente est�n

separadas f1sicamente, en el omegatr�n ocurren todos los procesos en el mismo volumen

( 3) IDENTIFICACION DE GASES

Un gas determinado formado por is�topos en diversas concentraciones, al

ser bombardeado con electrones, da lugar a una serie de fragmentos que forman la "hue

lla dactilar" del gas correspondiente. Es necesario determinar a priori este espectro
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F\£NTE DE
IONElI
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ICIIES
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(;OlE;:CTOR IONES (d.)

FIG. 2.- Representaci�n esquem�tica de espectr�metros de masas �s frecuente

mente utilizados en el an�lisis de gases residuales (alto y ultra
a

alto vacfo). (a) Espectr�metro de deflexi�n magn�tica de 180 •

(b) Espectr�metro de deflexi�n magn�tica de 600• (c) Filtro de masas

de tipo cuadrupolo. (d) Resonancia magn�ti�a tipo omegatr�n.

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

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

ESPECTRO DEL BUTANO (P,II, 58)(8)

� .E!!!!!£!Q RELACI(JIj

43
+

100 100 100 100CH3,CH2,[}i2
2;)

+
34 44 43 41[}i3,CH2

41
+

26 28 28 28 TABLA Espectro t:!pico del[}i3'CH2,C II.- butano

2B [}i3'CH+ 25 32 32 29 obtenido por autores dife-

27
+

22 37 38 31 rentes.
CH3'C

58
+

17 12 12 2DCH3,[}i2,[}i2,CH3
42

+
13 12 1;; 11CH3,CH2,[}i

'+
12 13 11j� [}ij'C,C �

+
344 CH3,CH2,[}i3

26 CH e" 2 6 6
2'

15
+

5 6 2[}i3



Por ejemplo, en la Tabla II hemos representado el espectro del butano (13)
y su tremenda complejidad. Si este espectro no se conoce, junto con sus abundancias

relativas, ser!a tarea in�til determinar el gas a que corresponde. Salvo que se lo s,!:!
ministre la casa comercial correspondiente, el usuario debe tomar para s! esta tarea,

pues el espectro depende de la clase de instrumento (eficiencia de colecci�n). Aunque

un buen !ndice lo forman La rel'aci�n isoMpica de los elementos simples. En la Tabla

III hemos representado los productos del espectro de algunos .gases �s frecuentemente

utilizados en la tecnolog!a del vac!o y aplicaciones.
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TABLA 111.- Productos de disociaci�n de los gases más frecuentemente

utilizados y para diferentes clases de espectr�metros 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 vac10 es absolutamente necesario, dentro de la aplicaci6n que se le est� dan

do. En un sistema de fusi6n nuclear es importante para determinar, por ejemplo, los

causantes del "enfriamiento" dr�stico que puede sufrir el plasma y la procedencia de

los gases dentro del propio sistema. Tambi�n se comprende que el "vac10 residual" se-

r� funci6n de la clase de aplicaci6n a que se destine y estar� condicionado por: el

sistema de bombeo y los materiales de que est� construido. Los gases que se introduz-

can en el sistema tambi�n pueden cambiar dr�sticamente la composici6n de ese vac10 re

sidual. Unos pocos ejemplos claeificar�n la situaci6n.

Un sistema de ultra alto vac10, construido en vidrio pyrex, incorpor�ndo

man6metros y un espeetr6metro de masas de tipo omegatr6n, bombeado con difusora de

aceite (Dow Corning 705), presenta un espectro t1pico de estos sistemas representado

en la Figura 3 (14). Los filamentos eran de volframio puro. El sistema estaba atrapa

do con zeolita a temperatura ambiente.. Las masas 28 (CO) y 44 (C02) son los únicos gi:.
. _11
ses,�. Tengan en cuenta que la presión residual total era de 7.10 Torr. El

•
41
OI

·c
�
•
•

e
:!
..

•
u

c

..,... 2 ZI P·3XIO-UTorr

le

19

•

A

FIG. 3.- An�lisis de gases residuales

obtenido èon un espectr6metro
omegatr6n, en un sistema de

vidrio a la presi6n m�s baja
del sistema ( 7.10-11 tQrr)

FIG. 4.- Espectro de masas de un sistema

de ultra alto vacio, obtenido me

diente la técnica de impulsos y

anêlisis de gases con computador.
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espectr6metro es suficientemente sensible aún 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 presi6n de 3.10-11 torr,
Figura 4. Es: de señalar, la presencia de las masas 35 (CI) y 19 (FI), que, generalmen

te, provien,?n de gases adsorbidos en las paredes de la cámara de ionizaci6n. La pre

sencia de la masa 2 (H2), es típioa de sistemas metálicos, como el utilizado en este

caso.

La ayuda y ventaja que se obtiene de los espectr6metros incorporados a

los sistemas de vacío, para identificar la posibilidad de fugas reales es muy impor-

tante, salvando tiempo e inversi6n. En sistemas de procesos superficiales a en los

grandes aceleradores, son indispensables. Per ejemplo, el "anillo de almacenarr.iento

de protones" del CERN en Ginebra, incluye hasta 20 espectr6metros. Un sistema modesto

como los utilizados en nuestro laboratorio que presentaba fuga, tenía un espectro re-

sidual (9) como el indicado en la Figura 5. La masa 28 se identifica con N2, debido a

. + * +la presencJ.a de la masa 14 (N ,N y el escaso valor de la 12 (C ). La masa 40 (Ar)2
+

juntamente con la 32 (O ), ademês del N , son claros índices de la presencia de una
22.

-7
fuga en el sistema. La presi6n total durante el espectro fué de 1.35.10 torr. Apar-

te de ésto, se puede sintonizar el espectr6metro a la masa 4{He) y repasar con este

gas el sistema hasta detectarla.

La exposici6n de un .sistema de vacío a La presi6n atrnosf'ér-í.ca puede afec

tar a la normal composici6n del vacío res�dual, si aquella está contaminada y el sis

tema cuenta con materiales "activos" para contaminantes específicos, tales como NO,

S02' etc. En uno de los sistemas de vacío contábamos con filamentos de Ni y Pt, que

podían ser calentados posteriormente. Este sistema, una vez expuesto a la pr'eaí.ón at

mosférica, reve16 el vacío residual (16) que aparece en la Figura 6. La presión total

-10
residual fue de 1.35.10 y el espectro registrado con un omegatr6n: La presencia de

la masa 18 (H O) depende del ciclo de horneado del sistema, si éste es largo, más de
2

a
350 C, la masa lle�a a desaparecer. La masa 28 tiene un comportamiento s!48 horas a

milar a los anteriores. Sin embargo el hecho más significativo lo representan las ma

sas 64,48 y 30, que son atribuidas a SO y NO, juntamente con la inusual intensidad
2

de la 44 (èo ). Este es un ejemplo típico de interacci6n gas-superficie. Estos gases,
2

creemos, son adsorbidos en el Ni y Pt, que, después, en vacío y con el aumento de tem

peratura procJu'idcr I?Of' el filamento del omegatr6n (estaban situados en su proximidad) ,

I
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FIG. 5.- Espectro de masas de un sistema

de ultra alto vacío de vidrio

con fuga de aire, obtenido con
espectrómetro omegatrón (p =

-7 T
= 1.35.10 torr).
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l __

. ":"""'_.__
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FIG. 6.- Espectro del vacío residual

de un sistem& de vidrio ex

puesto a la presión atmosfé

riGa (can contaminación).
-

desorben estos gases representativos de la contamiriació� ambiental. En la Figura 7 se

representa la variación que experimentan las intensidades en función del tiempo para

cada uno de ellos, mientras que el CO se estabiliza a las pocas horas, los contamina�
tes disminuyeron a valores por debajo del límite de sensibilidad del espectrómetro.

otro ejemplo típico de espectro de vacío residual es el correspondiente a

la Figura 8 (17), correspondiente a un sistema totalmente metálico, bombeado con bam-

_1
ba de pulverización catódica ionización de 250 l.s y un volumen de 50 l, aplicado a

la obtención de peliculas delgadas extremadamente limpias. El espectro cambia drásti

camente respecto a los sistemas de vidrio: aquí los gases residuales están formados

por hidrocarburos Cx Hy' especialmente CH4 y C4H10, juntamente con el H2. La presen

cia de H20, como siempre, está condicionada por el ciclo de horneado. Estos gases tie

nen una influencia decisiva en .el crecimiento epitaxial de determinadas pel�culas del

gadas.

.- »Ò,
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FIG. 7.- Variación de la presión parcial
de los componentes residuales
de un sistema expuesto previa
mente a una atmósfera contamina

da, en función del tiempo, des

pu�s de encender el espectróme
tro.

Otro aspecto básico de la utilización de los espectrómetros de masas, es

el de seguir la evolución que experimenta el vacío residual, bien cuando se introduce

un gas activo, H2' O2, etc., a cuando se realiza un proceso con una desorción mUY ac

tiva; hornos de fusión a desgasificación, etc.

(5) EVOLUCION DE VACIDS RESIDUALES

1.10-1'

- 11 -

H20
18 ?

51-53 C. HIO

2

Todos los sistemas se caracterizan por poseer dispositivos activos: fila

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

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

CH.
II

Ar
40 C02

44

c";
1!1

u .s: t4.

Fig.9 Composic:ión ot. la atrnóst....a r..idu'll d,,1 s:st.1'IIol

FIG. 8.- Espectro del vacío residual de
un sistema metálico, bombeado
con bomba de pulverización ca

tódica-ionización. (Sistema p�
ra obtención de películas del

gadas en ultra alto vacío).

otros componentes, son típicos los ciclos descritos por Alpert:

H +

C H + X O.b / W (2000 K)--....CO + ...

x y a

I

D
2

+ W + C / W (2000 K) --- CO

H20 + W + C / (2000 K)-__ CO

W03
.....---H
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La simple revisi6n de los productos de la derecha, vuelven a plantear la necesidad de

utilizaci6n del espectr6metro .

. En la Figura 9 aparece la evolución (19) del vacio residual de un sistema

al introducir H2 al tiempo cero. La masa 18 (H20) sufre un aumento de más de un orden

de magnitud, las 28 (CO) y 44 (C02) experimentan aumentos menores. En general, está

de acuerdo con las posibles reacciones enumeradas anteriormente. En la parte superior

aparece la variaci6n de la masa 18 (H O), cuando se produce el bombardeo electrónico
2

en la rejilla del man6metro de ionizaci6n. El aumento inducido por el bombardeo es mu

cho más acusado.

CON OOISION
ELECTlIONICA

ni_N. FILAMENTOS OE

MANOMETROS DE IONIZACION

...

§
-; 10-7
:>
If)
If)
<1>

a
e
.!!:'i

i
u

60 70

Time (min)

60 100,lO

TIEMPO • .anoS

FIG. 9.- Variaci6n de la composición
de un sistema de ultra alto

vacio al introducir H2 al

tiempo cero.

FIG. 10.- Variación de la presi6n de

CO en un sistema de vidrio

al introducir O2 al tiempo
cero.

Otra reacci6n tipica es cuando se introduce O2 (20), Figura 10, en que la

presi6n de CO crece considerablemente. En la misma figura aparece el error en las lec
-

turas del man6metro en relación con el espectrómetro, debido a un problema, ya clási

co, de interacci6n electrón superficie en presencia de gases adsorbidos,'

Por óltimo, en la Figura 11, aparece un espectro muy interesante obtenido

por Bunshah (18), durante una colada en vacio de un acero ïnoxidable. El espectro no

podia obtenerse a Le presi6n del horno y erEll¡ necesari� una serie de manipulaciones
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- uu••

e·co

....

....
o·.._o.to
a ·Gia' •
• . CQ,a1O

con v�lvulas de reducida conductancia

I
l

para poder efectuarlo. De esta forma,

se pudo seguir la evoluci6n de los ga

ses durante el ciclo completo, carga,

aditivos, colada, etc. Hacia la primera

media hora se observa un aumento consi-

FIG. 11.- Variaci6n de las presiones
parciales en un horno de fu

si6n al vacio para acero

inoxidable, durante la co

lada.

derable del CO. Los aditivos producen

aumento de O2 y H2.
En resumen, en la presente confe-

rencia s610 he pretendido dar unas lig�
ras pinceladas sobre los espectr6metros de masas m�s útiles 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-
r

den satisfacer casi todas las exigencias. Sin embargo, será el propio investigador el

que, en definitiva, establecerá 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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n�tico y la tensi6n m�xima de trabajo por.encima del valor usual alcanzando el cam

MANorvETRo DE CATmo FRIO PARA CONTROL AUToMATICo DE SISTEMAS

M.C. Refolio y J.M. L6pez Sancho

Instituto de Física de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C. S . 1. C. 'Madr id.

Con objeto de medir la presi6n en los sistemas de alto vacío
industriales controlando a la vez el automatismo de las distintas
operaciones que constituyen los ciclos de trabajo� se ha desarro

llado en e L 1.F .M., un -pr-ctrrt.ípo de man6metro de cátodo fria que
se describe,a continuaci6n, así como la unidad de alimentaci6n
del mismo.

INlRCDUCCIoN

Los man6metros de cátodo fria d·escritos hasta (1) (2) ahora presentan dos

tipos de inconvenientes fundamentales: dificultad para iniciar la descarga en ambos

extremos de la regi6n de trabajo, y extinci6n ocasional en la regi6n de bajo vacío.
-

Con el fin de obviar estos problemas en este prototipo, se ha aumentado el campo maa

po magn�tico un valor de aproximadamente¡¡ 600 gauss y la tensi6n máxima, 5000 V. De

esta forma se produce un aumento de la intensidad de corriente que facilita su lectu

ra. Por otra parte, aumenta también la velocidad de bombeo del man6metro (�2 l/s),

(3) pero en el caso que nos ocupa, no se considera este aumento de velocidad un pro

blema importante, ya que el man6metro está destinado a funcionar en sistemas de va-

cío con altas velocidades de bombeo.

Descripci6n del man6metro

El man6metro consta de un anillo cilíndrico'de 29.5 mm de diámetro y 20

mm de altura, dividido en 4 celdas (Fig. 1), funcionando como ánodo, situado entre

dos cátodqs que constituyen las bases de un cilindro de 40 mm de di�metro y 35 mm de
.' I .

distancia entre gases. El conjunto est� situado en el interior de un campo magnético

de 600 gauss como ya se ha indicado.

En el proyecto e¡¡stá previsto construir el cátodo del man6metro en alumi

nio con el fin de disminuir el efecto de·bombeo por "getter" y hacerle fètcilmente re
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en acero inoxidable.

cambiable. El prototipo a que se refieren los resultados que presentamos se realiz�

Al recinto

En la Fig. 2 sé muestra el esquema general de la unidad. El circuito de

alimentaci6n lo constituye un transformador T
1

de 1600 V de tensi6n eficaz de salida,

rectificado por medio de un doblador de tensi6n que produce una tensi6n final de apr£.

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 disposici�n, la caracteristi

ca tensi6n-corriente del transformador (Fig. 3) limita,a algo más de 0.1 A, la corri
ente de cortocircuito, protegiendo asi al man6metro en el caso que �ste funcione en

zona de altas presiones. La medida de la presión se realiza mediante la caida de ten

si6n 'producida por la corriente, I, (�er Fig. 3) del man�metro en el diodo 01 •

.
Con objeto de establecer el prIncfrrí,o de escala (que se sitúa a 10-8 t

torr) y de disminuir el efecto de la temperatura en la medida, se ha colocado otro

diodo de referencia O2, alimentado con una corriente fija, siendo en esta situaci�n

la caida de tensi6n en ambos diodos:

de vacio

FIG. 1

Descripci6n de la unidad de alimentaci6n y control

v - V log1 2



biernan operaciones exteriores.
/
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Como en este tipo de man�metros se cumple log I = K log P, (ver Fig. 3) se puede ca
s

.

.

librar la escala del aparato de medida directamente midiendo presi�n.
a ••.JÍ.ç".,.}

L

R�

-CT1,�"
. Ra

__________ :.. ,,_OUU<.>UOv

T.a

,_...__-=-_-' Yi.

UNIDI'O DE ALIMENTACII:J.I y MEDIDA PARA MANCJ.IITRO DE CATDDO FRIO

FIG. 2

Sistema de protecci�n y contr.ol de la instalaci�n

a) Protecci�n general: La protecci�n general de la fuente se lleva a cabo por medio

del rel� R2 por el que pasa la corriente de descarga del man�metro. Cuando esta co-

-3
rriente es la nominal de disparo del rel� ( 40 mA!:!' 2x10 torr), se abre el con-

tacto R2 desconectándose la alimentaci�n de todo el circuito. El interruptor 11 per

mite anular esta protecci�n (arranque).

b) Control. de operaciones en el sistema de vac:!o: La unidad está diseñada para permi,
tir programas y operaciones tales como puestas en marcha de bombas, evaporadores,·

etc., en func:i:�n de la evoluci�n de la presi�n en el recinto. Para ello, la señal prE!.
cedente de la medida de presi�n es amplificada en A1 y comparada con la tensi�n Vi
(equivalente a una presi�n Pi) en A2• Cuando la presi�n es superior al correspondieQ
te valor de Pi' el rel� R3 se desactiva y se abren o cierran,sus contactos R; que gE!.
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ESPEClRO�TRO DE DEFLEXION MAGNETICA DE 600 PARA ESTLDIOS DE IONI

ZACION SUPERFICIAL

J.M. L6pez Sancho, M.C. Refolio y J.L. de Segovia

Instituto. de Física de Materiales. CENFA "L. Torres Quevedo". Ma-

drid.

Se describe en este trabajo un espectr6metro de deflexi6n

magn�tica de 600 y de 5 cm de radio, desarrollado en el Instituto

de Física de Materiales con aplicaci6n en Física de Superficies y
en detecci6n de fugas. Está equipado con un campo magn�tico vari�
ble, permitiendo la obtenci6n de espectros conservando constante

la energía de los iones durante todo el barrido, lo cual implica
ganancia constante en el fotomultiplicador. El instrumento tiene

una sensibilidad de 10-13 torr y un poder separador de 1 en 100.

En el trabajo se describen las unidades de alimentaci6n de

la cámara de ionizaci6n y, de la fuente de iones de superficie.

Espectr6metro de Deflexi6n Magn�tica de 600:

nes es conocida desde principio de los años 60 como un importante complemento del m!
todo de desorci6n t�rmica, habi�ndose publicado sobre este tema numerosos trabajos

de revisi6n (1)(2).

Con objeto de utilizar cónjuntamente ambas t�cnicas se há construido el

espectr6metro de deflexi6n magn�tica de 600 y 5 cm de radio esquematizado en la Fig •.

1, que permite:

- Estudiar desorci6n de partículas neutras desorbidas t�rmicamente.

- Estudiar desorci6n de neutros producidos en superficie por bombardeo

electr6nico.

- Estudiar los iones producidos en superficie por bombardeo electr6nico.

La organizaci6n general del instrumento (ver Fig. 1), permite seleccio

nar la forma de funcionamiento mediante el conmutador A que polariza una de las dos

posibles fuentes de iones.
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La Fig. 2 muestra la unidad de alimentaci6n de la cámara de ionizaci6n.

El circuito superior polariza negativamente el electrodo de enfoque respecto del fi

lamento.

El segundo circuito alimenta el filamento estabilizando la emisi6n del

mismo por control de temperatura. La corriente electr6nica que proviene1tanto de la

cámara de ionizaci6n como del electrodo repeledor,se convierte en tensi6n mediante

el amplificador A1; esta tensi6n se compara con señal de mando (2) en A2, que actúa

como amplificador de la señal de error, cuya salida gobierna la corriente de calefac

ci6n por medio del transistor de potencia Tp'
Los des circuitos restantes suministran tensiones de polarizaci6n al re-

peledor y a la cámara de ionizaci6n. Como este último electrodo puede consumir hasta

5 P7A, ha sido preciso utilizar un amplificador de clase A como fuente de tensi6n en

vez de un simple diodo Zener.

Toda la unidad está montada de forma que puede flotar respecto a tierra

a una tensi6n de hasta 2000 V; asimismo los cuatro secundarios están apantallados y

aislados para que las corrientes de fuga sean menores de 1� A a la tensi6n de traba

jo.

En la Fig. 3 se presenta el esquema de la fuente de iones de superficie.
El circuito superior alimenta el filamento de emisi6n que puede trabajar desde 10-8

-3
a 10 A de,corriente de bombardeo. Dado el amplio margen de emisi6n y su bajo valo�
se ha incluido un amplificador A2 con el pp6posito de permitir su medida en el apar�
to del panel; tanto A2 como A1' que actúa como amplificador de la señal de error,

1 t· b
. .

t ( - r
.

10-10 A).son de �po de aja corr�en e de entrada ,_

El circuito inferior proporcionaria la energia de los electrones, que

puede variar entre cero y 300 V aproximadamente.

Cuando el dispositivo trabaja detectando iones superficiales, la unidad

flota a 2000 V; esta tensi6n la toma a trav�s del sustrato, de la fuente de energia
de iones, �ara lo que las fugas entre la� distintas partes del circuito deben ser in

-10
feriares a 10 A (1ia de la corriente minima de bombardeo de la superficie).

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

mentaciones de los electrodos del oàñon de electrones, ya que son de corriente cant,!
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nua de baja consumo.
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CARACTERISTICAS DE UNA BOMBA DE PULVERIZACION CATODICA-IONIZACION
-1

DE 10 los

J.M. L6pez Sancho y Jos� L. de Segovia

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

RESUMEN

Se describen las caracteristicas de una pequeña bomba
de pulverizaci6n cat6dica-ionizaci6n de 10 l/s y su fuente de ali

mentaci6n y control. A continuaci6n se presentan las curvas de

bombeo cuando la bomba está contaminada y despu�s de un proceso de

limpieza en Argon. La bomba presenta una velocidad real para-N2 de
12 l/s.

(1) INTRODUCCION

Desde hace años se conoce el principio de funcionamiento ,de las bombas

que combina el bombeo i6nico con la formaci6n de peliculas activas mediante la pulvs

rizaci6n cat6dica. para que la bomba mantenga su capacidad de adsorci6n continuamen-

te, los iones formados evaporan átomos activos, en este caso Ti, que depositado en

las paredes a cualquier otro lugar de la bomba, permaneciendo insaturada, mantenga su

capacidad de adsorci6n. Este principio fu� descrito primeramente por Gurewitch y Wes

tendorp (1) en 1954 y desde entonces son fabricadas por Lnnomer-ab.Lee casas camer-cáa--

les.

El prop6sito de esta comunicaci6n no es, obviamente, presentar el desarro

lla de este tipo de bombas. S610 tratamos de presentar la potencialidad de un modesto

laboratorio de investigaci6n que, como subproducto de una investigaci6n básica, posee

cierta capacidad de desarrollar, hasta ciertos limites, su propia tecnologia de bajas

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

esta clase- de unos 10 l/s te6ricos y su fuente de alimentaci6n y medida.
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(2) DESCRIPCION

En la Figura 1 aparece un corte longitudinal de la bombaC.) y en el que

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

junto se soporta en dos aislantes de material MACOR (Corning Glass) y su diseño está

estudiado para que queden totalmente apantallados a la evaporaci6n del titanio y evi-

tar que se ponga en corto, con lo que quedaria inservible. Este conjunto forma el

electrodo central (+) de la bomba. Un pasamuros vidrio-volframio permite la conexión
a la alta tensión (+ 4000 V). Este electrodo está situado entre dos placas de titanio

de 75x75�3 mm. La bomba termina en una brida bien de junta de oro a de cobre de cie

rre de cuchillo. Todo el cuerpo es de acero inoxidable 18/8 y las soldaduras realiza-

das con "Heliarc".

Il'LDAS
ACERO INlX

-
.. .e.r,

IIIIID

�...
-

I

J

Figura 2.- Esquema básico de la alimen
taci6n y control.

Figura 1.- Corte esquemático de la

bomba.

-(·)La construcci6n de la bomba se ha realizado por la Sociedad Alto Vacio S.A. Madrid

El imán fué construido, siguiendo nuestros diseños por H,AMSA, Barcelona, en mate-.

rial alnico V.
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En la Figura 2 se representa esquemêticamente la fuente de alimentación,
formada principalmente por: un transformador que trabaja en la saturación, de 4500 V,
con una corriente mêxima de 250 rnA en cortocircuito (operación a alta presión 10-2
torr). Un rel� sirve de protección cuando la presión es superior al valor indicado.

La medida de la corriente, en escala logarítmica, se realiza a través de un diodo,
montado en paralelo con otro de referencia. Un potenciómetro sirve de ajuste del cerQ

A este circuito se le acoplan dos puntos de corte-des corte para dispositivos auxilia

res. La caracteristica tensión-corriente se indica en la parte inferior de la figura.

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

presión y la diferencia de tensión entre los diodos:

V = K Ln P

-3 -8
da la salida logarítmica de P, cubriendo el rango de 10 a 1C) torr en la misma es-

cala.

RESULTADOS E INTERPRETACION

La bomba se incorpor6 a un sistema de ultra alto vaçío que incluía: man6-

metro de Bayard-Alpert, un espectrómetro omegatrón y,otro del tipo'cuadrupolo, así co

mo entrada controlada de gases de Ar y N2.
Es de esperar que, inicialmente, la bomba no presente su capacidad total

de bombeo, ya què después del proceso de fabricación queda totalmente contaminada y

se comporta como una fuente de gas, disminuy�ndo drêsticamente su capacidad de bombeQ

Efectivamente, en la Figura 3 hemos representado la corriente i6nica del espectróme-

(
+ +

-)tro para masa. 28 (N ), menos Le i6nica residual A I = I ..... I
.

en funci6n del tiem-2 n

po de bombeo. La curva 1 es la correspándiente a la bomba "contaminada", es decir,

después de concluida la fabricaci6n. La constante de tiempo � = V/S es de 8.25 s,
_1

que con un volumen del sistema de 15.5 litros, nos da un bombeo de 1.9 l.s ,muy por
-1

debajo del te6rico de 10 1. s . Esto es debido a que al principio la bomba se compor-

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

bilizarse como coneacuancf.a del compromiso' entre lo que bombea y lo que desorbe.

En esta situaci6n se someti6 a un régimen de limpieza, mediante descarga
-3

en Ar durante 45 m y una presi6n total de 10 torr. Ahora la curva de bombeo, 2 en

La misma figura, muestra una constante de tiempo de '1.3 s, 'que corresponde a una ve-
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F.igura 3.- Curvas de bombeo en las con

diciones indicadas.

_1
locidad real de 12 l.s

_.........e.I. -1.,...".._.
__. __A_.__

-_.

Figura 4.- Curva de bombeo al finaliz�r
la construcci6n. Bomba conta

minada.

para N • La curva 3 representa la variaci6n de la indicación
2

del manómetro Bayard-Alpert, durante el bombeo de Ar, con una constante de tiempo de

19.54 s indica una velocidad de bombeo para Argon de 0.8 l/s, bastante aceptable por

tratarse de un gas inerte, que no es activo para ser adsorbido por el Ti y solo es

bombeado Lórtí.camenbe , La Figura 4 r-epr-asarrta en escala ampliada, La curva '1 de La Fi-

. A r+ = r" rEn la Figura 5 hemos representado la .I.J.

N2 n

la curva 2 de la Figura 3, donde puede apreciarse más claramente la

beo en escala semilogaritmica.

gura 3.

correspondiente a

velocidad del born

ba

Por �ltimo, en la Figura 6, representamos el bombeo aparente cuando esta-

.
+

contaminada en func�ón de A r � S representa el bombeo inicial. A presiones ��
o

jas se ve como queda cancelada la bomba debido a la desgasificaci6n. Este efecto, re--¡

petimos; desaparece despu�s de la limpieza con Argon. La bomba puede ser horneada, in

o
cluido el imán a 350 C.

Agradecemos la colaboración de los Sres. Cervera, r. Soriano y L. Meco



Publ. V Reunió Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979)
- 5 -

- ..-

I.'.C.J. _ l.''',''''

-":.
"t_D�¡'

-do":.

_ 1.3 •.

'I.

Figura 5.- Curva de bombeo una vez

procedido a su limpieza
can Argon.

Figura 6.- Velocidad aparente en función
de la presión de N2.

en la realización de diferentes dispositivos.

A.M. Gurewitch y W.I. Westendorp. New. Sci. Instr. 25 (1954) 180.

REFERENCIAS



 



UNIONES KOVAR-VIORIO PARA ALTO y ULTRA ALTO VACIO

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

A. González, A. Elvira, L. Meco y José L. de Segovia

Instituto de Física de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C.S.I.C. Madrid.

RESUMEN

Se describen algunas de las uniones metal-vidrio más
frecuentemente realizadas en nuestros Laboratorios. También se in
dican las etapas básicas en su realización y las características
más importantes de los vidrios utilizados.

(1) INTROOUCCION

Aunque no exenta de dificultades es posible, a costos relativamente bajo�
la realización de uniones vidrio-metal a escala de laboratorio. Estas uniones son bá-

sicas para el montaje en nuestros sistemas de ultra alto vacío de diferentes disposi

tivos electrónicos: manómetros de ionización, espectrómetros de masas, conexiones de

alta tensión, líneas de entrada de gases, etc. Nuestras realizaciones se reducen bês!
camente a dos clases de unión: kovar-vidrio y volframio-vidrio, aunque también pode-

mas 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. Básicamen

te la unión requiere dos condiciones: la capa de óxido que se forme en el metal sea

capaz de reaccionar con el vidrio y formar el "cemento" de unión, y, la segunda, que

los coeficientes de dilatación, 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 características más importantes de los vi

drios y metales utilizados. El volframio suelda directamente al vidrio B-40, que a

su vez lo hace directamente a "Pyrex", que es el vidrio normalmente utilizado en nues

tro laboratorio. Los coeficientes de dilatación son gradual�ente decrecientes y los
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de los metales son muy similares a ellos.
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En la Tabla II indicamos las uniones kovar-vidrio más frecuentemente rea-

lizadas, con lndicaci6n de los diámetros del kovar y vidrio, y, en la última columna

la aplicaci6n más directa de los mismos. Las bridas son del tipo de ·cierre de "filo

de cuchillo" y las soldaduras de la uni6n se realizan despu�s de haber soldado el vi-

drio por "heliarc".

Las figuras 1 y 2 representan esquemáticamente la cadena de vidrios y su

uni6n al metal.

Figura 1.- Esquema de una cadena de uni6n

"pyrex-kovar" soldable a brida

de cierre de cuchillo de 70 mm ¢

Figura 2.- Esquema de la cadena en la

realizaci6n de una "ventana

de observaci6n" en vidrio

pyrex.

VlDRIO P"IflEX
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Otro tipo de uni6n que utilizamos ampliamente son z6calos de vidrio pren

sado que incorporan pasamuros de volframio de 1.5 y 1.2 mm de diámetro, soldables a

vidrio 8-40 y después a pyrex.

En la sesi6n poster se exhiben fotografias de las diferentes uniones rea-

lizadas. Desafortunadamente la forma de reproducci6n de la publicaci6n no permite su

(3) REALIZACION

Aqui resumimos, de acuerdo con nuestra experiencia, las etapas básicas

del proceso. Una informaci6n mucho más completa puede verse en las referencias (1) y

(2) .

(3.1) Preparaci6n mecánica y tratamiento del kovar. Primeramente se cortan los mangu!
tos a la longitud requerida y el borde que se soldará al vidrio se redondea con

un radio aproximadamente la mitad del espesor.

(3.1.1) Pulido mecánico del kovar, utilizándo papel abrasivo de 6xido de aluminio, de

100 y 200 granos sucesivamente. Un pulido excesivo produce uniones frágiles.

El borde a soldar debe estar exento de marcas longitudinales.

(3.1.2) (Optativo, hemos obtenido soldaduras fiables sin esta operaci6n). Sumergir la

a
pieza durante 2-3 minutos en ácido clorhidrico concentrado a 80 C, seguido de

un aclarado exhaustivo.

(3.1.3) Sumergir en alcohol y secar con chorro de aire caliente.

a
(3.1.4) Tratar la pieza en horno de H2 húmedo 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) Preparaci6n del vidrio. Utilizar diámetros 1 mm mayor que el externo del tubo

de kovar.

e

(3.2.1) Eliminar las particulas 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) Realización de la soldadura. Uniones superiores a 16 mm de diámetro requieren

la utilización de torno de soplado de vidrio. Mechero de gas-oxigeno-aire.

(3.3.1) Instalados el kovar y vidrio en el torno calentar aquel en llama gas-aire has

ta que se produzca una ligera capa de óxido (temperatura de la superficie
a

BOO C). La capa de óxido debe ser lo suficientemente espesa para oscurecer

el brillo metálico.
/

(3.3.2) OaLeritar- el borde del vidrio y llevarlo en contacto con el bl,tNlc del kovar, au

et-.
mentar la temperatura y�la paleta de carbón establecer el contacto'del vidri�

fundente, con el borde del kovar, seguir presionando hacia fuera, hasta que

queda formada la unión. Evitar la formación de burbujas de aire en la unión.

(3.3.3) Templar a la llama.

a a

(3.3.4) Templado en horno: 3 horas a 525 C, reducir a 475 a 1 por minuto. Despu�s,
o. a

5 C por m�nuto hasta los 150 C. Enfriar y sacar del horno.

(3.4) Inspección. La unión debe quedar exenta de burbujas de aire y fisuras. Obser

var con lupa a 16 X.

(3.4.1) Examinar con el polariscopio que est� exenta de tensiones.

(3.4.2) Despu�s las sometemos. a la prueba de N2 liquido. Envuelta en papel se sumer

ge en el baño. Despu�s se repite el examen que no debe revelar fisuras.

(3.5) Limpieza final

(3.5.1) Desengrasar en vapor de tricloretileno
o

(3.5.2) Sumergir en ácido 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 despu�s en acetona.

REFERENCIAS

(1) F. Aosebury. "Handbook of electron tubes and vacuum techniques". Addison-Wesley.

MasSachusets._ 1965.

(2) W.E. Barr., V.J. Anhorn. "Sc-ientific and Inelustrial Glass Blowing". Instruments

Publishing Co. Pittsburgh. 1959.
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PROBLEMAS Y EXIGENCIA DE ESTANQUEIDAD EN VALVULAS

DE APLICACIONES NUCLEARES

A. González y José L. de Segovia

Instituto de Fisica de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C . S .1. C. Madrid.

RESUMEN

En el presente trabajo presentamos las secuencias que
deben preceder a la determinación de la estanqueidad de este tipo
de vé11vulas.

(1) INTRODUCCION

Los problemas relacionados con el control y medida de la estanqueidad de

válvulas, lineas, componentes, etc., dedicados al trasiego y almacenamiento de gases

y lí�uidos perniciosos directamente a con un alto grado de contaminación, solicitan

comprobaciones rigurosas y una normalización de las medidas efectuadas. Estas exige�
cias se acentúan considerablemente en el caso de válvulas para aplicaciones "nuclea-

res", concretamente en las utilizadas en los circuitos primarios y secundarios de las

centrales nucleares.

En esta misma reunión, dentro del curso dedicado a tecnologia del vacio,

se dará un seminario sobre "detección de fugas", en el que se estudiará esta tecnol£
gia. Aqui sólo pretendemos dar algunas ideas y señalar el método seguido en la detec-

ción que hemos realizado en algunas válvulas de esta clase.

Las determinaciones se han realizado ajustándose a las normas ISO (1), o,

en su defecto, a las publicadas por la "Sociedad Americana de Vacio" (2), y se refi�
ren a las pruebas mínimas exigibles a los prototipos que preceden a la fabricación en

serie.

(2) CARACTERISTIGAS DE LAS VALVULAS

Las válvulas para este tipo de aplicaciones, 8 independientemente de la
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soluci6n particular que les dé cada fabricante, se caracterizan por los siguientes

elementos de cierre; algunos también utilizados en las válvulas de uso común y que he

mas 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 válvula y el

cierre total de la misma.

( 2) Contracierre: Abierta totalmente la vál

vula impide toda comunicaci6n del 11qui
do a gas que circula hacia el exterior.

Forma un cierre de seguridad, además del

• "prensa estopas" correspondiente .

(3) Prensa estopas: Realiza el cierre entre

Figura 1.- Diagrama esquemático de vál
vula para aplicaciones nu

cleares con indicaci6n de

los puntos especificas del

control de fuga,

el eje de mando de la válvula y el cuer

po de la misma.

Estos cierres deben cumplir unas

condiciones mihimas de estanqueidad, de

acuerdo con su situaci6n, es decir, si se trata de circuitos primarios a secundarios.
-6 _1

En general, la fuga máxima que pueden tener ha de ser inferior a los 10 c.cxs

-7 _1
(equivalente a 7.6.10 torr.l.s ), en los secundarios.

El cuerpo dè las válvulas ha de estar construido en acero inoxidable y

la fundici6n realizada exenta de poros.

(3) DETERMINACIONES

En la Figura 1, los asteriscos (�) indican las posibles fuentes de fuga

que han de ser necesariamente controladas, además de una evaluaci6n global del cuer

po, con el fin de obtener la informaci6n necesaria sobre la calidad de la fundici6n.

En esencia el "test" consiste en poner una presi6n de helio en el puntó
donde se quiere observar y registrar la señal correspondiente en el detector, necesa

riamente un espectr6metro de masas sintonizado al helio.



-3-

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

En la Figura 2 hemos representado esquemáticamente el dispositivo que se

ha empleado.

___ IUaLUII IIII&JO
A_�

_111_

(3.1) Prueba global. Con la entrada cegada
ALA_III_
IIUILUII y abierta completamente se instala
-
0-2AN. en un recipiente herm�tico que permi

ta conectar la salida a la entrada

del espectr6metro de masas. En estas

condiciones s� revisa todo el 'reci-

piente con el "chorro" de helio para

-III ..... LIII lLW III LA V4.IU.A.
-.. __ .uauM 111_111 __ IIII&JO.

detectar posibles fallos en él. Si

este "test" es nulo, se procede a

Figura 2.- Diagrama del sistema de com

probaci6n de fugas.

evacuar con una bomba auxiliar el re

cipiente , cuando la presi6n total

es menor o igual a 1 torr se aisla

la bomba auxiliar y se introduce helio hasta una presi6n de 760 torr. Esta prueba nos

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

-"prensa estopas" y contracierre, también estarían incluidas. Esto nos daria el valor

global F .

G

(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 válvula totalmente cerrada, se procede

como en el caso anterior, obteniéndose como señal de fuga el valor FCA
(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 válvula abierta al 50 % y proce

diendo como antes se obtendrá un valor de fuga F
PE

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

en las condiciones anteriores y la válvula "totalmente" abierta, se procede a

su determinaci6n, FCC
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(4) MEDIDAS y DETERMINACION DE LA FUGA

En resumen, se habrán realizado las determinaciones siguientes:

OETERMIN,ALION VALOR
-

Global F
G

Cierre de asiento FCA
Prensa estopas F

PE

Contracierre F
CC

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

será:

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

pondiente, en consecuencia la fuga anterior se referirá a las soldaduras de uni6n.

(4.1) Calibrado del espectr6metro

Las etapas, una vez situada la válvula según se ha indicado anteriormen-

te, y puesto el sistema detector en funcionamiento, se procede de la siguiente

forma:

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

-9 _1
4.8.10 c.cxs que se acopla al sistema antes de situar la válvula y los

dispositivos complementarios.

(4.1.2) La salida del espectr6metro se conecta a un registrador gráfico. Con la fuga

calibrada cerrada, se registra la señal del espectr6metro hasta que se esta

biliza (IR)' y que es el ruido de fondo debido a señales parásitas y la posi
ble presencia de una presi6n residual de helio en el sistema.

(4.1.3) Se abre la válvula de la fuga calibrada y se registra la señal correspondie,!2
te durante un tiempo minima de dos minutos, IFC' Esta operaci6n se repite,ci,!2
ca veces y se determina el valor medio, Ï . La señal correspondiente es

F.C
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(4.1.4) Sensibilidad del espectr6metro. La sensibilidad se determina mediante:

(4.2) Determinaci6n de la fuga: Se retira la fuga y se acopla la válvula en la posi

ci6n correspondiente (ver figura 2).

(4.2.1) Se pone el detector en marcha junto con el registrador y se espera a que la

señal se estabilice en la señal residual, lB' que no tiene por que sèr igual

a la anterior.

(4.2.2) Se procede como se indicó en (3.1) y se registra la señal correspondiente a

la fuga durante un tiempo no inferior a 20 minutos, obteniéndose, si existe,

una señal I. La señal neta será I - lB'
(4.2.3) Determinación de la fuga: Según la sensibilidad determinada en (4.1.3) el va

lar será:

F

-9
4.8.10

x (I - I ) c. c/ s .

B

(4.2.4) Aceptación,si el valor de F es menor que el valor exigida de F
M.E

La válvula es aceptada.

Este procedimiento se ha aplicado a diversos prototipos de válvulas fabri

cadas por MECESA (Mecánica Egarense, S.A.) (Tarrasa. Barcelona), con resultados alta-

mente satisfactorios.

REFERENCIAS

(1) Documento provisional ISO/DIS 3530.- Mass-spectromèter type Leak-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.
Luis JimInez Alcaide y José l. Lombraña Alonso
Departamentos de Química Técnica de las Universidades de
C6rdoba y Bilbao.

RESUMEN
En el transcurso de la liofilizaci6n de cualquier pro

ducto aparecen dos zonas bien diferenciadas: una congelada y
con toda el agua inicial presente, y otra parcialmente seca.
La separación entre ambas constituye, el frente de sublimaci6n ..

La capa parcialmente seca es de aspecto poroso y con

tiene agua adsorbida que procede del frente de sublimaci6n.
En el presente trabajo se determina experimentalmente

la conductividad calorífica y la difusividad de la capa par
cialmente seca durante la liofilizaci6n de zumo de zanahoria.

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

Los resultados expèrimentales indican que la conducti
dad varía con la presi6n de trabajo y con la temperatura de
calefacción segdn la expresión:

.

K = 1,10.10-2+ 2,35.l0-3tc + 0,20P
donde K viene en Kcal/hr.m.ºC , P en mm Hg � tc en QC.

De igual forma, se encuentra que la difusividad varía
con la presión y La temperatura segdn La ecuac í.én s

D = 4,96 + 0,20tc - 10,00P - 0,31tcP
2 .

donde D se mide en m /hr •

INTRODUCCION

La liofilización, como se sabe, consiste en el secado de productos con

gelados, de forma que el agua pasa directamente de la fase s61ida a la de va

por sin pasar por la líquida.
Durante la liofilizaci6n aparecen en el producto dos zonas bien delimi

tadas: una congelada y con toda el agua inicial presente, y otra parcialmente
seca. La separación entre ellas constituye el frente de sublimaci6n, que avan

za hacia adentro de modo continuo y uniforme.
En el transcurso de la liofilizaci6n se ha de suministrar calor a través

de la capa parcialmente seca y/o de la congelada. Al mismo tiempo, el vapor
desprend�do se retira a travIs de la capa parcialmente seca.

Estos fen6menos de transporte de calor y materia vienen caracterizados

por la conductividad calorífica y por la difusividad de la capa parcialmente
seca;

-En el presente trabajo se determina experimentalmente la influencia de

la presión de trabajo y de la temperatura de calefacción sobre la conductivi
dad y la difusividad durante,la liofilización de zumo de zanahoria.

PARTE EXPERIMENTAL

Se emplea zumo de zanahoria de las comarcas de Entrena(Logroño) y Zana

bra(Alava) con partíCulas s6lidas menores de 0,1 mm y la siguiente composici&n
media: Pr6tidos = 0,596 ; Lípidos = 0,296 ; Gl'dcidos = 6,896 ; Agua = 92,0% ;
Cenizas y otros = 0,5% •

El lio£ilizador utilizado es un modelo convencional descrito en un tra

bajo previo de e�tos autores (1).

1
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La p�rdida de peso es medida con una balanza Mettler PE-1200 y la presi-
6n en la cámara de secado con un man6metro Pirani Alvapi-ll de la firma Alto
Vacío S.A.

La muestra a tratar se cong21a a una velocidad de 2QCtmin hasta -300C,
empleando una carga de 8,824 Kg/m • Despu�s se liofiliza calentando sólo por
la superficie libre del producto y midiendo la temperatura en su interior·�on
termopares de cobre-constantán de 0,1 mm de diámetro, colocados a distintas
alturas sobre el fondo de la bandeja, que está aislada t�rmicamente por la ba
se y area lateral.

El procedimiento seguido para la determinaci6n de la conductividad y de
la difusividad es el propuesto por King y cOlaboradores(2), con las modifica
ciones pertinentes de estos autores(3), obteniendose las siguientes ecuaciones:

KMa r tc-ti J K
l-X= L2(Ho-Hf)PdA [_dX j-Lhe

_..,..,.._D_Ma--,-""""'_lr Pf�;C j _

D

L2(Ho-Hf)PdRT dX LKmeRT
-de

(1)

I-X (2)

donde:
X = Humedad residual, Kg agua/Kg a�la inicial
K = Conduntividad t�rmica'de la capa parcialmente seca, Kcal/m.hr.ºC
Ma= Peso molecular del agua
L = Espesor de muestra, m

Ho= Humedad inicial, Kg agua/Kg s61ido seco

Hf= Humedad final, Kg agua/Kg s61ido seco

Pd= Densidad aparente del s61ido seco, Kg/m3
A = Calor latente de sublimaci6n del hielo, KCal/Kmol
tc= Temperatura de calefacci6n, oC

tf= Temperatura del frente de sublimaci6n, ºC

e = Tiempo, hr
2

he= Coeficiente externo de transmisi6n calorífica, Knal/m .hr.oC
D = Difusividad a trav�s de la capa parcialmente seca, m2/hr
R = Constante de los gases, mm Hg.m3/Kmol.ºK
T = Temperatura absoluta, ºK

Pf= Presi6n de vapor en el frente de sublimaci6n, mm Hg
Pc= Presi6n de vapor en el condensador a -652C, mm Hg 2
Kme Coeficiente externo de transferencia de materia, Kmol/m .hr.mm Hg

Al representar gráficamente las ecuaciones (1) y (2) se obtienen curvas

cuyas' pendientes proporcionan los valores de la conductividad y de la difusi
v

í dad ,

'

RESULTADOS Y DISCUSION

Al liofilizar zumo de zanahoria, a la temperat�a de calefacci6n de 100ºC

y presi6n de trabajo de 0,04 mm Hg, se obtienen los valores de X y Tf que se

representan en la figura l. Tambien se representa en esta figura la tensi6n de

vapor en el frente de sublimaci6n. Lo.s resultados de la figura 1 son los corres

pondientes a la primera etapa de la liofilizaoi6n, para' evitar la desorci6n.
del vapor de agua retenido en la capa parcialmente seca.

Con auxilio de la figura 1 se calculan los valores de l-X y (tc-tf)/dX/d8,
que se representan en la figura 2. El valor de la pendi3nte de la curva de �a
figura 2, �alculado por mínimos cuad:ªdos, es 3,658.10- • Con este resultado

y los sigul.entes datos: L = 11,76.10 � m, Ho = 16,71 Kg agua/Kg s6lidG seco,
Pd = 64,08 Kg/m3 y A = 12204,9 Kcal/kmol, se ob�ieª�,por aplicaci6n de la ecua

oi6ri l, el valor de la conductividad, K = 24,80.10- Kcal/m.hr.2C.
Los valores de la conductividad obtenidos al liofilizar 20 muestras a

distintas presiones y temperaturas, se repr$sentan en la figura'3.
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e,hr
4 s

Figura l. Evolución de la tempera
tura de sublimación, tensión en el
frente de sublimación y humedad re

sidual, durante la liofilizaci6n
de zumo de zanahoria (te = 1002C,
P = 0,04 mm Hg)

2

t..---K'lO , kcaí /hr ¡nZ·C

que relaciona la conductividad con la

presión y la temperatura.
Volviendo a los datos de la fi

gura l, se calculañ I-X y (Pf-Pc)/
/(dX/d9), que se representan en la fi
gura 4.

El valor de Pe es el de la ten
sión de vapor del hielo a la tempera
tura del condensador, -652C.

El valor de la pendiente de la
curva de la figura 4, calculado �orminimos cuadrados, es 18,609.10- •

Al aplicar la. ecuaci6n 2, con los da
tos de L, Ho, Hf YPd �a conocidos, y
con R = 62,32 mm Hg.m /Kmol.2K y T ""

= temperatura media de sublimaci6n,
QK, se obtiene el valor �e la difusi
vidad D = 1475,65.10-2 m /hr.

Los resultados de la difusividad
de las 20 muestras ensayadas se representan en la figura 5, donde no se ob
serva ninguna correlaci6n simple. Sin embargot �i se observa. que los valores
de la difusividad aumentan al disminuir Ta p�gi6n. La influencia de la tem
peratura no es clara por las dos razones sigü�entesl primera, porque los pe-'
queños errores experimentales en las medidas de la temperatura de sublima
oi6n inciden considerablemente sobre los valores de la tensi6n de vapor en

el frente de sublimación elegidos, y, segunda, porque al no ser riguros8JIlen
te cierta La hip6tesis del modelo liSeguido, que supone un avanoe -anitorme :;_1

40

30

20

1 o

o 0.1 0.2 0.3 0.4

P, mm. H9

Figura 3. Variación de la oonducti
vidad con la presión y la. tempera-··
tura durante la liofilización de
zumo de zanahoria.
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Figura 2. Ensayo de la ecuación 1
para determinar la conductividad
durante la. liofilización de zumo de
zanahoria (tà = 1002C, 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 expresión:
K = 1,10.10-2 + 2,35.10-3tc • 0,20P (3)
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Figura 4. Ensayo de la eouaoi6n
2 para determinar la difusivi
dad durante la liofilizaoi6n de

zumo de zanahQria (te =_1002C,
P = 0,04 mm Hg)
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Figura 5. Variaci6n de la difusiviñad
con la presi6n y la temperatura duran
te la liofilizaci6n de zumo de zana-

del frente de sublimaci6n, las me

didas de la temperatura de subli

maci6n difieren de las verdaderas, pues los termopares que las miden pueden
encontrarse en zonas liquidas o congeladas y no en la zona de sublimaci6n.

De todas formas, todos los valores de la difusividad se encuentran en

el abanico comprendido entre dos rectas de ecuaci6n general:

D = A - BP

horia.

(4)
donde A varia de 12,96 a 28,96 y B de 22,40 a 41,20.

Suponiendo que A y B varien linealmente con la temperatura, para el

intervalo considerado, se·encuentran las ecuaciones siguientes:

A = 4,96 + O,20tc (5)
B = 10,00 + 0,3lt� (6)

que al sustituir en la·ecuaci6n 4 se obtiene la expresi6n:

D = 4,96 + 0,20tc - lO,OOP - 0,3ltcP (7)
que indica de forma aproximada, para el intervalo considerado, la influencia

de la temperatura y de la presi6n sobre la difusividad.
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DISSENY l CONSTRUCCIO DE UN ESPECTROMETRE DE MASSES DE DOBLE

ENFOC. APLICACIONS.
.. ....J. Rivera i A. Figueras

.. Institut de Quimioa. CSIC. Baroelona

....Dept. Electrioitat i Magnetisme. Fao. de li'-i'sioa.Universitat
de Baroelona.

S#ha oonstruit un espeotr�metne de masses de doble enfoo,
permetent d#obtenir un poder de resoluoió de 2500, amb un nadi
de ourvatura del seotor magnêtio de 8 om.

S#ha utilitzat una �ptioa i�nioa que oorregeix les abe
�aoions de segon ordre en direooi6 i energia, de tipus Hin
tenberger i K�nig, amb una disposioi6 de l#allotjament de la
font d#ions que permet 1#adaptaoi6 de l#instrument a difenen
tes aplioaoions.

Després d#haver estat utilitzat en l#anàlisi de oompos
tos volàtils mitjan9ant una font d#ions per impaote eleotr�
nio, es projeote la instal.laci6 de una font d#ions seounda
ris, amb una �ptioa de transferènoia, per a utilitzar el po
der de resoluoi6 elevat de l#instrument sense pèrdua de sensi
bilitat.

INTRODUCCION

Un espeotn6metro de masas produoe un oonjunto de iones representativode una muestra, y los separa en funoi6n-de su relaoi6n masa/oarga gDBOias
a las propiedades de los oampos eléotrioos y magnétioos

sobre los iones que los atraviesan.

De entre las diferentes oaraoteristioas de un espeotr6metro de masas,
el poder de resoluoi6n, definido oomo la oapacidad del instrumento para
separar iones de masas veoinas, oobra un relieve espeoial en aquellas
aplioaoiones en que ,sea importante La identifioaoi6n de grupos de iones
que puedan dar lugar a superposioiones a la misma masa nominal. Podemos
citar el ejemplo de la masa 28, en que para separar las señales oorres-.. ..... ..pondientes a los iones CO , C2H4, N2 y Si , seria neoesario un poder de
resoluoi6n superior a 2000.

ESPECTROMETROS DE MASAS MAGNETICOS DE DOBLE ENFOQUE

Los iones de masa m 7 carga e, que atraviesan un oampo magnétioo
homogéneo de inducción B, habiendo sido acelerados bajo una tensi6n V,
aiguen una trayectoria oiroular de radio a (en unidades lIKS) I

ml
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y segun esta fórmula , obviamente, los iones de masas diferentes, reoor�

rán diferentes tDayeotorias y serán separados. Aparte de esta propiedad
separadora, el oampo magnétioo posee la propiedad de oorregir la disper
sión en direooi6n de un haz de iones monoenergétioo.

En un espectrómetro de masas magnétioo se pretende, en definitiva,
oonseguir, de la rendija de entrada del instrumento, una imagen lo mas

fina posible, y de la oalidad de esta imagen dependerá prinoipalmente
el poder de resoluoi6n del instrumento R=M¡hM (siendoAM el inoremento

de masa minimo que el instrumento puede separar, a la masa M).

Las_operaoiones de ionizaoión de la muestra, ao�leraoi6n de los io

nes y formaoión del haz, llevan inherentes dos fenómenos prinoipales de

aberraoión que tienden a deteriorar la imagen, y pueden expresarse por,

OC o dispersión en direooión de un rayo (ángulo formado por el rayo oon

sïderado y el rayo medio) y � o dispersión en velooidad (velooidades de

los iones oomprendidas entre voy (l...�).voJ.
Los espeotrómetros de masas de doble enfoque oorrigen ambas aberra

oiones y utilizan oorrientemente la oombinaoión de un oampo eléotrioo y

de un oampo magnétioo en tandem, utilizando sus propiedades de fooaliza

oión en direooión y compensando las dispersiones en velooidad (o energia)
haoiéndolas iguales y de signo contrario.

IJ"
El desplazamiento lateral a la distanoia .,.tom( distancia entre La sa-

lida del campo magnétioo y la imagen formada por éste) de un rayo (�e/�)'
oon relaoión al rayo medio, puede expresarse por:

[11 d� -:: arn (:B,C>(e �B.2. �+ BlloI.(}"" B,2o{e�.f. B21 @2.)+D�¿:�e�!r
donde a es el radio de la trayeotoria media en el analizador magnético.

m

La expresiónt�]introduce la noción de orden de enfoque en un espec

trómetro de masas.

En efeoto, Johnson y Nier (1), publioan, en 1953, los primeros tra

bajos teórioos oonducentes a la oonstruoción de un instrumento de doble

enfoque de segundo orden en direooi6n, estableoiendo una eouaoión del tipo:

[2]
y calculan los valores de los parámetros 6ptioos que anulan A, B Y e en

un sistema constituido por un campo electrostático radial y un oampo mag

nético homogéneo en tandem. La!mayoria de espectrómetros de masas de do

ble enfoque se basan en estos resultados.

Posteriormente, Hintenberger y

K�nig (2), efectúan el desarrollo teó

rioo de todos los coefioiente de la

ecuaoión (-1J en función de los paráme
tros óptioos de la figura l, obtenien

do un sistema de' oinoo ecuaoiones.

B,:O I 'B¿: O, Bu: O I D,l.=O I e,u: O
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I .6 .1::'en funoicSn de ooho ino6gnitasa ;"", &�, e" fi le � 1 b. 1-' -,., I 'f I a"., "'1ft a", alii
de manera que tres de estas inc6gnitas pueden esoogerse lib:nemel'1te 'I' las
oinoo restantes ser expresadas en función de estos tres parámetros.

Según las oonsideraciones te6rioas de Hintenbergen'y K.nig, es posible
la oonstruooi6n de un espeotr6metro de masas d. deble enfoque oompleto d.
segundo orden en UD punto.

Puesto que existe una oantidad infinita de soluciones posibles dei sis
tema de eouaciones, para l� eleooi6n de los parámetros arbitrarios, impon
dremos las oondioionesa

a) todas las oantidades deben ser reales 'I' los ángulos de los oampos
eleotrostátioo l' magnétioo positivos.

b) Las distanoias objeto e imagen para el analizador eleotros�átioo
deben ser positivas l' mayores que aero.

o) La imagen final debe enoontrarse fuera de todo oampo eléo�nioo
o magnétioo.

d) La fuente de iones debe estar sufioientemente alejada del anali
zador eleotrostátioo pana evitar interaooiones entre éste, el

oampo aoelerador y el sistema de producoi6n de iones.

Esoogiendo arbitrariamente un radio de la tnayeotoria media en el seo-
"

tor magnétioo de am=8 om y t:� y Eml nulos se obtiene:

PARAMmROS OPTICOS

ae a.c.. tie 1� CUA. .1" ti", I 1'1 f� €"t ec.. 1 YYJ ("". CfAA
",

to, 2O"}, I�o 3D"'" 3, filiI( 5, If ,51 5'5· 22,01" II, '3Q12 O O

Con estos parámetros se haoe posible el oáloulo de las oaraoteristioas
teórioas del instrumento (3)1

a) aumento lateral total. Al = 0,6553, oaloulado como produoto de
los aumentos del oampo eleotrostátioo y del oampo magnétioo

b) anohura de rayaa Para una anohura de la rendija de entrada S¿,
la imagen �ormada S�. 0,6553 S�.

o) sepanaoi6n de masas. definida para uno por oiento de difenenoia
de masas D - 0,0637 am

d) poder de resoluoión teórioo. estableoiendo oomo oondioi6n neoe

saria que la separaoi6n de masas debe ser igual o superior a l�
.anohura de rqa, se obtienel M//jM = Q,7225/51

, e
opara Se.:' 25" p.. , M/AM :. 30 g"

CONSTRUC CION

En el espaoio resumido de que se

dispone no es posible prooeder a una

desoripoi6n detallada del instrumento,
que puede sintetizaree en dos apanta
dos. a) Disposioi6n general. Montaje
meoánioo l' yacio. b) Unidades d. oon

trol y medida. Unidades de alimentaoi6.



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

-4-

La figura 2 es una vista general del instrumento.(4)
a) Se ha esoogido una disposioión general oon vistas, prinoipalmente, a haoer

posible la adaptaoión de la fuente de iones y su alojamiento a las diferentes

posibilidades de aplioaoión del instrumento.

El espeotrómetro está asi oonstituido por dos partesseparadas en ouanto al

vaoio, oomprendiendo la fuente de iones y la primera rendija ajustable por un

lado, y por otro las plaoas de deflexi6n Y y Z, el analizador eleotrostátioo, el

monitoJ!, el analizador magnétioo, la segunda rendija ajustable y el multiplioa
dor de eleotrones.

Se ha oonstruido, en esta primera parte del trabajo, una fuente de iones

por impaoto eleotr6nioo de tipo Nier, oon la que se han obtenido los resultados

que se desoriben. El eleotroiman suministra un oampo magnético máximo de 16000

gauss, que permite aloanzar una masa M = 300 para una tensi6n de aceleraoión

de 2500 voltios. Se utiliza un multiplioador de electrones oon un oonveJItidor

de iones a electrones, seguido por 17 dinodos de Cu-Be.

El vaoio seoundario se obtiene graoia.s a dos bombas difusoras de aoeite

de 100 I/seo, con trampas de nitrógeno liquido. La medida del vaoio se efeotúa

con dos sondas de ionizaoi6n para el seoundario y una Pirani para el primario.

b) Las diferentes unidades eléotrioas, alimentan las partes antes desoritas,
permitiendo obtener, por barrido del oampo magnétioo, un espeotro de masas so

bre papel sensible al U.V. o bien la medida de la intensidad de oorriente 00-

rrespondiente a una IDaf;!a determinada en el amplifioador de la salida del multi

plioador de eleotrones. El sistema de oontrol de vaoio proteje las alimentacio

nes de alta tensión de la fuente de iones y del multiplicador de eleotrones en

caso de sobrepresi6n. Una válvula magnétioa permite aislar el secundario del

primario, en oaso de sobrepresi6n del último.

RESUUTADOS La fig.3 representa la masa 27, obtenido con S�=0,025mm y 0,25mmen
el colecton. La anchura de raya es de 0,022 mm� La variación de la anchura de

las rendijas de la fuente de iones y del coleotor, permite pasar de bajo a alto

poder de resoluoi6n. 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 resoluci6n. La figura 7 es un fragmento 4el
.

I

espeotro de una mezcla heptane-etanol.
,.hil �.6'" fI{.CJWlf

I;;' 2'1
, ,

i.

i I
t
I
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NON-EVAPORABLE GETTERS AND NON-EVAPQRABLE

GETTER PUMPS AND THEIR USES

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 illustrated to 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 reasons for 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 msufficient 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 02' CO, C02' N2 etc. For hydrogen this

solubility decreases with increasing temperature and reaches an equilibrium pressure
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which, 1n the solid solution region, obeys SIEVERTS LAW, where logP
2

= X+logq -�
T

P = H2 equilibrium pressure (torr)

q = H2 quantity sorbed in cm3 torr/mg
T = getter temperature (OK)
X-Yare constants of the getter material

ALLOY GETTERS

Fig. 1

mosphere

:

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 atmosphere on the surface of the

getter. This rS 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

9000C for 30 secs; however, partial activaiton can be achieved at lower temperatures,

provided the time ·1S sufficiently long. This can ofter be achieved at the temperatu-
r

res used 1n the tube processing (500-7000C).
The efficiency of a NEG 1S 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.

Example of alloys 1n which greater diffusion properties have 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 350-4000C 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 zr5A12 and zr3A12' 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

alloy. The Zr-Al (or st 101) alloy itself is produced
in the form of ingots and then ground into a powder of

less than 200�. The powder is then supported by a me

tal holder_in the form of a ring, pellet or strip.
st 101 getters have a large field of applications in

cluding: Magnetrons, Rare Gas Lasers, Scan Converters

and 1n incandescent or fluorescent lamps where Ba get
ters cannot be used because of the dangers of the film

reducing light output and reacting with thèir gas at-
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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-sintnring medium. This getter has an extremely high porosity 50% and
surface area (le 1 cm2/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
ted under vacuum to remove the protective surface

layers. The ideal activation temperature being be!
ween 900 and 10000C but lower temperatures are po�
sible if longer times are used. At lower tempera
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
are cracked on hot filaments in the tube and then

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.

Previously the use of the StlOl 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 coated 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�OO l/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 diffèrent e.g. H2 is much higher whereas N2 is lower. The

HIGH SURFACE AREA GETTERS
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GETTER PUMPS

the hydrogen is pumped away by the getter,and the

remaining carbon deposits on the filament. Their

good room temperature properties lend St171 getter
to a number of applications in tubes where a long
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The pumping characteristics of 500 l/sec pump for H2 are shown in fig. 3. These cha

racteristics are for an enclosed pump those of a nude pump being higher. Smaller ve�
_4 sions of these pumps are also available. These

1 '10 Torr
5-10 l/sec pumps are supplied with a glass envelo-

pe provided with a tubulation. This makes them sui

4 H2
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-
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3
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10

¡-----�_L__ 200°C
��
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table for mounting as appendage pumps.

APPLICATIONS OF GETTER PUMPS

The cylindrical getter pumps can be used in severà

applications in traditional vacuum fields.

a) as process pumps during' the production of va

cuum tubes, i.e. in the vacuum line to improve
production yield.

b) as auxilliary pumps, i.e. in combination with

ion or turbomolecular pumps. In this way a va

cuum system can be optimized. When used with an

ion-pump the traditionally long start up time2
10

3
10 is reduced considerably, also the life of the

(Torr I) 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 ultima�

4
10

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

I

lli

lli

WAFER PUMPS

Recently to cope with vacuum requirements of some advanced applications of vacuum

technology a new type of volpme 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 H2) 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 òver 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 pràcti
cal semiconductor device, structures as well as to

development and study of totally new materials. The

MEE 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 describ�d.

'In particular, the successful application of MEE 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 me�surement 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 ebunter
electrode. A power-splitter enabled any ratio of
R.F. power to be supplied, either to the two targets
with the counter electrode e�rthed, 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 4000C when the
counter electrode was earthed but it was not possible
to heat the substrate when R. F. power was s upp Lt ed
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-Tate of SiH4 and
the control system ensured that the argon/SiH4 ratio
was kept constant. The vacuum system had a back
ground pressure of �10�6 torr and sputtering wa$
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 (Ill) slices doped both n- and p-type
to various concentrations, supplied by Wacker
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 �m silicon is

deposited from the gas at �.02 �m 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 0.2-0.3�m/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 amorphous m�terial have been
studied by a number of workers(1,�,3) and table 1

gives the frequencies of the various types of bond

Table 1

Bond Frequency
-1

ModeCcm )
Si:...H 2000

-

stretch
Si-H �640 wag
Si = H2 2100 stretch
Si = H2 875 bend
Si = H2 �640 wag
(Si = H2) 850, 900 (doublet) bend
Si - H3

n 2200 stretch
Si - H3 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-l For films sputtered in argon-hydrogen
and argon-silane mixtures the principal peak is at
2100 cm-l, indicating that the hydrogen is mainly
incorporated in the double-bonded Si = H2 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

I f
-Si -Si -Si -

H H H

and that these give rise to a doublet absorption at
850 and 900 cm-l. In films prepared by sputtering in
silane this doublet is invariably present for

,

substrate temperatures up to 3750C. After annealing
at a temperature above the depositi.on temperature in
vacuum for several hours the 2100 cm-l peak remains
dominant but the doublet may be replaced by a single
peak �875 cm-l, suggesting that the polysilane has
been broken up into separate Si = H2 groups. The
Si = H3 bending mode at 500 cm-l is often observed but
the stretch mode at 2200 cm-l is generally obscured by
the 2100 cm-l peak. Annealing at 2750C normally
elim�nates the SiH3 peaks.

.

The concentration of bonded hydrogen in the film
is obtained from the area under the curve of a/w
against w where a is the absorption coefficient and w

is the reciprocal .avelength in cm-l. Brodsky et alCI)
give oscill�tor strengths for the various types of
bond and the appropriate dielectric constant
correction for their polarizabilities. Using these,
the hydrogen concentrations for a typièal set of
sputtered films is given in table 2. In each case

the deposition conditions were: flow rate 40 ccm

argon, 10% SiH4, pressure 3 ].lm, substrate temperature
250oC.

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

3
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Table 2

Target R.F. Power Si - H Si:= H2 Total H

(watts) (xl021) (xl021) (xl021)
0.009 SG cm 250 1. 92 1. 92 3.84

n-type 180 2 4.09 6.09

110 0.63 9.7 10.33

.007 SG cm 250 1.07 2.14 3.11

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 �m or above
(10-2 torr.).

The results were as follows:-
o

Substrate temperature Ts = 250 C, pressure = 10�m,
substrate earthed, target power = 50 W;
SiH = 1.42 x 1022, SiH2 = 1.17 x 1022.

As above with pressure = 20 �m; SiH = 1.06xl022,
SiH2 = 2.64 x 1022.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Thus doubling the pressure does not increase the
hydrogen content by much but increases the

proportion of Si�2.
Specimen (2) annealed at 2850C in a vacuum of
10-6 torr. for 4 hrs; SiH = 3.28 x 1021,
SiH2 = 8 x 1021, i.e. both the SiH and SiH2
content were lowered by a factor of 3.3, their
ratio remaining unchanged.

Ts = 250C, target earthed, substrate power 50 WÁ
pressure 10 �m, SiH = 1.3 x 1022, SiH2 = 0.85xlO�2
Thus deposition on the cathode enhances the
SiH peak, compared with the SiH2.
Specimen (4) was annealed as above; SiH = 4xl021,
SiH2 = 1.5 x 1021, i.e. the total hydrogen
con ten t is decreased and the SiH/SiH2 ratio. is
increased.

Ts = 250C., target power 30 W, substrate power
30 W, pressure 10 �m;SiH = 2.83 x 1022,
SiH2 = 1.82 x +022 .. The total hydrogen content
is increased compared with the cathode case

(specimen 4) but the SiH/SiH2 ratio is
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slightly smaller.

Specimen (6) annealed as above; SiH = 1.73xl022,
SiH2 = 9.3 x 1021, i.e. the hydrogen content is
decreased and the SiHjSiH2 ratio increases.
Summarizing the above it is evident that

deposition on the cathode favours Si-H bonding over
the doubly bonded form. Since in normal sputteringthe 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, as 'shown
in the results of table 2.

(7)

Electrical Properties
The standard measuremeni 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
A£ for p-type films. Spear and Le Comber(4) obtained
doped films by glow discharge deposition from mixtures
of phosphine and silane for n-type and borane and
silane for p-type. From their results the density of
electrically active donors or acceptors �an be
obtained approximately from the measured activation
energy. However, they found that "intrinsic",
undoped silicon films gave defect-controlled
conductivity with activation energies in the range
0.6-0�7 eVo In the present work, pure silicon films
have been found to give activation energies in the
range 0.7-0.8 eVo In table 3 we give the electrical
results for the films of table 2�

Target

Table 3

Power Total Sputter EA DOJ2ahtL
Rate Rate Silicon

(W) (]Jmjhr) (]Jmjhr) (eV) Ratio

250 0.54 0.4 0.61 7xlO-6
0.37 0.23 0.8 -6180 5.8xlO

0.25 0.11 0.75 -6110 4.1xlO

0.62' 0.48 0.55
-5250 2.8xlO

0.42 0.7 -5190 0.56 2.3xlO

0.36 0.22 0.7
. -5100 2,17xlO

+
n

+
p

Only the 250 W specimens exhibit extrinsic
conductivity. Using Spear and Le Comber's results
EA = 0.61 eV for an n�type specimen corresponds to
a ratio of 3 x 10-7 active donors to silicon atoms.
On this basis only one in 23 of the sputtered

5
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phesphereus atems frem the n+ target are electrically
active in the film. Fer the p+ film Spear and

Le Cember's results suggest an active beren to.

silicen ratio. ef 2.5 x 10-5 which weuld indicate that

almest every beren atem in the sputtered film is

electrically active. To. investigate this peint
further, films were prepared using a pure beren

target with varying silane cencentratiens. At 5%

silane, Ts = 250eC, pressure = 0.4 �m, a film

centaining 23% beron was ebtained with an activatien

eneFgy ef 0.53 eVo This weuld cerrespend to. a deping
fractien 2 x 10-5 frem Spear and Le Cember's results,
suggesting that enly abeut ene in 10,000 ef the beren

atems are electrically active.

The general cenclusien frem this werk is that

when the depant is incerperated by sputtering frem a

deped target it is mestly able to. satisfy its valency
in the depesited film and, as a result, is in the

main net an electrically active substltutienal depant.

Interstitial Deping

In view eft he inefficiency ef substitutienal

deping it was decided to. examine the pessibility ef

interstitial deping. Ovshinsky and Madan(5) have

reperted that fluerine behaves similarly to. hydregen
in a-silicen films in taking up dangling bends and

further that deping efficiency is increased by the

presence ef fluerine.

Films were prepared by using an LiF target and

varying silane percentages with Ts = 250eC and 350 W

R.F. pewer. The rate fer LiF in 4� ef pure argen was

0.12 �m/hr frem a 2" diameter target but the presence

ef silane appeared to. alter this rate and, in fact,
beth 2.5% and 5% SiH4 gave the same tetal depesitien
rate ef 0.25 �m/hr. It is therefere impessible to.

determine the lithium centent ef the film witheut

chemical analysis. Hewever, activatien energies in

the regien ef 0.5 eV with cenductivities ef

�5 x 10-8 � cm at reem temperature were ebtained with

2.5 and 5% SiH4.
A set ef films was a�se preduced using a NaF

target. A typical result fer 10% SiH4 and similar

cenditiens to. the LiF case gave an activatien energy

ef 0.47 eV with cenductivity ef 4 x 10-5 � cm at reem

temperature.

Clearly, interstitial deping can be effective

and further werk en beth lithium and sedium deping
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 eVo 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-si�icon 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�H2bonded 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 sy�tem.
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OBTENCION DE SILICIO COLUMNAR MEDIANTE EVAPORACION EN VACIO PARA
SU APLICACION EN CELULAS SOLARES DE BAJO COSTE

I. Esquivias, T. Rodríguez. Cat. Tecnología-Lab. Semiconductores
E.T.S.I. Telecomunicación. C. Universitaria. Madrid-3

De entre los diversos métodos de abaratamiento de la ener
gía solar de origen fotovoltaico, uno de ellos es la utilización
de células solares de capa delgada de silicio policristalino.

En esta investigación se ha obtenido dicho material me
diante evaporación en vacío con cañón de electrones. El material
utilizado corno sustrato ha sido acero inoxidable. Se han evaporado
capas de Si de 5 a 20 1-1m de espesor a velocidades de 0.1 a 1 1-1 m/min
Para evitar la difusión del hierro en el silicio se han evaporado
0,5 ]..lItI de óxido de silicio (Si02) errcze acero y Si. Se ha caracte
rizado morfológicamente la capa depositada a temperaturas del sus
trato de 450 a 900°C, obteniéndose estructura de granos colurnnares
a partir de 750°C. Para realizar células solares la estructura ut�lizada ha sido: Acero-Si02-metal-Si(n)-Sno2• El metal tiene corno
objeto realizar el contacto trasero de la célula y favorecer la nu
cleación del Si en granos de mayor tamaño, se han utilizado corno

-

contacto posterior de la célula Al, Ni Y Ti. El dopado se lleva a
cabo evaporando Sb durante la evaporación del Si, obteniéndose re

sistividades tan bajas corno 0,1 Q-cm. El rendimiento obtenido en
dichas células ha sido bajo, estándose optimizando en la actuali
dad.

1. Introducción.

Una de las aproximaciones para el abaratamiento de la energía solar de ori
gen fotovoltaico es la realización de células solares de capa delgada de silicio policristalino. Hasta el momento la eficiencia obtenida en tales células ha sido baja,debido fundamentalmente a la recombinación en las fronteras intergranulares de los
portadores generados por la luz. �l principal esfuerzo en las investigaciones que se
llevan a cabo actualmente en este campo se centra en obtener el material adecuado pa
ra la realización 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 policristalino depositado por evo sobre sustrato de silicio metalúrgico recristalizado.
Diversos investigadores obtienen el silicio por evaporación en vacío (2-4), siendo la
eficiencia máxima del 2% (3). Este procedimiento presenta la ventaja de que se puedefabricar la célula solar sin �omper el vacio del sistema.

En esta comunièación se presenta los progresos realizados en la obtención de
capas delgadas de silicio policristalino por evaporación en vacío mediante haz de
electrones. El trabajo ha estado encaminado fundamentalmente al estudio de la morfolo
gía del material en función de los parámetros que intervienen en la evaporación.

-

El material utilizado corno sustrato ha sido acero inoxidable debido a su ri
gidez, bajo costo y coeficiente de dilatación térmico similar al del silicio. El ace
ro inoxidable presenta el inconveniente de la rápida difusión del hierro en el sili
cio a la temperatura de deposición, actuando aquel corno centro de recornbinación de i�purezas. Para obviar este fenómeno se ha depositado una capa intermedia de óxido de
silicio entre el acero y el silicio para actuar corno barrera de difusión. Otros mate
riales utilizados corno capa intermedia han sido niquel y titanio, en este caso con el
fin de que la unión de la célula solar sea directamente la barrera Schottky formada
por el siliciuro del metal. También se ha evaporado Si sobre una capa de aluminio pa-
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ra que la formación de eutéctico Al-Si aumenta la difusión superficial de los atomos
de silicio y que se nucleen granos de mayor tamaño.

li 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 heterounión depositando sobre el silicio una capa de óxido de estaño por
li "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.

-6
El silicio se obtiene por evaporación mediante haz de electrones en un vacío

de 10 Torr (sistema de vacío VARIAN). El cañón de electrones (AIReO TEMESCAL) permi
te la evaporación 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 halógenos.
El espesor es controlado por un medidor de espesores (SLOAN). Una descripción más de
tallada del equipo utilizado puede encontrarse en (4). El silicio que se evaporó era

silicio policristalino con una resistividad mayor que 400 n-cm. El espesor de las ca

pas de silicio obtenido ha variado entre 5 y 20 �m. La velocidad de evaporación ha s�
do de 0,1 a 1 �m/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 portasustrato.

12% C). Las capas in

i

El acero inoxidable utilizado ha sido tipo 430 (14% er,
termedidas de Si02, Ni, Ti Y Al se han obtenidooevaporandolas en

espesor de las mismas variaba entre 200 y 5000 A.

La morfología del material obtenido ha sido estudiada mediante microscopía
óptica, microscopía de barrido electrónico y difracción de rayos X.

el mismo sistema. El

!
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Se han realizado células solares cuya es

tructura esta representada en la Fig. 1.
El Sn02 forma heterounión con el Si, sir
viendo al mismo tiempo de capa antirrefle
xiva. La obtención y propiedades de dicho
material esta estudiada en (5). El contac

to metalico superior utilizado ha siqo cr£
mo-aluminio.

li

li
II -I-IUITUTO

Fig. 1

3. Resultados.

El parámetro que afecta fundamentalmente la morfología del material es la

temperatura del sustrato. La velocidad de evaporación no tiene ninquna influencia so

bre la morfología 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 difracción correspondientes a las direcciones < 111>,
<220> y <311 > (Fig. 2a). La mayor intensidad corresponde al plano <220> , lo que indi
ca que dicha dirección tiende a ser pre ñe.renc í.aL, En el margen de temperaturas del

sustrato de 450 a 750°C la relación de las intensidades de los picos '<111> Y <311> a

<220>varía entre el 10 y el 30%, siendo del 160% para silicio orientado aleatoriame�
te. La predominancia de la dirección <220> se explica por ser el plano de mínima ene�
gía (6). En este rango de temperaturas los granos tienen forma "tapered" variando su

tamaño de 1 a 10 �m. La Fig. 3 muestra una fotografía de un corte transversal/de una

capa de Si evaporado sobre Si02 en dicho rango. Los granos tienen estructura fibrosa,
penetrando la apariencia de agregados de granos mas pequeños.

A temperaturas de sustrato superiores a 750°C hay un cambio brusco en la es

tructura obtenida. El pico de difracción, <111> desaparece y la relación entre las in
tensidades <311 > y <220> disminuye sensiblemente (Fig. 2b). Los granos pasan él ser c£
lumnares tal y como se muestra en la Fig. 4, fotografía de un corte transversal de una

I
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Fig. 2 (a y b)

Fig. 3

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 "t�
pered", y a partir de 700°C pasamos a

la zona 2, de granos columnares. Los

margenes de temperatura de las zonas

no coinciden con los encontrados por
M. & D. Estos autores dan el valor de
T /T = 0,3 para la transición entre

zgna�, siendo T la temperatura del
sustrato y T el punto de fusión del
material. Si� embargo la temperatura
de transición encontrada por nosotros
coincide con la que da Thornton (8)
para materiales obtenidos por pulver�
zación catódica (T /T � 0,5).

s m

La capa intermedia utilizada afecta
muy poco la estructura y tamaño de

grano obtenido. Los granos mayores,
para una misma temperatura se obtienen
con Al, y a continuación Ti, Si02 y Ni
por ese orden. El Al presenta el pro
blema de que no es posible trabajar
con él a temperaturas superiores a su

punto de fusión, 660°, pues al fundir
se la tensión superficial no es sufi
ciente para evitar que la capa se sep�
re del sustrato.

El silicio se ha dopado con antimonio
(tipo n). La resistividad del silicio
se puede variar entre los margenes de

practicamente intrínseco a 0,1!;2-cm.
Se realizaron células so

lares de acuerdo con la

estructura de la Fig. 1 Y
se ha comprobado la apari
ción de efecto fotovoltal
co. Se procesaron simultK
neamente una oblea de si
licio monocristalino con

las muestras de silicio

policristalino con capa
intermedia metalica.

Bajo AM1 la tensión en

circuito abierto (V )
obtenida ha sido de090 mV

y la corriente de corto-2
circuito (I ) de 8 mA/cm

, sc
f

.

La celula de re erenCla

(sin capa de óxido inter

facial) presentaba
V .� 200 mV y I � 28

mR7cm2• Estos re�81tados
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Fig. 4

4

nos indican que en el caso de una unión pn
el rendimiento de nuestras células sería
del 1,5%, valor que se podria incrementar
considerablemente al pasivar las fronteras
de grano.

4. Conclusiones.

Se ha desarrollado un sistema de obtención
de capas delgadas de silicio.policristalino
mediante evaporación física 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 pa!:.
tir de 750°C los granos son columnares. Se

ha puesto a punto el proceso de dopado de
silicio evaporado con antimonio, la mínima
resistividad obtenida ha sido de 0,1 �.cm.·
Se ha puesto de manifiesto la factibilidad
de fabricar células solares con este mate

rial (estructura columnar), si bien para o�
tener rendimientos que se puedan acercar al

objetivo del 10% es necesario pasivar las
fronteras de graho.

Agradecernos al Departamento de Cristalomineralogia de la Universidad CampIu
tènse de Madrid la ayuda prestada en la realización de los diagramas de difracción de
rayos X.
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OPTICAL CHARACTERIZATION OF Cu S EVAPORATED FILMS FOR SOLAR
CELLS. x

F. ARJONA, F. RUEDA, M. LEON, E. ELIZALDE
Dep. Fisica Aplicada. Universidad Aut6noma

MADRID

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

SUMMARY

Films of Cu S were being produced by evaporation
techniques from stoichio�etric 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 optimization of solar cells based on the Cu2S/CdS hetero}unction needs the obtention of thin films of cu

prous sulfide close to the stoichiometry. It is, therefore,
usefull to find non destruction (if possible) techniques 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 characteri2e
the sample.

SAMPLE PREPARATION

The s�ple were produced by high vacuum evapora
tion (pressure: 10- 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 iridistilled sulfur
powder in Ejllets and compressed at 2Kp/cm (3). After evacu�
tion at 10 Torr in a quartz ampoule, the pellets are heat
treated in the range of 450-600°C during 7-10 days and cooled
for one day •

. To identify bhe 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 more rich in

1
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sulfur have been detected.

OPTICAL REELECTION AND TRANSMISSION

I'

The theoretical �elations have been already des
cribed (5,6,7). The measurements have been carried out on

thin sulfide films on glass substrate usi�g 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 eoefficient vs�
ene�gy graph. Fig. 1 shows the absorption coefficient as a

function of the wavelenth.

"

,i

II

CONCLUSIONS

It is demostrated that one can obtaine, the chal

cocite phase by evaporation in film of thic�ness higher than
'SOOOA, aproximately. The compound characterization could be
made by transmittanèe/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 as�ur: that chalcocite (Cu2S) present� the h�ghe�
value of the lndlrect gap. on the conerary the dlrect tranSl

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

P-13 (H.S.)

Flash Evap.
Kak

Chalc.Ev��.
p=2.6x10 T
T = 160°C

s

°

5500A 1,90eV 1,23eV 2,6M-30(C.S.)

6500 1,98 1,18 3,4

P-13 (c. S. ) Id 6500 2,06 1,18 3,8

P-14 Chalc.:§'!iap.
p=l.lO

T =150°C
s

1000 2,30 1,18 4,0

FIGURE CAPTION

Fig.1. 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. Rodríguez-Vidal, J.A. Vallés* y J.J. Jiménez.
Dpto. Electricidad y Magnetismo. Fac. C.C. Físicas. Univ. Complu
tense. Madrid.

Se presenta un método numérico para la obtención del espesor (d),
rugosidad (o), indices de refracción (n) y de extinción (k) anali
zando las curvas de absorbancia en incidencia normal obtenidas uti
lizando un espectrofotómetro comercial. Se basa en un ajuste pun-
tual por barrido de los parámetros n, k y o sobre los puntos de ab
sorbancias máxima y mínima contíguas, respectivamente, para la re�
gión de longitudes de onda alejadas del límite de absorción inter
banda dada la mayor sensibilidad en el máximo para el indice n, en
el mínimo 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 limitaciones mas destacadas son en el aspecto experimen�
tal la comprobación previa de la influencia del tamaño del haz por
posibles efectos de inhomogeneidad de espesor y en el tratamiento
numérico la suposición de k constante en el intervalo. Tras este -

análisis numérico, ya conocidos los factores geométricos d y o se

procede al cálculo para todo el espectro de los indices. Se pres en

tan resultados para láminas de CdTe y CdS producidas por pulveriz¡
ción.

Algunas propiedades interesantes de los materiales en película delgada tales como, re

flectividad, homogeneidad, espesor, estequiometría, absortividad, rugosidad superfi-
cial y otros, se pueden conocer con razonable aproximación a partir de un simple es

pectro de absorción realizado en condiciones experimentales adecuadas cuando los fac
tores que afectan al espectro son entendidos correctamente, y se dispone de un método
de cálculo para analizar los datos experimentales.

Presentamos un método para calcular el espesor d, indice de refracción complejo (n-jk)
y la rugosidad superficial o de una película delgada crecida sobre un substrato trans
parente y liso a partir del espectro de absorbancia especular y comprobamos como el �
error experimental que corrientemente no es menor de .1% limita fuertemente esta téc
nica para la determinación de valores pequeños del indice de absorción 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 reflexión 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 radiación dispersada recogida en el
detector que el método pierde su simplicidad y aplicabilidad.

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

* Dirección actual: Dpto. Electricidad y Magnetismo. Fac. C.C. Físicas. Univ. de San
tander.

1
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La experiencia demuestra que no aparecen efectos de interferencia debidos al substra
to cuando el espesor de fa2e de éste es mayor que la longitud de coherencia del haz -

que viene dada por: lc = À /�À donde �À es la anchura de banda espectral de la radia
ción a la salida del sistema monocromador-rendija de salida. Inhomogeneidades del es

pesor del substrato pueden tener también influencia en la desaparición de los efectos
de interferencia del substrato. Integrando la expresión de la transmitancia T sobre -

la anchura espectral �À, se llega a la desaparición de los efectos de interferencia -

debidos al substrato y resulta un valor medio entre el de máximos y mínimos 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
lícula. Los espectros en el rango del visible e infrarrojo próximo tampoco resultan -

afectados por la rugosidad de los substratos comunmente utilizados para este rango de

longitudes de onda, ya que ésta es muy pequeña (- IO�).

Las inhomogeneidaaes del espesor de la película en la seccion de incidencia del haz -

influencian fuertemente el espectro cuando son suficientemente grandes. Los efectos -

de interferencia son completamente destruidos cuando la diferencia de espesor �d a lo

largo de la sección del haz verifica; �d = À/4n, y la distribución de espesores entre
el máximo y el mínimo es homogénea. En tal caso, es necesario hacer alguna hipótesis
sobre el perfil de la inhomogeneidad a la hora de incluirla en un tratamiento matemá

tico, como en (3), pero si podemos mantener �d « À/4n, podemos ignorar la inhomoge
neidad y seguir considerando la película planú-�dralela. Esta èondición puede en oca

siones obligarnos a utilizar secciones del haz demasiado pequeñas por lo que pueden
presentarse problemas en la detección.

La rugosidad superficial de la película juega también un papel muy importante (4) y
valores tan pequeños, del r.m.s. de la amplitud de la rugosidad, como À/IOO tienen
efectos importantes en el espectro.

En la bibliografía hay descritos modelos para tener en cuenta la rugosidad superfi
cial (3,5,6,7). Usamos en este trabajo un modelo que considera la superficie rugosa -

como una capa inhomogénea y tiene en cuenta la radiación dispersada fuera del detec
tor mediante una aproximación estadística, pero otro cualquiera se podría 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 la ab
sorbancia que es función de la longitud de onda, de otros parámetros experimentales y
del sistema.

AT = f(n,k,d,À,�À,0)
Las condiciones experimentales que se han mantenido son las siguientes:

1) Incidencia normal y ángulo de aceptación del detector a � O. 2) La sección de inci
dencia del haz se ha reducido hasta comprobar que una reducción mayor no modifica el

espectro, lo que nos garantiza el poder despreciar la inhomogeneidad de espesor. 3)
Anchura espectral tan pequeña como sea posi-ble. (.20-30$.). 4) Ausencia de polvo o gra
�a tanto en la película �omo en el substrato. 5) El espesor del substr�to aproximada
mente igual a lc del haz para evitar desviaciones del haz por un substrato demasiado

grueso.

PROCEDIMIENTO DE CALCULO. En la parte del espectro donde

queña, podemos obtener el orden de interferentia m d� un

de las longitudes de onda a las que se producen
MAX: (2m+I)ÀI = 4n(ÀI)d
MIN: mÀ2 = 2n(À2)d

la dispersión de n y k es pe
máximo y un mínimo a partir-
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donde Ar.(À1) y AE(À ) son los valores de la absorbancia, -

calculaao y experimJntal, en el máximo manteniendo constan
te el espesor de fase n(À1)d. Entonces, a partir del valor

AE(À3) calculamos un primer valor para k por medio de un -

proceso iterativo. Como sabemos que;

A(À3) = AG(À3,k) + 4��d 19 e

donde AG representa las pérdidas por reflexión y el segundo término describe la absor
ción interna, podemos aproximarnos al valor de k por la expresión

I AE(À3) - AG(À3,ki_1) I À3
k. =

1 4nd 19 e

y de aquí:

fig-l

m entero.

Una vez que conocemos m para este maXlmo y mlnlmo, lo pode
mos conocer para cualquier otro del espectro, y por lo tan
to podemos conocer el espesor de fase n(À)d para esas longi
tudes de onda, por lo que si determinamos n ó d para cual-
quier longitud de onda, conoceremos. también la dependencia
de n con À.

Tomamos tres valores experimentales de absorbancia A(À1),
A(À3), A(À2) correspondientes a estos y al mínimo de or

den m+1 para los cuales el espesor de fase es conocido, y
necesitamos hacer la suposición de que el índice de absor
ción k permanece constante en el intervalo À2 � À3'
Comenzamos por calcular un primer valor aproximado para n y
d, resolviendo numéricamente la ecuación:

I AC(À1) - AE(À1) Ik=cr=o = O

y se consigue una convergencia rápida.

Los valores calculados de d y k se usan ahora junto con el de n, determinado a partir
del espesor de fase, para calcular la absorbancia AC (À2), y resolviendo numéricamen
te la ecuación:

AC(À2,cr) - AE(À2) = O

obtenemos un primer valor del r.m.s. de la amplitud de la rugosidad cr. Repitiendo ite
rativamente los dos altimos pasos, llegamos a una convergencia de k y cr 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 cálculo.

El error del método es siempre menor que 1% para n y d para una impreclslon de .1% en
el valor de AE y de ± Snm en À, mientras que para k y cr depende fuertemente de los va

lores absolutos de estos parámetros y de la relación d/À.

En la figura 2 se muestran las gráficas de n y k en función de À determinadas para
una película policristalina de CdTe de .94 �m de espesor, crecida por pulverización -
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o

r.f. cuya rugosidad determinada es 0 � 200 A Y cuyo tamaño de grano determinado por
r-x es - 500 �. (8).

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

igual�nte Ror pulverización r.f., de .80 �m de espesor, cuya rugosidad determinada -

es 0 = 100 A.

s.s
n k .2 n k9.3 \ .3

9.+
\

fig-2 ".2 \

3.3 \ \ fig-3
�., \

\
9.0 \

\ k .2

S.I P." \
3.0 \ ., \

,
l·8 \

, ,2·fI 11.7

2.8
. f

l.'

2.'1 2.$

l.' 2.'"
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El 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-Ven base a un modelo preestablecido,se puede obtener información
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 las caracteristicas en corriente
continua de pe1iculas delgadas de CdTe producidas por pulverización 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 señal 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 pe1i
cula por pulverizacion. El circuito equivalente propuesto es la asociacion serie de
dos circuitos R-C paralelo con elementos activados termicamente ( resistencia bloque
y capacidad interfacial ).

El análisis estructural de las peliculas por difraccion de rayos X muestra un

crecimiento orientado para temperaturas de deposicion superiores a 100cC y un carácter
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 producción de las películas se han descrito previamente (1).
El electrodo inferior era Al depositado por evaporación sobre sustrato de vidrio en

forma de tiras de anchura variable que se sometió a un proceso de limpieza por bombar
deo iónico al comienzo del ciclo de deposición. El electrodo superior era también Al

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 las 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 1=1 (exp(VjV )-1)
donde el potencial Vesta relacionado con el £amaño de9 grano,
siendo necesario un gnalisis de los datos experimentales que in
cluya la caida de tension ohmica dada la alta resistividad. Los
valores que se deducen para el tamaño medio del grano estan de
acuerdo con los resultados obtenidos a partir de los espectros
de difraccion de rayos X.

L� 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 anal isis del comportamiento
en alterna.

I
I

,

I
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evaporado en forma de tira cruzada respecto al inferior. Tras la deposición del se

gundo electrodo se efectuó un tratamiento térmico'( 200°C) en atmósfera de Ar a pre
sión reducida durante tres minutos consiguiéndose disminuir notablemente el nivel de
ruido observado en las caracterfsticas I-Ven muestras no tratadas. Los contactos con

ambos electrodos se realizaron con hilo de Cu mediante pintura de Ag.
Las caracterfsticas no se obtuvieron normalmente punto a punto dada la lentitud

en la respuesta empleándose un sistema semiautomático con un generador de señal trian

gular de periodo 1000 s. ( Feedback TWG 300 ),un electrómetro ( Keithley 602 ) cuya
salida se llevaba a un registrador grafico ( HP 7004 B ). El espesor se midió utili
zando un analizador de perfiles superficiales ( Sloan Dektak ) en las proximidades
de los electrodos tras un decapado qufmico con solución E. Una consecuencia de esta
técnica dinámica para la realización de las caracterfsticas es la forma cíclica que
presentan las mismas,lo que está de acuerdo con un modelo heterogéneo (2).

En la figura 1 se presentan los
resultados correspondientes a la -

película 181J cuyas caracteristicas
de producción fueron: densidad de

potencia 1.13 W/cm2,temperatura 200°
C y tiempo 60 min. El area de cruza

miznto entre los electrodos era 3
mm . La curva recoge los valores a

temperatura ambiente y antes de que
la estructura haya sido sometida a

ningun proceso térmico con campo a

plicado. Las dos curvas corresponden
a los valores encontrados segun que
el electrodo superior esté polariza
do positiva a negativamente. Tras la
medida a distintas temperaturas al
volver a la temperatura ambiente se

observó una disminución significativa
de la pendiente en el origen.

1(J_¡A)
0.4

0.3

3

0.2

0.1

2 V(voltios)

Figura 1

ANALISIS y DISCUSION DE RESULTADOS.
Un� primera observación es el caráct�r 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 óhmica se obtienen valores

del orden de 1010�çm para la resistividad que son muy superiores a los normalmente
encontrados para este material en pelicula delgada.

Del análisis de las medidas en alterna se encuentra una resistencia bloque a

. temperatura ambiente de 0.65 Mtl,dos ordenes de magnitud inferior a la resistencia
deducida de la pendiente en el origen de las características I-V. Si para cada valor
de la intensidad se sustrae la caida óhmica correspondiente a esta resistencia blo-

que R y se representa V'=V-RbI frente a la intensidad,en escala logarftmica,se
.

obtieRe una linea recta como se recoge en la-figura 2,cuyo ajuste por mfnimos cua

drados nos conduce a

V'=0.47 lnI+9.4 /lI

Este tipo de relacion tension-corriente ha sido utilizado (3) para explicar la

conducci ón en peli cul as evaporadas de CdTe en 1 a regi ón previ a a 1 a conmutaci ón
eléctrica suponiendo que el mecanismo es el correspondiente a un semiconductor de

relajación para el que el tiempo de vida media es inferior al de relajación de la

carga libre. Sin embargo se considera que en nuestro caso la conduccion óhmica 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 característica

I=Io( exp(V/Vo)-l )
Este tipo de dependencia presenta un valor para la pendiente en el origen

Ro=(dV/dI)V=O=Vo/lo
que no tiene nada que ver con la contribucion óhmica Rb y que puede explicar los
valores encontrados experimentalmente que son del orden de 200 M!l. Por otra parte
para valores suficientemente elevados de V,con relacion a Va,tenemos el comportamien
to límite que indica la expresión /1/. Además el parámetro Vo de este modelo está
relacionado con el numero medio de granos interelectrodos N por la relacion Vo=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 1.5J)m,conduce a un tamaño de grano del
orden de 800 A,lo que está de acuerdo con su estima ,650 A,obtenida a partir de la
semianchura corregida del pico (1,1,1) del espectro de dtf racctón de rayos X.

Tambien se ha utilizado otra técnica de análisis de las características en
contínua que no se apoya en medidas de alt€rna. A partir de la pendiente medida en
el origen, de la resistencia dinamica deducida en el punto de máxima corriente y
de este mismo valor se obtienen directamente,por barrido del parametro N,los restan
tes IQ y Rb. Para la muestra que nos ocupa los valores encontrados son N=20,Rb=.65Mn
e Io=1.8xlO-9A,en buen acuerdo con los antes indicados.

V'(V)
2.4

. 12.0

IjJA)
.2

.05
1.6

.05 .1 .2 .3.4 IwA) .4 .5 .6(bN�/2. 7

Figura 2 Figura 3

Un segundo aspecto a considerar es la ligera asimetria que presentan las carac

terísticas que se ha analizado como asociada al diferente comportamiento de inyección
a traves de las regiones próximas a los electrodos,pues aunque ambos son de Al eva

porado ( lo que supondría en principio una simetría de la estructura) la influen
cia sobre el edTe con el que se encuentran en contacto es claramente distinta ya
que para el inferior la película crece sobre el electrodo estando sometido el sis
tema a procesos de bombardeo ( electrónico y másico) altamente energéticos que
pueden provocar la difusión de átomos del electrodo en la película,dando origen a
una interfase que será distinta a la que aparezca en el electrodo superior.

Si se obtiene la dife'rencia�V entre las tensiones para ambas polarizaciones
que corresponden a un mismo valor de la intensidad y se representa en escala l�ga
rítmica 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 próximos a éste ( Poole-Frankel) (5).
Para la pelicula presentada se obtienen los valores representados en la figura 3
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que ajustados por minfmos cuadrados nos llevan a la dependencia
ln1=-19.44 + 5.99 V1/2

A partir de la pendiente encontrada,suponiendo un mecanismo tipo Schottky y caida
lineal de la tensión,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 región interfacial.

Finalmente un aspecto fundamental del proceso de conduccion sobre el que no
se tienen resultados definitivos es el tipo de portadores,cuya caracterización resul
ta muy difícil por la 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 la deposición con CdI2 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 inyección de portadores,el hecho experimen
tal de ser mayor la corriente cuando es positivo,está de acuerdo con la conjetura de
que los portadores mayoritarios son huecos.

CONCLUS IONES.
Del análisis de las caracteristicas en continua desarrollado se deduce una posi

ble interpretación de las mismas en base a su carácter policristalino frente a expli
caciones alternativas como son la consideración como semiconductor de relajación (3)
ó la limitación por carga espacial (6). Asi mismo la asimetría 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.

REFERENCIAS.

(1) G. GONZALEZ-DIAZ et al. Thin Solid Films 58 (1979) 67

(2) J. SCHOENES et al. J. Appl. Phys. 48 (1977) 2537

(3) G.A. DENTON et al. J. Appl. Phys. 46 (1975) 3044

(4) R. L. PET RITZ Phys. Rev. '104 (1956) 1508

(5) A. P1EL,H. MURRAY Thin Solid Films 44 (1977) 65

(6) C. LHERMITTE et al. Rev. Phys. Appl. 12 (1977) 273



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

INFLUENCIA DE LA CAPA FINA AISLANTE EN LA CARACfERISTICA ESTATICA

DE CONMUTACION EN UNA ESTRUCTURA METAL-AISLANTE-Si (n)-Si (p+)

(MISS).

J. Millán, F. Serra-Mestres, X. Aymerich-Humet.
Universidad Autónoma de Barcelona, Facultad de Ciencias, Departa

mento de Electricidad y Electrónica. Bellaterra� Barcelona.

RESUMEN:

Con objeto de estudiar la característica de conmutación 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 conducción predo
minante a través de la capa fina aislante es por efecto túnel.

Mediante expresiones analíticas se calculan los valores de La

tensión de conmutación y su dependencia con la temperatura, así

como la corriente de conmutación.

1.- INTRODUCCION.

Existen varios criterios para determinar la tensión de conmutación de una

estructura Metal-capa fina aislante-Si (n) - Si (p+) (MISS) L1, 21
El modelo propuesto por J. Buxó [3] para determinar las propiedades de

conmutación de estas estructura establece que la condición de conmutación 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 función F para establecer la ecuación de

neutralldad, el valor de la tensión de conmutación, Vc' es mayor del que se necesi

taría para invertir la superficie del semiconductor. Por tanto, dicho criterio debe

ser modificado.

2 .
- CRITERIO DE CONMUTACION.

El criterio de conmutación que proponemos corresponde a un valor infinito

de la capacidad del MIS, '1.lIS.

1
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1
= -+

(1 )

donde Cs
cial del

dQ/dVs es la capacidad por unidad de superficie de la región superfi
semiconductor tipo-n; Q su densidad de carga y V el potencial de la su-

s s

perficie referido al nivel intrínseco de Fermi.

CI = - d�/dVI = £1/ S es la capacidad por unidad de superficie del aislante, �
la densidad de carga superficial del metal, VI es la diferencia.de potencial en el

aislante, [r y b- su permi tividad y espesor, respectivamente.
El punto de conmutación áel estado ON al estado OFF sobre la característi-

ca V-I corresponde a dVldI = 0, es decir, una variación de la corriente que atravi�
sa el dispositivo, dI, da lugar a una variación de la carga sobre el metal dQ =

ID
- dQs' la cual no implica variación de la tensión aplicada V. Si despreciamos la

caída de tensión en la unión p+-n polarizada en directo dV = dV} - dVs = 0, con lo

cual

�9m
d VI Cr = - es

.

)
•

J
(2)

Teniendo en cuenta la condición de neutralidad y que Qm = ,- � VI
bir la condición de conmutación (2) como dVldVs = O.

podemos escri-

3.- TENSION DE CONMUTACION.

Para deducir la tensión de conmutación Vc del anterior criterio, utiliza

mos un modelo simple del dispositivo que relaciona las corrientes de portadores ma-
,

v +

yoritarios y minoritarios mediante el £actorde injección o de la unión p -n. Es-

tas dos corrientes son las corrientes túnel que atraviesan el aislante [4 i 5]
despreciando las corrientes de recombinación tanto en volumén como en superficie.
Utilizando la,función F enla ecuación de neutralidad se obtiene la siguiente expr�
sión para la tensión de conmutación:

z.

V. - El
e -

2't Es è)z. ND r
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donde ts es la perrnitividad del semiconductor; Nc y Nv son las densidades efectivas
de estados en las bandas de conducción y valencia, respectivamente; ND la densidad de

impurezas en el semiconductor tipo-n; cp"", la fucnión de trabajo del metal; -x. la afini
nidad del semiconductor; Xcb y Xvb las alturas de las barreras tÚnel efectivas para

electrones y huecos, respectivamente. En el término exponencial estas al turas vienen

expresadas en eV y Ò en A.
La dependencia de V con la temperatura se representa en la figura 1, donde

c

Ve (V)
18

6

¢..,-x:=.o,lrcV
�= 30.1\

I\..
c=-10

-, I
.5 -3

�=5.10 cm

-13

CI::: 1,36"10 F/cm.
,

� I
-, i

I

o
,-, I

�I
I'\.

�
r-.

50
T(°C)

Fig. 1.- Tensión de conmutación en,función
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de la temperatura(trazo continuo). a datos

experimentales según [3].

también están reproducidos los correspondientes datos experimentales obtenidos por

J. Buxó [3]. Suponiendo que la permitividad de la capa fina del aislante es menor que

la del volumen [61 ,
nuestros datos se ajustan a los experimentales en la región de

altas temperaturas.

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

mutación:
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(4 )

donde A* es la constante de Richardson.
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PREPARACION DE THERr.10ELEMENTOS REFRACTORIOS f1EDIANTE
DEPOSITO QUHlICO AL VACIO EN FASE VAPOR

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

Laboratoire des Ultra-R�fractai�es� C.N.R.S.

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

Han sido obtenidos termoèlementos refractarios a base

de boro y silicio por descomposici�n termica al vaci� de una mez-

cla gaseosa de SiBr4 y BBr3. El material obtenido tiene un factor

de merito termoel�ctrico elevado en temperaturas superiores a

INTRODUCCION.

Las aleaciones boro-silicio ricas en boro, presentan caracteristicas
termoelectricas muy interesantes en altas temperaturas (1). Ellas podrlan ser utili

zadas en los generadores termoeléctricos solares.

ESTUDIO EXPERIMENTAL.

I

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

electrico, por piròlisis a bajas presiones, de una mezcla gaseosa-de BBr3 y SiBr4.
Se ha utilizado un reactor vertical con paredes frias. La càmara de reac

ci�n es un tubo de cuarzo de 40 mm de di�metro y 300 mm de longitud. El dep�sito se

effectua sobre un cilindro de grafito de 16 mm de diàmetro y 8 mm de longitud, calen

tado mediante induccion en alta frecuencia. Los evaporadores de BBr3 y SiBr4 estan
realizados mediante ampollas en pyrex supmergidas en sendos baños a temperatura con-

lado con un

gasto de cada evaporador, esta regulado con una llave con aguja y contro-

I

medidor de gasto (rotametro). Una bomba de paletas mantiene en el reactor

comprendida entre 1.10-2 y 1 Torr. Los vapores de SiBr4 y BBr3 en exceso

trolada. El

• I
una pres1.on

asi como los productos de reacci�n son condensados en una trampa de nitr�geno lIquido
localizada entre el reactor y la bomba.

I

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

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

mente un estudio experimental.
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I

Cuando los gastos de BBr3 y SiBr4 han sido fijados asi como la presion

en el reactor, al principio la velocidad de dep�sito aumenta rapidamente con la tem

peratura ; pasa por un m�ximo en las cercanIas de 1,400°C y después disminue ligera

mente en temperaturas superiores (Figure 1).

0.5 R

0..4

0.3

0.2

0.1

1000 1100 1200

A

Figura 1

I

Velocidad de depo-
B I

e sito en funcion de

la temperatura

A. p 10-1 Torr

B. p 2.10-2. Torr

C. p 1 Torr.

Bajo las mismas condiciones, la cantidad de silicio 81 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
I

de la composicion inicial de la mezcla. La Figura 3 muestra la variac ion de .la con-

centraci�n de silicio en el deposito en funci�n de la relaci�n ponderal a=SiBr4/BB�
I

cuando la presion en el reactor es de P 2.10-2 Torr y la temperatura del frente

caliente T = 1400°C. Hay que notar que la concentracion de silicio no aumenta mas

cuando a > 0,7. No es posible obtener bajo estas condiciones los compuestos SiB6 y

SiB4, ni siquiera utilizando mezclas ri�as en SiBr4. En nuestro caso particular de
. I

dichos compuestos son muy malas. El aumento de la concentracion de la mezcla inicial

I ,

implica une importante disminucion de la velocidad de deposito.

10 s."

5

1000 1200 1300 1400 15001100

Figura 2

,

Concentracion ponderada

de silicio en funci�n de

la temperature

A. P 2.10-2 Torr

B. P 10-1 Torr

C. P = 1 Torr.-

siguientes·

Los termoelementos boro-silicio han sido preparados bajo las condiciones
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- temperatura 1400°C

2.10-2 Torr
I

- presion
- CI, = 0,75.

I

La velocidad de deposito es de 50 �m/hora aproximadamente. Después de 8

horas, se han obtenido discos de 0,4 mm de espesor que se separan del substrato de
I

grafito sin romperse. La concentracion ponderada de silicio es de 10% aproximadamente.

MECANISMO DE DEPOSITO.

I

El estudio cinético de la pirolisis del BBr3 bajo presion reducida, nos

ha permitido proponer un mecanismo de reacci�n (2) que podemos extender a la piroli-
I I

sis simultanea de BBr3 y SiBr4. Nosotros consideramos que el deposito se efectua so-

bre un substrato ya recubierto por lo que no consideramos la formaci�n de la primera

capa.

A presion baja, el BBr3 y el SiBr4 se adsorben de forma disociativa sobre

, I

la superficie caliente, sin energla de activacion. Los atamos de boro y de silicio

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

de atamos libres sobre la superficie. El puede desadsorberse en forma de atamos a

moléculas, a bien reaccionar con los atamos de boro y silicio para formar bromuros
I

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

energia_ de activacion. El BBr3 y el SiBr4 gaseosos no reaccionan con el estrado ad

sorbida. Se excluye todo mecanismo del tipo Eley-Readel.

El mecanismo de dep�sito puede ser esquematizado por las siguientes

reacciones

BBr3 -ê- 3 Br
d

+ B 2 Br
d

+ B -+ BBr2a s a s

SiBr4 -+ 4 Br
d

+ Si 3 Br
d

+ B -+ BBr3a s a s

Br
d

-+ Br Br
d

+ Si -+ SiBr
a s a s

2 Brads -+ Br2 2 Br
d

+ Si -+ SiBr2a s

Br
d

+ B -+ BBr 4 Br
d

+ Si -+ SiBr4a s a s

10

Figura 3

I

Concentracion ponderada de silicio en

funci�n de la composici�n de la mezcla

gaseosa

(P = 2.10-2 Torr T

5

O 0.5 1.5
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PROPIEDADES ELECTRICAS.

El material depositado es un semiconductor de tipo p. En continuaci�n se

encuentran los valores a 20°c de la resistividad p, del poder termoeléctrico a y de

la conductividad térmica X de algunas muestras

pm cm) a (uv /K) X (W/cm.K)

7,6 x 10-4 340 0,015

3,2 x 10-4 280 0,03

3,1 x 10-4 300

7,6 x 10:-3 220 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
, • I

I

un maX1mo de 200°C aproximadamente y no es funcion de la temperatura mas alIa de

2
El factor de mérito Z = a /p.X calculado a partir de los valores experi-

mentales puede alcanzar valores de 10-3 K-1 a 1250°c y 3,75.10-3 a 1700°C. Las pro-

piedades eléctricas de las muestras obtenidas, son parecidas a aquellas 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 conversi�n termoeléctrica puede alcanzar el 20 % (1).

CONCLUSION.

Hemos preparado po� pir�lisis bajo presi�n reducida de una mezcla gaseo

sa de BBr3 y SiBr4, termoelementos refractarios que pueden ser utilizados en tempera

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

�on de tipo p y no hemos podido analisar el comportamiento de una termopila completa.
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DESARROLLO DE UNA FUENTE DE RADIACIDN UV DE VACID
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RESUMEN

Se describe el desarrollo y características de una

fuente de radiaci6n UV de vacío, de bajo peso y consumo, integra
ble en cargas útiles sobre cohete. Emite en la raya 1236 � del

Kripton, a baja presi6n, excitada por RF a 200 MHz en una cavidad

resonante construida totalmente en vidrio,con ventana de F2M9, con

intensidad superior a 1014 fot/seg.
'

INTROOUCCION

La determinaci6n de la densidad de 6xido nítrico en la capa -o inferior

de la ionasfera puede hacerse de acuerdo con R.A. Young (1) a través de la medida de

la corriente de ionizaci6n inducida por una fuente de radiaci6n UV de intensidad co-

nacida y energía suficiente para producir la fotoionizaci6n del 6xido nítrico.

El desarrollo de una fuente de este tipo puede basarse en las medidas de

los espectros de emisi6n' en UV de vacío realizadas por Wilkinson (2) y Dkabe (3) en

diversos gases excitados mediante RF. Un estudio completo sobre las condiciones de

la descarga ha sido hecho por Siddiqui (4).

- La fuente debe emitir un intenso fluj.o de fotones con energía del orden de 10 eVj

tener peso y consumo reducidosj ser capaz de soportar las aceleraciones y vibracio

nes típicas en un cohete de sondeo y, sobre todo, no degradarse apreciablemente du

rante el tiempo de calibrado, ensayos y vuelo. Esta última condici6n es especialmen

te dificil de cumplir por la necesidad de evitar la degradaci6n de la transmisi6n de

las ventanas 6pticas sometidas a un intenso flujo de radiaci6n UV, y el conseguir

una estanqueidad'total del pequeño volumen de descarga para evitar el envenenamiento

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

ficaci6n de las paredes.
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DESCRIPCION DE LA FUENTE

Sobre estas premisas se ha desarrollado una fuente UV, especialmente ade

cuada para su integración en cargas útiles sobre cohete, basada en la excitación RF

de un plasma qe gas Kripton a baja presión en el interior de una cavidad resonante

construída en vidrio. Como ventana transparente a la radiación de 10 eV se ha utiliza

do cristales pulidos de F2Mg de 25 mm p.

La radiación emitida cuando se llena con gas Kripton puro a presión com-

prendida entre 0.1 y 1 Torr est� compuesta casi exclusivamente por la radiación de re

1236 g. Otra raya imsonancia del Kr resultante de la transición 3P1 - 1S para �a .

a
.

;. = 1165 A, solo b.ene un 10% de La intensidadportante del Kr en esa región, la de

de la anterior al ser atenuada por el borde de absorción del F2Mg. El espectro no pr�
senta ninguna otra raya en el UV de vacío, como se observa en la Figura 1, yes, por

tanto, muy adecuado para la fotoionización selectiva del óxido nítrico .

•

1165A

•

1236 A

PrHi6n Kr • s.1IJ111n
R.ncli¡' JO)"rt
Ali.......... "y fig 1

).(Á)

La ionización del Kr se consigue eficientemente mediante excitación RF a

200 MHz. Tras una serie de experiencias con �na serie de cavidades coaxiales de dife

rentes dimensiones y en vista de las dificultades presentadas por el electrodo cen

tral coaxial, se decidió eliminarlo completamente y hacer un acoplo totalmente capa

citivo a trav�s de las paredes de vidrio. Inicialmente construido en volframio con

un pasaje soldado vidrio-metal, presenta problemas por su fragilidad y por su pulve-

rización por bombardeo catódico que termina por depositar una película de W sobre la

ventana, absorbiendo la radiación UV.

El acoplo capacitivo a trav�s del vidrio (Pyrex con bajas p�rdidas diel�c
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tricas) no presenta dificultad, obteniéndose fêcilmente la ionizaci6n del gas (Ten
si6n de alimentaci6n � 10 V) con el campo eléctrico originado en el circuito resDna�
te LC constituido por una pequeña inductancia Y la misma capacidad de la lêmpara. 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 única componente activa es el transistQr 2N3375(�).
La potencia suministrada a 200 MHz es de 5 w.

2N3375

IIp(

e
IlJl
1/2W

+28V fig 2

En el modelo de vuelo la lêmpara y el oscilador se encapsulan en un solo

bloque en una caja de aluminio que sirve a la vez de disipador. En la Figura 3 se es-

quematiza la disposici6n de los elementos.

�""t .. '-.ffi=,z,t.¡_.-9ln7..-do ••• I ......

_./�umm.l"t'M'......

l'""oIlpo
:r::.. uv

,II",... I.. �..
MV oc

fig 3

(�)El circuito oscilador RF ha sido desarrollado por el Instituto de Electr6nica de

Comunicaciones, C.S.I.C., Madrid.
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I

I TECNICAS DE VACIO

I
I La construcción totalmente en vidrio y sin pasajes garantiza una estan-

II queidad adecuada, Sin embargo, La soldadura de la ventana de F2Mg sobre 20 mm ¢, pr�

I senta notables dificultades por la diferencia de coeficiente de dilatación. La solda

o
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 F2Mg, se

,

han recubierto previamente las superficies a soldar con una delgada pelicula de plat2=.
no por evaporación en vacio.

Durante el funcionamiento de la lémpara se ha observado que debido al co�

t1nuo bombardeo iónico se desorben gases de las paredes de vidrio que envenenan el Kr

y disminuyen progresivamente la emisi6n de radiaci6n.

Las especies desorbidas mas abundantes, H20, O2 y CO, se pueden identifi

car por su espectro de emisión caracter1stico superpuesto al del Kr. El problema se

ha solventado de dos maneras:

a) Cuidadosa desgasificaci6n previa al pinzado a la llama (250oC a 10-6 torr durante

1 hora) mas 1 hora de funcionamiento en régimen dinémico (renovando el Kr conti-

nuamente)

b) Depósito de un getter de bario sobre las paredes de un pequeño volumen de reserva

en comunicación 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 presi6n parcial de Kr.

MEDID/\ DE CARACTERISTICAS

La optimizaci6n de la presi6n de funcionamiento se ha realizado mediante

la medida directa de la intensidad emitida en UV. El espectro de emisión se ha obte-

nido con un monocromador de vacio Mc Pherson 218 con rej de difracci6n y 6ptica esp�

cial recubierta de F2Mg, utilizando como detector un fotomultipliéador 150 UVP en com

binación con un fósforo conversor UV-visible de salicilato de sodio. Este material

se depositó por spray en forma de lémina 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

o o
yas de 1236 A y 1165 A en función de la presión de Kr. Esta se controló en régimen di

námico con una valvula de aguja y se midió con un manómetro capacitivo MKB-Baratrón

con salida ana16gica para registrador. La presi6n 6ptima de llenado se fijó en 0.4

torr, presi6n a la que todavia es posible evaporar el getter.

Fotomultiplicador teooV

Rendija 1& )lm.

i
i

fig 4

Se ha determinado que la intensidad emitida en UV no es una función li

neal de'la potencia RF suministrada, sino que se observa una saturación a un cierto
,

nivel �ue depende de la presión. Este efecto se debe a que al aumentar el valor del

"
2 2

campo eléctrico la amplitud de las oscilaciones electrónicas, eE /m£Oy +00 (que
o

para una frecuencia y presión dadas es proporcional a E ), llega a ser comparable con
o

las dimensiones de la cavidad y aumentan rapidamente las pérdidas de electrones del

plasma por interacción con las paredes. Es inutil, por tanto, aumentar la potencia

RF por encima de unos 4 W.

El calibrado de la intensidad absoluta del flujo total UV emitido se rea

liza mediante una camara de ionización llena de CS2 a'15 torr, con una eficiencia

cuantica de fotoionización del 61.8% a 1216 � según medidas del NB5-Washington. Los
14

flujos medidos son superiores a los 10 fot/seg req�eridos para la medida de óxido

nitrico. No se observa degradación superior al 1�/a en las primeras seis horas de fun

cionamiento.

CONCLUSI ONES

Con una construcci6n en vidrio sin pasajes y tecnologia de vacio usual

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

en 1236 g, con alta intensidad y bajo consumo, que puede integrarse favorablemente
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en cargas útiles sobre 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. Millán

Universidad Autónoma de Barcelona, Facultad de Ciencias, Departa -

mento de Electricidad y Electrónica, Bellaterra (Barcelona).

RESUMEN:

La conducción por efecto túnel resonante elástico en dispositl:_
tivos de capa fina es analizada tridimensionalmente mediante un nu�
va modelo de resonancia estacionaria. A partir de la función 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

terística tensión-corriente y se demuestra la existencia de una gran

sensibilidad de la corriente con la temperatura a baja tensión de

, polarización.

1.INTRODUCCION.

Para el estudio de los mecanismos de conducción en capas finas aislantes es

utilizada, a menudo, una estructura metal-aislante-metal (MIM). El estudio de las

curvas características tensión-corriente de este dispositivo permiten caracterizar

los procesos de conducción a través de la capa fina.

Nosotros hemos realizado el estudio teórico de la característica V-I a baja

polarización cuando existen en el aislante estados trampa profundos, es decir,
cuando el mecanismo de conducción predominante entre los electrodos es debido a

tunel resonante. Los resultados obtenidos concuerdan con las experiencias realizadas

a baj a temperatura (T � 12° K) por:--Adlert,1] erres.tructuras Mg-MgO-Au y por Breitbarth

[2,3] enestructuras. metal-glow pol.ymcr-rnetal.; as i mismo concuerdan con las experienc ias

efectuadas a températura ambiente por Guandlach [41 en estructuras Al-Formvar-Pb.

2. DETERMINANCION DE LA CORRIENTE TRANSPORTADA POR UNA UNICA TJWv1PA.

Para determinar la corriente transportada por una única trampa aplicaremos
el modelo de resonancia estacionaria [S]en el cual no es necesario conocer el ori-
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gen físico de los estados trampa siempre que estos sean suficientemente localizados.

La intensidad eléctrica transportada por una trampa situada en Z = Zo � a la energía
de resonancia E nos viene dada por:o

I =
e j+ (Eo) j- (E"o)
J+ (£0) + j

-

(£0)
f (£0) - f \Eo)

I P v. � (Eo , ro I :to) \
(1 )

donde f
±

son las funciones de distribución de Fenni - Dirac en ambos electrodos; g es

la función de Green unidimensional del dispositivo sin trampa y jZes la corriente de

probabilidad asoêiada a dicha función de Green calculada en cçda uno de los electro -

dos.

Para calcular la función de Green en los electrodos del dispositivo hemos uti
lizado la aproximación de barrera rectangular asimétrica, válida a bajas tensiones

de polarización, obteniendo, despreciando los ténninos no significativos:

donde (Fig. 1):
-

�
.. /2

k!: (E) = l2; CE - V ±)J (3)•

)

Teniendo en cuenta que:

se obtiene:
Eo - V ±

+ ()'Iz 1 1f2. {d :¡: ro r. ( )� �/2.} d £J-::::
2 lm (E -U±_ E) e><r -2�L2m Uo-Eo+£'j (S)

f¡ Z (tJo _ U :!=)
o

,

o

Para evaluar esta integral debemos tener en cuenta que solo contribuye a ella

los valores de l. cercanos a E. Desarrol.Làndo o( (E.) en sèrie alrededor de E = Eo
( +0 +

y llamando 0(0 = o( Eo) y k- = k- (E ) se obtiene
o o

'±
_

� k; (Eo - U:!") M í 1/ 5/2 J
- (���o)l Cd. ¡ lo)' ex!" [-2<1(0 (d.:¡: lo)]J -

3 � (Ve - V t) L '" Ij
donde M(a,b,x) es la función de Kummer [6] .

(6)

Como las trampas que intervienen eficazmente en el proceso tunel resonante

están alejadas de ambos electrodos, la expresión anterior se reduce a:
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j± ==
2 (Eo-U!)
11 (Vo-V:!:) k± t- ). ex\'1 [-ZO(o Cd.:¡: lo)]

o d + lo

El valor principal de la función de Green es:

p V � (Eo1 iollo)
Sustituyendo (6) y (8)

m

'ñ 2 0(0
en (1) obtenemos:

3

(7)

(8)

donde se ha introducido un factor 2 para tener en cuenta las variables de spin.

_""

.

----'--�-»
."

.....
, »»

i: eV
'1'+-

2

Fig. 1.- Diagrama básico de un

MIM polarizado a una tensión V

IvIAFm2.
5 /

._.--

<v= H,�eV.

<f;::H,� eV

Et = s.s eY

W = ZOA
T = 11°K
N = 10''t CJ.M.-3

-100 100

111V

3. CARACTERISTICA TENSION-CORRIENTE

Considerando una densidad volumétrica de trampas N (r) y teniendo en cuenta

solamente las trampas situadas alrededor del nivel de Fermi [4] , la densidad de

corriente se obtiene por integración de la corriente de cada trampa. Sin embargo se

ñalemos que en la diferencia de funciones de distribución aparece implicitamente

-5

Fig. 2.- Característica tensión-corrien
te resonante a baja polarización. Obser
vamos que sólo existe comportamiento
óhmico alrededor de V=O.



En esta expresión observamos que la dependencia de la co

rriente con el grosor del aislante (VV=2�) viene dada

principalmente por el factor exp (-�ovv). Esta depende�
cia es típica del coeficiente de transmisión t6nel reso

nante obtenido en la aproximaci@n WKB. Por otra parte la

corriente túnel normal tiene una dependencia con el grosor
del aislante de la forma exp ( - 2C1..o W ). Entonces podernos
decir que la corriente túnel resonante es en principio
mucho más importante que la corriente túnel normal. Sin

embargo, observarnos en la Fig. 2, que la corriente túnel
resonante aumenta rápidamente con la tensión de polarización llegando a tornar un va -

lar prácticamente constante salvo pequeñas variaciones debidos a la dependencia impli
cita de los parámetros de la barrera con la tensión de polarización. Por lo tanto

aunque a baja tensión de polarización predomina la corriente túnel resonante/para
tensiones más elevadas será la corriente túnel normal la predominante. Luego la pre

sencia de trampas profundas modifica notablemente la característica V-I solamente a

bajas tensiones de polarización J tal corno se ha observado experimentalmente [1 a �
Vemos,finalrnente, que la corriente (10) es muy sensible a las variaciones

con la temperatura en la región de tensiones de polarización bajas (Fig. 3). Este

resultado ya fue observado cualitativamente por Gundla�h [4] .
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Z debido a la dependencia de la energía resonante respeca -

to al valor de la polarización V. Suponiendo el campo elé�15
trico en la capa fina aislante constante y observando que

la corriente j(Z) presenta un pico agudo alrededor de

Z = O (para estructuras no muy asimétricas) se obtiene:

REFERENCIAS .

10

5 .

40 80

-7'(mV)
Fig. 3.- Variación relativa

de la corriente resonante

con la temperatura.
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CAPES PRIMES DE CelTe OBTINGUDES PER EVAPORACIO EN ALT BUIT

J. Aranda, E. Bertran, J.M. Codina, J.Esteve i J.L. Morenza
Departament d1Electricitat i Electrònica

Universitat de Barcelona

Resum

El CelTe �s un material semiconductor interessant per a

les aplicacions fotovoltaiques. N1hem preparat capes primes per
evaporaci6 en alt buit sobre vidre'i hem estudiat els efectes
dels tractaments tèrmics. Les capes han estat caracteritzades
mitjançant la microscopia electrònica d1escombrada, la difrac�
ci6 de raigs X, la transmissió òptica i les'mesures de conducti
vitat elèctrica. 'Les capes pr-eaen+en bones característiques es....

tructurals , però llur conductivitat és molt feble.

1. Introducció

El tel.lurur de cadmi, CelTe , és un material semiconductor que té una amplitud
de la banda prohibida de 1.5 eV, valor òptim per a la realització,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 que es presten bé els semiconductors II-VI de la família
del CdTe. Com que aquest és de banda' prohibida directa, n'és suficient un gruix de
1 pm per tal d'absorbir la radiació solar.

Les capes primes de CdTe han estat reqlitzades mitjançant diverses tècniques:
evaporació sota buit, polvorització catòdica, esprai, dipòsit electroquímic, sense

assolir, però, res�ltàts prou satisfactoris,( 1 - 5 ).
En aquestà comunicació presenterem les, ,propietats de les capes, primes de CdTe

obtingudes al nostre laboratori per evaporació sota alt buit i la influència dels
tractaments tèrmics de recuit.

2. Preparació de les capes

El sistema utilitzat per a realitzar les capes primes de CelTe consta; essen-
-6 -7cialment, d1un equip d'alt buit VEEC0-400 • Sota una pressió de 10 10 Torr s'e-

,vapeft'sn 'f o més ben 'dit, es sub Lí.men , 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, típieament entre 600 i 700 �Ce. Hem utilitzat gresols de tàn
tal d'escalfament directe i cèl.lules'de Knudsen de quars amb filament de tungstè.

Les capes de CelTe es d�positen sobre una làmina de vidre que està col.loeada
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sobre un portasubstracte a temperatura controlada, típicament entre 25 i 300 ·C.
Sobre la làmina de vidre es realitza previament una metal.li tzaci6 de Ni a Au

per tal d'obtenir'contactes òhmics. Desprès del creixement de la capa de CdTe, una

altra metal.litzaci6 anàloga a l'anterior, permetrà de determinar la resistivitat

de la capa tant en la direcci6 longitudinal com en la direcci6 transversal.

La temperatura del gresol deter�ina el flux de partícules i també en bona part
la velocitat de creixement de les capes. Variant aquesta temperatura hem obtingut

o

velocitats compreses entre 20 i 200 A/s, i capes de lrordre de 1 �m de gruix.

3. Propietats físigues

a) Capes sense recuit

Les capes de CdTe realitzades tenen una estructura policristal.lina que ha estat

observada al microscopi electrònic d'escombrada. Els grans més grossos (fig. 1a),
d'uns 0.2 �m, han aparegut a les capes crescudes a 300°C i lentament (20 A/s). Per

velocitats més grans ( 50 a 200 À/s ), els grans s6n molt més petits o, fins i tot,
inobservables.

( a) ( b) ( c)
Fig. 1 • Fotografia al microscopi electrònic d'escombrada, (a) d'una capa

crescuda a 300°C i a 20 À/s; (b) de la mat�ixa capa desprès d'un
recuit de 30 min a 400 oC; (c) d'una capa, sense grans apreciables,
crescuda a 170 A/s, desprès del mateix recuit. (Cada guionet re

presenta 1 um).

Quant a l'estructura cristal.lina, els espectres de difracci6 de raigs X han re

velat, com ja vàrem indicar en un altre treball (6), que les capes estàn formades per
microcristalls de CdTe mbic amb una p�ti ta proporci6 de CdTe hexagonal i de tel.lur.

Aquests 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 transmissi6 òptica a l'infrar�ig de les capes obt�ngudes mostra la

important influència de la temperatura de creixement (fig. 2a). Quan aquesta és pro-
o .

pera a 300 C, apareix netament definit un front d'absorci6 a 0.8 �m, valor al que co-

rrespon l'energia de la banda prohibida del CdTe. L'absorci6 es deu, doncs, fonamen-
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talment a l'excitaci6 dels electrons de la banda de valência a la banda de conducci�
i la seva sobtada aparici� és una prova de la bona qualitat estructural de les capes.

La resistivitat elêctrica de les capes és elevada. De l'ordre de 107JL.cm quan es

mesura en la direcc�� longitudinal i un ordre més peti ta quan es mesura transversalment.
La resistivitat disminueix notablement quan augmenta la temperatura, i l'energia

d'activació és tipicament 0.7 eVen el primer cas i 0.5 eVen el segon. Aquesta ener

gia d'activaci6 és atribuible a les fronteres entre els grans, en les quals existeix
una barrera de potencial que limita la mobilitat efectiva dels portadors (7).
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Fig.2. Transmitància òptica en funció de la longitud d'ona, (a) de capes amb diver

ses temperatures de creixement; Cb) d'una capa crescuda a 200°C, sense recuit

.CA), amb un recuita 400°C durant 1 h (S) i durant 2 h (C).
'

b) Capes amb recuit

Per tal de millorar les propietats de les capes de CdTe obtingudes, les hem sot
mês a tractaments tèrmics de recuit. Aquests han estat realitzats en tub tancat, bé
sota buit o bé sota una atmosfera de nitrògen. No hem observat diferències entre amb

dòs casos.

La figura 2�b mostra la variaci6 de l'espectre de transmissi6 òptica d'una capa
crescuda a 200 oC desprès d'un recuit d'una i dues hores a 400 Oc sota buit. Es re

marcable el notable augment de La transmitància per sobre de 0.8 )Jm.
D'altra banda, les observacions al microscopi electrònic d'escombrada mostren

com en els processos de recuit augmenten les dimensions dels grans. Així, en un pro

cès. de recuit de 30 min a 4000C sota una atmosfera de nitrògen, el gra passa de 0.2
urn a 0.5)Jm (fig. 1b). Una altra capa d'un gra inferior a 0.05)Jm passa a un gra de

0.15 - 0.2 pm (fig. 1c) quan es sotmet al mateix procês.
Malgrat l'augment important de les dimensions dels grans, els r.ecuits han fet

disminuir molt poc la resistivitat de les capes, la qual rasta molt per sobre del
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valor adequat per llurs aplicacions elèctriques.

c) Capes reotaxials

La reotàxia consisteix a fer crèixer una capa prima
cristal.lina sobre una pel.lícula líquida, per exemple
un metall fos, per tal de donar m�s mobilitat als mi
crocristalls durant el procès de creixement i obtenir
capes amb grans m�s grossos (8).
En una capa de CdTe dipasi tada sobre una capa de Ga
líquid a 200°C hem observat els grans de m�s gros
ses dimensions (0.5 - 1 �m) (fig. �). Aquest re

sultat ens ha encoratjat a continuar l'estudi uti
litzant, però, l'In que t� un punt de fusió m�s

Fig.3. Fotografia d'una capa alt (156°C) i en principi sembla idoni de cara

reotaxial sobre Ga. a les aplicacions.

Les capes primes de CdTe que hem preparat per sublimació en alt buit presenten
bones característiques estructurals i una feble conducti vi tat elèctrica. Mitjançant
tractaments tèrmics hem aconseguit mi.l1orar notablement algunes característiques (di
mensions dels grans, transmissió òp+í ca] però en canvi la conductivitat Eilèctric.a ro

man encara massa feble.

Per tal de vèncer aquest inconvenient, estem transformant el sistema d'evapora
ció per procedir a la co-evaporació a partir de tres gresols, de CdTe, de Cd (o de

Cd i de Te) i d'un element dopant.
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ESPECTROSCCPIA MAGNETD-OPTICA EN LAMINAS OaGAOAS AMORFAS

DE LA ALEACION Fe Si1x -x

C.N. Afonso, F. Briones, S. Gir6n, A.R. Lagunas

- Instituto de Fisica de Materiales, C.S.I.C. Serrano 144. Madrid.
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INTRODUCCION

La espectroscopia de modulaci6n magneto-óptica comienza a considerarse ca

ma una nueva técnica experimental para el estudio de la dificil estructura electróni

ca de los metales y aleaciones ferromagnéticos (1) (2). Sobre todo resulta eficaz en

la identificaci6n de transiciones interbanda y polarización de spin de los electrones

de conducci6n. Àl mismo tiempo pone de manifiesto efectos de anisotropia 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 aplicación de la es-

pectroscopia m-o a los materiales ferromagnéticos amorfos, en particular las aleacio

nes Fe Si1 preparadas en forma de lámina delgada por pulverización catódica.
x -x

La evolución �e 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 variación espectral de dos efectos

m-o distintos: el Kerr transversal, que permite determinar los elementos no diagona

les del tensor de conductividad óptica del metal con gran fiabilidad (4) (5), y el

efecto m-o de simetria par, dependiente de los elementos diagonales del tensor, y ori

ginado en la anisotropia del cristal según la interpretación de Krinchik (6).

Desde el punto de vista tecno16gico, la medida del efecto m-o transversal

en las aleaciones amorfas tiene considerable interés para sistemas de memoria m-o y

anillos laser giroscópicos (7).
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METOOO EXPERIMENTAL

Las láminas amorfas de ¡Fe Si1 se han preparado en un sistema de pulver!. x -x

zación catódica tipo triado, utilizando dos cátodos independientes de Fe y Si. La dis

posición geométrica de dichos cátodos es la indicada en la Fig. 1 y fue diseñada cui-

dadosamente de manera que se garantiza la homogeneidad de la muestra en una región de

2
1 cm

Mediante un calibrado previo de la ve-

locidad de pulverización en función de las

tensiones de polarización de ambos cátodos,

se puede controlar la composición de las lá

minas. El intervalo de trabajo ha sido

O. 8 � x;;' 0.6 ya que en él la aleaci6n es

amorfa y ferromagnética a temperatura am-

Fig. I biente.

Las láminas son magnéticamente blandas, con campos coercitivos del orden

de 1-3 De y presentan una anisotropíauniá�ainducida en su plano por el campo magn�
-4

tico (80 De) utilizado para concentrar axialmente el plasma de Argon a 3x10 torr.

La estructura "amorfa" de las muestras se ha estudiado por microscopía

electrónica y difracción de rayos X. En el microscopio, con un portamuestras de cal

deo, se ha seguido el proceso de cristalización de las láminas; el cambio de fase

tiene lugar con un crecimiento radial de grandes cristales a partir de un punto de

nucleación, de manera análoga a La observada por otros autores (8) para el sistema

Fe Si1 . En un estudio paralelo llevado a cabo sobre las propiedades de transporte
x -x

de esta aleación, se ha registrado el salto irreversible de la resistividad durante
,

el cambio de fase, coincidiendo las temperaturas de cristalización obtenidas por am

o
bas métodos dentro del rango 300-400 C.

Las medidas de los efectos magneto-6pticos se han llevado a cabo con 'téc

nicas de detección síncrona en fase, como se ha descrito previamente (9). Para la m!

dida de los efectos m-o con simetría par, se disponen dos pares de carretes de Hem

holtz de forma que los campos magnéticos que crean sean perpendiculares; si ambos

campos son sinusoidales y desfasados 11/2, el campo resultante gira en el plano de
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la muestra. Eligiendo la amplitud de forma que la lámina esté saturada en todas di

recciones, la imanación sigue al campo y la trasmitividad (reflectividad) de la mues

tra varia de forma sinusoidal con una frecuencia doble de �a del campo; el val�r p!
co-pico de esta modulación será III - I.J,.. donde III es la trasmitividad (reflectiv!
dad) de la muestra cuando la imanación es paralela al vector eléctrico de la onda in

cidente y I� cuando es perpendicular.

En la medida del efecto Kerr transversal se aplica un campo magnético al-

terno perpendicularmente al planO de incidencia de la luz y se sincroniza el detector

en fase a la frecuencia del campo.

RESULTADOS

La amplituc del efecto magneto-óptico Kerr transversal (MOKE) se ha med!
do en el intervalo de energias 1.2-5 eV para tres ángulos de incidencia de la luz

o

(50,60 y 70 ). En la Fig. 2 se representa la amplitud del MOKE medido con un ángulo
o

de incidencia de 70 en cinco muestras amorfas de Fe Si1 de diferente composición.
x -x

En la Fig. 3 se representan los resultados obtenidos después de recocer las muestras
o

en vacio a 500 C, temperatura a la cual todas han pasado a la fase cristaline; se in

cluyen los resultados obtenidos en una lámina policristalina de Fe que reproducen los

resultados publicados previamente por Krinchik (10). Para otros ángulos de inciden

cia se han obtenido resultados análogos; en la Fig. 4 se representan los obtenidos a

o
50 en 3 muestras diferentes tanto en la fase amorfa (linea de trazos) como en la

cristalina (linea continua). Un análisis de las Figs. 3 y 4 muestra como el espectro

magneto-óptico medido en las láminas cristalizadas evoluciona gradualmente al espeo-

tro del Fe, a medida que el contenido en Fe aumenta.

En la Fig. 5 se representa la amplitud del efecto magnet0-6ptico par me

dido en la luz transmitida por tres láminas amorfas de Fe Si1 (x = O. 'l) de dis-
x -x

tinto espesor y por una de ellas después de cristalizada.

CONCLUSIONES

Los presentes resultados experimentales aportan nuevos datos al actual

conocimiento, todavia rudimentario, del ferromagnetismo en materiales amorfos. Los
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m�s importantes podrian ser:

El 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 deduce de la comparaci6n de las curvas otrterrí.das en el estado amorfo y en

el cristalino para distintas composiciones. Ello implica que las transiciones inte�
banda dependientes de la imanaci6n no se modifican apreciablemente en el estado

amorfo. Con ello se comprueba la constancia de la estructura electr6nica a nivel lo

cal y el carácte� también local de la interacci6n magneto-6ptica a frecuencias 6p-

ticas.

la estructura espectral de los efectos m-o en las aleaciones cristalinas Fe Si1x -x

parece evolucionar gradualmente a partir de la del Fe cristalino a medida que au-

menta la concentraci6n de Si ensanchándose y desplazándose pero conservando las es

tructuras más importantes asociadas al i6n Fe.

los efectos de simetria par no se anulan en absoluto en el estado amorfo. De acuer

do con la interpretaci6n microsc6pica usualmente aceptada (3) la anisotropia cris-

talina se conserva entonces a nivel local en la fase amorfa.

Un resultado general es que la amplitud de los efectos m-o es siempre mayor en el

as'tacío amorfo que en el cristalino (a pesar del aumento en el momento magnético por

átomo observado en las concentraciones X � 0.8 después de la cristalizaci6n). Una

posible interpretaci6n de este hecho es que en la fase amorfa la supresi6n, al me

nos en parte, del "qL!enching" del momento orbital por disminuci6n de la simetría

cristalina, da lugar a un aumento de la interacci6n spin-6rbita y con ella a un re

forzamiento de los efecto magneto-6pticos. Este punto podria confirmarse con medi-

das detalladas de la raz6n giromagnética en ambas fases. la interpretaci6n defini-

tiva, sin embargo, está pendiente de la determinaci6n de las constantes 6pticas 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
tención de parametros geométricos (espesor, rugosidad
e inhomogeneidad) y ópticos (índice de refracción com

pIejo) de láminas de.Lgadas, Se basa en el análisis de
dos espectros de transmisión de una misma muestra pe
ro realizados en direcciones normales entre si que c�
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
pulverización RF en un sistema diodo con separación _

blanco-sustrato de 5 cm siendo el diámetro del blanco
de 12.5 cm. La presión empleada ha sido 5 mTorr. Se -

presentan y discuten los resultados encontrados.

En una primera aproximación al problema real, estudiamos un con
.

junto de interfases planas y paralelas (1) separando medios de diferen
tes índices. En nuestro caso de película delgada depositada sobre un -

substrato de vídrio tendremos cuatro medios, siendo primero y último -

el aire, separados por tres interfases. En principio suponemos que es

'tas interfases tendran anomalias, o lo que es lo mismo, se separarán
del sistema ideal de interfases plano-paralelas. Como se puede compro
bar a partir del análisis de expresiones, en el espectro de interferen
cia que se produce en la làmina, que es del que obtendremos la inform�
ción, intervienen esencialmente las características 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 dirección de la expresion de la

transmitancia de un sistema de interfases, incluimos el efecto debido
a inhomogeneidad (4). Asi se obtiene una expresión a la que ajustare
mos los espectros de transmitancia experimentales

( -1 [1.1+B)-! l1rn( 2d + 6 d))] t
-1 [(l+B)-! t l:rn( 2d - {j d�l}T = A tan \1-B tan

\
4

À.
- an 1-B an\ .. ,

À.
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.

1
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ANALISIS DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

En cuanto a la parte real del índice de refracción 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 láminas que mas cerca estaban del sistema

ideal por ser mínima la inhomogeneidad. Para un índice de 2'2 el error

en n se estima en un 3-4%. Conocido el indice de refracción, el espe

sor se calcula utilizando la condición de interferencia con una estima

del error del orden de 4-5%.

Los parámetros geométricos que caracterizan la no idealidad de

la lámina se ca�cularán a través de una nueva técnica consistente, en

realizar' dos espectros de cada muestra. Este método· exige un conoci

miento previo de la orientación de las láminas durante la deposición.
El sistema de pulverización tiene simetria circular de tal forma que -

todos los puntos situados a una misma distancia del centro de la plat�
forma de deposición tendrán el mismo espesor. De los dos espectros,
uno se lleva a cabo haciendo incidir el haz de luz en la dirección de

espesor const2nte. A partir de este último espectro y de las expresio
nes Tmax y Tmin para una lámina rugosa pero uniforme en espesor, es fá

cil deducir el valor de la desviación cuadrática media en altura, y

coeficiente de extinción (6).
Estos parámetros junto con los obtenidos anteriormente, de índ!

ce de refracción y espesor, se introducen en un programa que simula la

ecuación 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 absorción hemos obtenido k a partir de un mé

todo de enfrentamiento consistente en poner dos láminas con la misma k

y diferente espesor (d2 y d1) en cada canal de espectrofotómetro obte

niendo que A = a (d2 - d1) donde A es la lectura del espectrofotómetro
en unidades de absorvancia.

La localización de las láminas la hemos llevado a cabo distribu

yendolos en forma de T en la plataforma de deposición y distinguiendo
una de otra por medio de letras de las palabras SULFURO-CADMIO, de tal

forma que tengamos garantía de que estamos realizando siempre, el tipo
de espectro (longitudinal o transversal) que deseamos.

RESULTADOS

Para ver si este procedimiento tiene alguna realidad física se

muestran en las figuras 1 (a,b,c,d) los,espectros longitudinal y tran�
versal de una muestra central y una periférica observándose como influ

ye la inhomogeneidad de espesor en el espectro de transmisión de las

láminas. Los valores de rugosidad, espesor e inhomogeneidad que se

muestran en la tabla 1 ,corresponden a la deposición 175 J, que estan

dentro de los valores típicos manejados, se obtuvieron mediante la uti

lización de la técnica de análisis que acabamos de comentar

2
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Los valores de indice de refracción en su parte real se mantu
vieron entre 2'2 y 2'4, mostrando escasa variación con la longitud de
onda. Los valores de la parte imaginaria del índice de refracción, en

la zona de preabsorción (800-600 nm) alcanzan valores del orden de
1.10-3 y en la zona de absorción (600-500 nm) valores comprendidos en

tre 1.10-1•
I. am in a espesor (tn .QJ!)_DISCUSION DE RESULTADOS
su 2.40 115

En todas las deposiciones
I. 2.75 93estudiadas los valores de la rug,2 F 2.90 48sidad son menores en el centro de

la plataforma ( C!:1 50 ft.) aumentan
u 2.90 87Y

medida del
RO 2.40 129a que nos separamos

centro (� 200 A) • En trabajo
CA 2.90 96un -

de Fraser y Melchior (7) se mues- D�I 2.50 103

tran microfotografias de Scanning 10 1.80 152

.27

.19

.03

.16

.26

.11

.30

.6
en los que
vista este

un aumento

se observa a simple
hecho., Se observó que
de temperatura o de potencia

Tabla 1 :. Datos de la depo�lción 175 J

hacen aumentar la rugosidad.

Walter (8) da valores de rugosidad para el vidrio común, que
hemos utilizado como substrato, del orden de 50 Á 10 que nos hizo sup£
ner que la rugosidad en la interfase película-aire se debe a que el
CdS se limita a copiar la rugosidad del substrato mientras que le rug£
sidad en la zona periférica se puede deber a una superposición de fen£
menos de llegada asimétrica de material y rugosidad de fondo, provoca�
do un efecto de duna.

En cuanto a la inhomogerteidad se obtuvieron valores desde .01 a

.6 f.1 / cm. Para comprobar de alguna manera estos datos calculamos la in-
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homogeneidad por tres métodos: Uno, análisis 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 ángulo solido con el que _

ve al elemento emisor, y en la zona de transporte los choques son suf!
cientemente pocos como para pensar que la partícula llega guardando m�
maria de su dirección de salida. Los valores obtenidos por los tres mé
todos concuerdan bastante bien salvo en la zona más alejada del centro

de la plataforma en la que el cálculo a través del modelo da valores -

de inhomogeneidad más bajos que los otros dos.

La no existencia de depósito en-las zonas proximas al electrodo

conectado a tierra se supuso que pudiera deberse a una corriente elec

trónica desde dicho electrodo al blanco portasustratos flotante. Se h!
zo una deposición en la que el portasustratos se conectó a tierra y el

análisis de la misma dio resultados de inhomogeneidad del orden de los

predichos por el modelo teórico, confirmando la importancia de los

efectos de bordes en el método normal de deposición con sustrato flo

tante.

El índice de refracción es del orden de los calculados por

otros autores para láminas delgadas de CdS, presenta valores menores

que en material bloque, posihlemen:te debido a la menor cómpacidad.

El coeficiente de extinción presenta valores dentro de los que

se dan en bibliografía y tªnto este como el índice de refracción pre

sentan una absoluta aleatoreidad en cuanto a las condiciones de deposi
ción. Analizados los datos de absoréión como asociados a una transi

ción directa se obtuvo el valor del gap encontrándose valores entre -

2'4 y 2'42 eVe

CONCLUSIONES

Se ha determinado un nuevo parámetro (6d) por análisis espectr�
fotometrico, 10 que implica, no solo, una mejor caracterización del

sistema, sino tambien, una determinación mas exacta del resto de los -

parámetros, hahiendose comprobado que una inhomogeneidad del orden de

.�/cm produce un error en el cálculo 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 Se2/CdS. MEDIDA DE LA LONGITUD

DE DIFUSION *

L. CASTAÑ ER

E.T.S.I. TELECOMUNICACION. UNIVERSIDAD POLITECNICA
DE BARCELONA

Resumen

Diferentes aspectos tecnológicos de la produc
ción de capas finas de Cu In Se2 por evaporación en
vacío son detallados. Se describe la influencia de
los-tratamientos térmicos post-deposición. La longi
tud de difusión de los portadores en una heterounión
realizada entre monocristal de Cu In Se2 y CdS evap�
rada ha sido medida usando el método EBIC.

Introducción

Los compuestos ternarios basados en el cobre son objeto de
investigaciones conducentes a dilucidar su aplicabilidad a la fabri
cación de células solare� de bajo coste y otros dispositivos de apll
caci6n �n óptica no lineal� LED's, etc.

En el campo de la conversión fotovoltaica de la energía so

lar, solamente son comercialmente disponibles las células de Silicio
monocristalino a pesar de los numerosos trabajos realizados con otros
materiales. Las ventajas de las heterouniones de Cu In Se2/CdS se -

concretan en los siguientes puntos:

- El Cu In Se2 es un semiconductor de gap directo que puede -

ser producido en forma de monocristal (1) a de capa fina policrista
lina por evaporàción en vacío ¡evaporación flash (2}(3) coevapora
ción (4) evaporación standard (5)(6)(7)1 a por Sputtering RF y spray
(8). Puede controlarse su resistividad y tipo en general mediante el
control del contenido de selenio del film a mediante un diseño ade
cuado del blanco de Sputtering.

- El Cu In Se2 tiene unas constantes de red cuya discrepancia
con el CdS es mínima lo que reduce considerablemente los estados de
interfase.

* Trabajo realizado en Brown University. Rhode Island (USA) can mo

tivo de una Beca de Investigación Postdoctoral del Comité Conjun
to Hispano-Norteamericano.
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- El conocimiento de las propiedades de este material permite
el obtener materiales cuaternarios y pentenarios seleccionando inde
pendientemente el ancho de banda prohibida� pudiendo10 ajustar por -

10 tanto a1,5 eV, y la constante de red.
- El sulfuro de cadmio es un material sobre el que ya existe

una larga experiencia y su obtención en película fina no presenta -

problemas de estoquiometría ni de resistividad.

Las capas finas de Cu In Se2 se han realizado por evapora
Clan en vacío usando dos técnicas: evaporación flash y evaporación
standard de compuesto estoquiométrico del material.

Se usaron substratos de alumina cubierto� �e oro, cristal
y zafiro. Las temperaturas de la fuente fueron comprendidas entre
1050°C y 1350°C siendo la temperatura del substrato comprendida en

tre 350°C y 480°C para el Cu In Se2'
Las películas de CdS se depositaron sobre el compuesto te�

nario usando Un crisol de tanta10 a 900°C manteniendo el substrato
a 220°C.

Los contactos sobre el CdS se realizaron con Indio evapor�
do. La caracterización de las capas abarcó varios aspectos incluyen
do la medida. de, la resistividad y de tipo, análisis ED AX y c on t r o l

"

del tamaño de los granos del po1icrista1 mediante un microscopio -

electrónico. La estructura cristalina se controla con los espectros
de difracción de rayos X y la anchura de banda del semiconductor m�
diante la medida de la transmisión óptica. Asimismo medidas del co�
ficiente Hall, de la movilidad y de la frecuencia de plasma en el -

infraroja fueron realizadas sin poder sacar conclusiones cuantitati
.v a s relevantes.

Propiedades de las capas finas producidas
- La evaporación flash produjo películas tipo n y p dando en

general tipo n las películas deficientes en cobre.
- La evaporación standard produjo en casi todas las ocasiones

películas tipo n de alta resistividad.
- En evaporación flash la estoquiometría depende mas fuerte

mente de la temperatura de la fuente que de la del substrato.
- La dimensión del grano del po1icrista1 es mayor en evapor�

ción standard que en evaporación flash.
- En evaporación flash la mayoría de las películas tipo p -

presentan estructura de calcopirita mientras que los picos propios
de esta estructura no aparecen en las películas tipo n.

- En evaporación standard la estructura es de esfalerita en
todos los casos de películas tipo n.

- Las medidas de anchura de banda prohibida dan valores com

prendidos entre 1 eV y 1,25 eV siendo mas próximos a 1 eV los fil
tro s tip a p .q u e los tipon.

2
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Figura 1. Espectro de transmisión óptica para el Cu In Se2
Tratamientos térmicos

Interesantes efectos producidos por los tratamientos térmi
cos post-deposición han sido puestos de manifiesto. La necesidad de

producir películas tipo p de baja resistividad y con estructura cri�
tal ina de calcopirita obligó a realizar tratamientos térmicos en las
películas que originalmente no poseían alguna de è�as propiedades.

Los tratamientos térmicos fueron realizados a SDDeC con la
muestra en el interior de una ampolla sellada al vacío y con Se a

Cu In Se2. Los mejores resultados fueron obtenidos colocando la --

muestra de Cu In Se2 directamente sumergida en polvo estoquiométri
ca del mismo material y sellando
después en vacío antes de subir .t. FLASH EVAPORATION

la temperatura a SDDoC y mante-
nerla durante 18 horas. En va

rios casos una muestra tipo n

de alta resistividad fue conver
tida en tipo p de baja resisti�
vidad (1 a 7ncm) tras este tipo
de tratamientos. La figura 2 -

muestra la influencia del trata
miento térmico en la estoquio-
metria.

o STO. EVAPORATION
OPEN BOAT

o STO. EVAPORATIO
BAFFLED BOAT

1.5 COPPER
_--1- OEFFICIENCY LINE

SELENIUM EXCESS LINE
1.0
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o ,___..___._---

O 1 234
SELENIUM

(a) EOAX ANALYSIS AS DEPOSITED.

Heterouniones
2.0 ...---.---.--r---.

}CU'l 4 oat.' BEFORE H. T.

1.5

:"} .AFTER H.T.
Las heterouniones cons

truidas revelaron problemas de
resistencia serie en parte pa
liados por tratamientos térmi
cos a l6DeC para mejorar el con

tacto óhmico Indio. CdS.

1.0

0.5

O ,--_..___._--�

O 1 234
SELENIUr.I

(bl EFFECT OF HEAT TREATMENT ON STOICHIOMETRY

Medida de la longitud de difusión

La longitud de difusión
en el sulfuro de Cadmio y en el
Cu In Se2 fueron medidas usando

Figura 2. Efecto del tratamien
to térmico en la estoquiometria
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el método EBIC (electron beam induced current) sobre una célula fa
bricada con un monocristal de Cu In Se2 crecido en el IVIC de Caracas
depositando CdS encima por evaporación. El método EBIC ha sido usado
en otras heterouniones (9)(10)(II)(12)(13);'La corriente de cortocir
cuito varía exponencialmente con la distancia a la unión pudiéndose

�
medir una-longitud de difusión efectiva dada por

,

-�{_
e f f

= L 11- 1 � � I e x p
-

( � / L ) 11 / 2
'

donde S I
= S T / L

siendo S la velocidad de recombinación superficial y � la penetración
de los electrones en el semiconductor. Para que la medida de L sea -

independiente de la velocidad de recombinación superficial se reali
zó a dos Energías 20KV y 30KV. La penetración de los electrones �
fue evaluada a partir del trabajo de T.E. Everhart y P.H. Hoff (14).
Los valores enco�trados dan longitudes de difusión de 2,02p para el
CdS y de 1,56p para el Cu In Se2.

Estos resultados no deben ser interpretados como concluyen
tes en el sentido de que la penetración de los electrones en el
Cu In Se2 es de 0,488p para 20KV y de 0,9574p para 30KV lo que hace
pensar que la superficie no está lo suficientemente alejada como pa
ra no influir en la longitud eficaz medida.

,

La figura 3 representa la corriente de cortocircuito detecta
da en función de la distancia a la unión, método EBIC.
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Figuy'a 3.
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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 Leverkusen

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. Thé problems that can be investigated by the methods of

surface analysis are correspo_ndingly 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 capaèitor foils.

2. Methods

'The principal. methods for surface analysis of solids ]} J. 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 run with ESCA, � 5 run with low energy-AES, and � 1 run 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 polymers too. But the surface �alysis 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 e�ample, the satellite of the ESCA Cis line, which is characteristic of aromatic

rings, enables one to observe how easily polystyrene is destroyed by ion bombardment

(Fig. 1) [2J. After ion bombardment for only 100 seconds with 1 llA cm-2 Ar+ ions

(5 kV, 90 oC) 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 tecl:m.ical 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 underneath. 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 toó 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 technique for the investigation of polymer sur

faces. The different modes used to characteriz� polymers by ESCA will therefore be

dealt with in detail. Figure 3 shows some survey spectra of frequently used poly

mers [4]. By cOITelating the photo- and Auger electron lines from the spectra to

the tables one can already conclude what elements are present at the surface. The

CIs line is normally the most intensive one. If additional elements (e.g. O, CI, 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 caúsed by changes in the oxidation state

are lacking. Chemical shifts of the CIs 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 CIs 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 CIs line are s�ill more pronounced [5].

From the measured "examples it follows that the half-width of the lines in the ESCA

spectrum is about 1-2 eVo The largest shifts observed were ten·tirres 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 CIs Line for unsaturated ring systems. For 'IT-electrons

the distance between the highest occupied level and the lowest unoccupied l�vel is

5-9 eVo The probability of a simultaneous electron transition in the ionization of

the CIs level has been estimated by D. T. Clark [6] et. al. as 1-8 %. Weak lines on

the low-energy side of the CIs line, situated at a distance of about 7 eV and having

a few percent of the CIs line's intensity, were correlated by these authors to

'IT 'IT
� .

shake-up transitions.

4
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Fig. 1 (top) shows the satellite for polystyrene. It has about 8 % of the intensity

of the CIs 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 CIs line are 6.2 and

7. O eV respectively [6]. A sateIIite is also visible in the CIs 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 po'lyrret.hyL 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 IÍDe 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

pound 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 sens�

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. 4) the in

tensity ratios (e.g. ClsC_C: ClsC=o) reflect accurately the quantity ratios for the

corresponding binding states (Table 1). It follows that a cali�ration performed for

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-atons bound in
O O

sample -C1-C1- ..c-o-c2- ..c:t.o-
Table 1: calc, meas. calc. meas. calc, meas.

�o ]Calculated and measured
"

C3-O-C2H3 60 63- 20 19 20 18

percentage of C-atoms -?1-C1H2-
C1H3 n

in different binding

[O ]types
"

O-C3-C1H3 50 52 25 24 25 24

�2H-C1H2-
n

[� ¿C1-Cl� � l-C3-Cl� '<lCl-C3-Q-C2H2-C2HrOJ 60 60 20 20 20 20

'Cl=Cl/ n

[
o C1-C1 o

reiII # � II
16.6-ce-c- 91-ta-o-C2H2-C1H2-C1H2-C2H 66.7 67 16 16.7 17

'Cl=Cl n
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From Table 1 it can be seen that polyrrers having the SaIIE shifts in their CIs spec

tra, e.g. PMMA and polyvinyl acetate, or PET and PBT, can be distinguished by quan
titative evaluation of the CIs 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 anotner layer.

3. Examples of surface investigations

. Some investigations will now be described to illustrate the points made in the dis

cussion of ESCA, ISS, SIlVIS and AES at the beginning of this paper.

Several publications describe investigations concerned with the etching of polytetra
fluoroethylene (PTFE) as a means of facilitating the bonding of this material II,[I.
Satisfactory sticking of adhesives can be obtained by, fpr example, treating the s�

face with Na in liquid arrmonia [8 J. 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 PI'FE thicker than the escape depth of the photoelectrons of F O�' .of C

in C-F2 groups was decomposed. The less severe treatment �th-NaLnaphthalene/tetra
hydrofurane gives a considerably thinner etched layer.

Another way in which the surface energy of po'lyner's can be increased is to subj ect

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 J. Other oxidation products
wí.th smaller chemical shifts (keto, aldehyde, alcohol, and peroxide groups) are re

presented by almost equal intensities, with the result that no minimum is formed in

the region of 1,196 to 1,201 eVo Long-lived radicals may also result in the forruation
of lines within this shift range. Ozone treatment of po.lybutadí.ene , 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 c9ncentration at the sur

face impedes welding. This problem has been successfully studied both by SIMS

(Fig. 6) (observation of the masses 4o� 44 (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 J. 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 method&

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 separ-ated under liquid nitro

gen. The separation line can occur more or less as a matter of çhance 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 rnus.t be prepared under a protective gas. These preparative dí.ff'Icu'l.t.Les , con

siderably more than the inadequacies of the methods 'themae Ives , may reduce the value

of t'he analytical findings.

In view of the difficulties encountered in this specific case, none of the methods

by itself permits comprehensive conc Ius.ions'. 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 l}f]. 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 Bo-rm thick CU(I) sulphide layer with a small excess of sulphur and, on the

brass side, it has an underlayer consisting of sone 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 anà 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, �ch 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 an� 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 ádequate 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 I'Hopital 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 qualitative and quantitative analysis of solid

surfaces, have resulted in the development of tw� 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

+
precision 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 quadrupole analyser in SIMS technique requires very high

performances for a given mass range in :

- sensi ti vi ty

- signal/noise ratio

- resolution

- mass descrimination

The performances of.a quadrupole 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

parasi t particles (neutral, photons, high energy ions), :this iii

creases signal/noise ratio.

The size of the rods is the same for any mass range (300, 600 or

1000 according to the analysis requests).

The quadrupole analyser itself is a high precision assembly of 4

molybdenum rods, 15.6 mm diameter each.

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

Sensi ti vi ty
- Signal/noise ratio

- Resolution

. 15
detection of 10 Boron atom/cm3

108 for a great number of elements

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 quadrupoles 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 quadrupole

filtering.

This quadrupole 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 .i s focussed and alined on the input slit of a 900 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

bombardmen t.

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

t btiei It' t of 5 X 10-11 Torr.o o az n an u �ma e vacuum

During the bombardment, a differential pumping of the ion gun permits
-9

to keep the pressure in the range of 10 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 system

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.

Al+ (27) Al
++

r13,5) Na
+

(23)

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.

- Ionic image (picture 2 and 3)

The mass spectrum obtained by bombarding an integrated cir

cui t presents :

SiT (28) Si
++

(14) Si+++ (9 1/3) SiO+ (44)

After the realization of an absorded current image, the arra-:

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 (AI ).

+
This shows that an impurity type C2H3 participates to mass 27.

At least, we can constat oxyde Silicon (SiO+) in the vicinity
of the tracks.

This presence perturbs the emission of Si+ (28) creating

intensity variations in the image, which are not detected in

S'++ d S'+++� an �

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 equipment 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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DESORCION lERMICA y EL£CTRONICA If\DUCIDA DE UNA Cf4PA DE OXIG::NO PD
SDR SIDA EN VOLFRAMIO

M.P. L6pez Sancho y J.M. L6pez Sancho

Instib..Jto de Física de Materiales del CENFA "L. Torres Quevedo".
C.S.I.C. Madrid.

En este trabajo se presentan los resultados experimentales de
adsorci6n a temperatura ambiente Ole oxígeno en volframio y desor
ci6n de la capa formada obtenidos por bombardeo con electrones le�
tos combinado con la elevaci6n programada de la temperatura. De
los resultad8s obtenidos se desprende que el oxígeno se adsorbe en

dos estados denominadosp1 y fo2' con poblaciones de 5.7x1014. y
3.4x1014 mol�culas/cm2 respectivamente.

Al elevarse la temperatura por encima de los 60CK, el J3 se

transforma en un nuevo estado llamadoJ3'2 que se desorbe a pa�tir
de los 1200K en forma de oxidas. El estado fi 1 desorbe en forma de

oxígeno at6mico a partir de los 1700K alcanzando el máximo a los
2200K.

Se han calculado las energías de desorci6n de todos los esta
dos ,

I. INmrnUCCION

El fen6meno de adsorci6n de oxígeno en volframio es uno de los mas exten

samente estudiados, desde los tiempos de Langmuir (1). Su interés radica fundamental-

mente, en la fuerte interacci6n entre adsorbato y sustrato, que provoca en determina

das condiciones la reconstrucc�6n de la superficie.

El sistema experimental y el m�todo seguido se han descrito en otra comu

nicaci6n (7) por lo que no se menciona en este trabajo.

II. RESULTflD00 EXPERIrvENTAL£S E INlERPRETACION

Cuando se establece una presi6n de oxígeno en el recinto en el que se en-

cuentra el sustrato, y se registra la corriente superficial provocada por bombardeo

electrOnico (10 � A) se obtiene una corriente debida a iones 0+ en la forma indicada

en la Fig. 1, donde se incluye tambien la distribuci6n de energía.

Los resultados se pueden resumir en los siguientes puntos:

1) Durante la primera parte de la adsorci6n no se detecta ning�n tipo de corriente i6
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nica de superficie, lo que implica la existencia de un estado llamado � l'
con sec

c í.dn eficaz de ionizacit5n inferior al limite detectable (tv 10-24 cm2).

r="
e •

En trabajos recientes (2)(3)(6) llevados a cabo con la t�cnica de medida

de distribucit5n de energ!a de los iones desorbidos por impacto electr6nico (ESDIED),
se han reconocido dos estados j3 l'

llamados rápido y lento.

o,

I

I
'-

...r_"I��c--w�c...:....__"-�__'_-"_--'--""_""'IO�100""""'- t Is

FIG. 1

-6
2) A partir de que la superficie ha recibido una dosis superior a los 2x10 torrxse�

comienzan a detectarse iones 0+. Este estado recibe el nombre de �2 y se forma hasta

1 t t 10-5que e sus ra a ha recibido una dosis de torrxsegundos.

Estos resultados pueden explicarse, de acuerdo con los datos obtenidos

por LEED y cambios de la función de trabajo por Bauer (9) como resultado del paso de

'una capa no reconstruida en lo que dominan las interacciones sustrato-adsorbato, a

una capa en la que dominan las interacciones adsorbato-adsorbato. Este cambio ocurre,

de acuerdo con los autores citados, a un cubrimiento cr!tico de 0.75 de monocapa. Es

te resultado coincide, como se verá más adèlante, con los datos de poblacit5n medidos

por desorción t�rmica en este trabajo.

A la vista de estos resultados se hace necesaria la aplicacit5n de otra

t�cnica para conocer las poblaciones de estos estados. En nuestro caso se ha emplea

do con este objeto el m�todo de desorción t�rmica. De los resultados obtenidos se

pueden calcular las poblaciones de los dos estados, as! como los espectros de desar-

cit5n representados en la Fig. 2. De estos
14

.

estado f-1 es de 6x10 mol/cm2 y el del

resultados se deduce que la poblacit5n del

14 2

P 2 de 3.0x10 mol/cm, (de acuerdo con
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los resultados de Wang y Gomer (5)) presentando este último una secci�n eficaz de io

-20 2
nizaci�n de 5x10 cm.

POBL .... CION
6"

PRESIONIU.A.I
5

o

8

1
6

4

2

DOSIS IUAJ

FIG. 2

Si se produce, en una capa completa, una elevaci�n lenta de temperatura
-1

((\" 10 Ks ) registrándose simultáneamente los aumentos de presi�n en el sistema se

obtienen los resultaods representados en la Fig. 3, de los cuales se deducen los si

guientes hechos:

19. Al elevarse la temperatura por encima de los 600 K el estado �2 del oxIgeno co

mienza a desaparecer, formándose un nuevo estado, el )3'2' no produce desorci�n

de iones ni de partIculas neutras dentro del límite de sensibilidad de nuestros

instrumentos. La energía de la transformaci�n es de unos 2.2 eVo

29. Si se eleva la temperatura por encima de 1200K se provoca la desorci�n del nuevo

estado fo' 2'
en forma de 6xido de volframio (Wo, W02, W03) entre 1200K y 2000K

con energías de activaci6n que van desde 3.9 eV a 5.8 eV, con cin�ticas de primer

orden.

39• A partir de 1700K el estado � l'
des�be en forma de oxígeno at�mico, con una

energía de unos 6.3 eV y mediante un proceso de primer orden.

En la tabla siguiente se recogen los datos energ�ticos mas importantes re

ferentes a los procesos expuestos.
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ESPEC1ES I
VlO2 W03+W02+V/03 WO IVa

I
a

DESORBIDAS
é?

TEMPERATURf·S I
1400 1700 1900 I 20<0 I nIX!

(K)

, , • rl IESTADO OflIGEN fJ2 (.J2 "'2 (.Jí

F PeTaR PREEXP(),�ENÇI AL
I

13 13 13 '13 13 I
( 5-1) é?917x10 3.54xl0 3.96x10 4.25x10 4. tï8x in

-

(eV) 3.9 4.79 5.39 !:i.B2 6.3

ENERGIA DE DESOfCION

(Kcctl/mol) 89.9 11U.59 1;>4.2 134.2 145.39

e

TRATAMIENTO TERMICO

0.2

�_��I_'I_'���������.L-�����-LJll�
500 1"00

OXlGfNJ ATCJ.'!CO
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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 E S U M E N

E,n este panel s e muestran algunos ejemplos, tomados de traba

jos recientes efectuados primordialmente en nuestro laboratorio, -

de aplicación de la técnica Auger al estudio de la composición quí

mica de:

i) La superficie de un material t puro

( con sustancias adsorbidas

ii)La región del volumen cercana a la superficie de un mate

rial, mediante la realización de un "perfil de profundidad".

Entre los ejemplos que se muestran figuran:

1. Distribución de oxigeno en muestras de paladio (*).

2. Segregación y precipitación de impurezas no metálicas en super

ficies de metales.

3. Oxidación de silicio.

(*) El 1er ejemplo en colaboración con J. GINESCÁ(I.Q.S.Barcelona)._

1
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T E X T O

El objeto de la presente comunicación esel de llamar la atención
de personas no especializadas en el campo de Física de Superficies
acerca de las posibilidades de la Técnica Auger como medio de análi
sis de la concentración de especies químicas cerca de la superficie
mediante la exposición de algunos ejemplos recientes del trabajo de
nuestro laboratorio.

1. Distribución de oxígeno en muestras de Pd

El origen de este trabajo se encuentra en los estudios electro

químicos de muestras de Pd oxidadas en distintas condiciones �unda
mentalmente medio "ácido" y medio "básico") que se llevan a cabo en

el Instituto Químico de Sarriá. Con objeto de obtener una descrip
ción microscópica de los sistemas correspondientes, se llevó a cab¿1)
un análisis Auger en profundidad ("depth profiling") de la muestra -

mediante bombardeo de iones y exploración electrónica simultánea. P�
ra ello se midieron simultáneamente en función 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 contaminación de la muestra con monóxido de car

bono. Una vez llevadas a cabo las oportunas correcciones, la altura

de cada pico es proporcional en primera aproximación a la concentra

ción del elemento en cuestión. La concentración de oxígeno en función
del tiempo de "sputtering" (o 10 que es igual, a la profundidad) para
ambos tipos de muestra: ácida y básica, se muestra en la Fig. 1. Se -

c ..

oXIgeno
observa que para la muestra -

"ácida" la concentración de

oxígeno decae rápidamen te con

la profundidad. La flecha de

la figura corresponde aproxi
madamente a una monocapa de -

profundidad. Por el contrario,
en la muestra"básica" se en-

• "ACIDA"

• "BASICA"

\
.._ cuentra oxígeno en cantidad

apreciable hasta profundida-
-

��-----------------��-------------------------�'II �.
des equivalentes a centenares

tiempo de
sputtering de monocapa.

Fig. 1
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2. Segregación y precipitación de impurezas no metálicas

en superficies de metales.

El fenómeno de segregación de impurezas en superficies metá

licas es de gran importancia técnica. En efecto, sucede con fre

cuencia que la concentración relativa de una determinada impure
za en la superficie no guarda relación directa con laconcentra

ción correspondiente en el volumen y una medida exclusivamente

de esta última puede resultar ineficaz (o incluso causante de

error) para el estudio de determinados p r o ce s o s superficiales.

A título de ejemplo (Fig. 2) mostramos (2) la evolución de

contaminantes cerca de la superficie de unanuestra de cobre pre

viamente pulida con H3P04 cuando dicha muestra es sometida a los
o

tratamientos siguientes: (i) Recocido a T = 380 C. (ii) Bombardeo

con electrones de 2 KeV (corriente�ectrónica lSJ4A).

El bombardeo con e lec trone s en tiempos crecieri. tes, te' (cur
va 3) conduce a profundas modificaciones en el espectro. Dichas -

modificaciones pueden in terpretarse admi tiendo que el haz electró-

NICE) Cobre

�)

Oxígeno

��A-rwC3l -v'\j
�,�r �f:t . -=12

»>: !\( W
lrr j

m. I

.....- ___.............-_-f í I 5 03"
E (eV)

t. =Sm.
lrr

t . =30
lrr

Fig. 2

inexistente antes del recocido.

La curva (1) muestra la región
del espectro en torno a 100 eV,

en la que solamente se observa

el pico C del cobre a 103,5 eVo

Se trata �e la muestra no-cont�
minada en superficie. La curva

(2) muestra el resultado de un
- o

recocido a 380 C durante 5 min.

Se aprecian los picos marcados

A,B,D que se puede demostrar -

corresponden a un óxido de fós

foro segregado a la supe r f i c
í

e .

Como comprobación se muestra

también la región de alrededor

de 500 eVen la que aparece el

característico pico del oxígeno,
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nico disocia el compuesto fósforo-oxígeno liberando el oxígeno
(obsérvese la disminuci6n del pico del oxígeno a 503,5 eV) y

-

dando lugar a fósforo quimisorbido (picos E,F,G).

En resumen, la técnica Auger permi te segui r la evoluci6n tan

to de las especies químicas como de sus presumibles compuestos cer

ca de la superficie.

3. Oxidación del silicio

El pico Auger principal del silicio puro aparece a 92 eVo -

Cuando el silicio sè oxida, dicho pico se transforma en otro que

aparece típicamente a 82 eVo Esta disminuci6n de Energía puede in

terpretarse en términos de la aparici6n de un "gap" aislante al -

pasar de Si a Si02•

NICE) r-
..
.

.

: J

ftj !
.�: � , ....

_ .....
• � I.,. g

_-., 1\ 1 ...-.�
.

.-- .

:. (\., I) ;:.;. • -
•

f ,'" 'n,
v

,1/
: I

•

I¡
.

; I I ·.1 J

r·;/�i Vi,;. I
• •

£rJ I I .

.: I; •

: I If •
. : I·

I: I
: " .
•

7

'I:1' I:/, .

:t t_

I!

La Fig. 3 muestra un ejemplo (3)

de un estudio de laevoluci6n de

dicho plCO en el curso de un tra

tamiento con oxígeno de una muestra

de silicio. Obsérvese que es posi
ble disti.guir las distintas etapas.

(a): Fracci6n de monocapa C9 < 1)
(b): Una monocapa ( Q � 1)
(c): Formaci6n de Si02
(d): Si02

(a)
(b)
(c)

__�(d)

J
.

f
.

E (eV)
Fig. 3
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DlTER.A.COION DE ElECTRONES lENTOS CON PARTICULAS ADSOR

BIDA.S EN UNA SUPERFICIE: DESORCION DE PARTICULAS NEU

TRAS y IONES

J. Rubio J.M. L6pez Sancho

:mstituto de Fisica de Materiales del CENFA "L. Torre's

Quevedo·.- C.S.I.C.- Madrid

RESUMEN
En este trabajo s. presenta un modelo te6rico de de
sorci6n electr6nica inducida por electrones lentos,
mediante el cual pueden caloularse las energias um

brales de desorción de particulas neutras y iones, -

as! como su relaci6n con las transiciones electr6ni�
caa en el complejo adsorbido.

J: J:NTRODUCCJ:ON

La primera teoria aparecida, y la más extensamente aceptada, pa

ra explicar el ren6meno d� la desorci6n electr6nica inducida, se debe

a Redhead, y a Menzel y Gomer, que la propusieron de manera simultá

nea e independiente. (V6ase rere 1). En el modelo en que se basa la

teoria 8e describe la interacción superricie-adsorbato por medio de

curT.. de potencial del tipo Born-Oppnhaimer en los casos de adsorción

en estado rundamental (M+À), excitado, (M+À�y i6nico (M+A)+. Su prin-

cipal acierto consiste-en que permite predecir, mediante hip6tesis au

xiliares, el efecto iso�6pico en las secciones ericaces de ionizaci6n,

pero no indica como pueden oalcularse la energia umbral de desorci6n

d. partículas neutras.

Posteriorment. Brenig, Bell, Oohen, Gomer, Madhukar y Clinton,

han discutid.. ,sin llegar a un acuerdo) una teoria más soristicada; sin
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embargo, no permite cálculos directos sobre magnitudes medibles experi

mentalmente.

En este trabajo se presenta un modelo simplificado de desoroi6n

estimulada, apoyado en intentos reciente. de cáloulos de energías d.

quimisorci6n (2) presentándose una aplioaoi6n num'rica al oaso de la

adsorci6n del estado O( , del CO en volframio (100).

II DESCRIPCION DEL MODELO

La superfioie del metal queda caracterizada por la banda de con

ducoión, 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 átomo de la superficie, de acuerdo con Doyen (J), situado

en el centro de la banda. El adsorbato, CO, queda descrito por sus ni-

veles HOMO y LUMO, distintos en cada caso. El Hami1toniano efectivo p�

ra el conjunto adsorbato superficie es

H = i1'Ei Di. + Ea nas + � Dxs)'" Uii nit ni.J.,
+ Uaa nat naJ,+ �,(Uia - Iu. �ss� niaDa.' +

� s + s

)s (VaM a
.. 8tIs + V1M�saxs + co

(1)
donde solo se han tenido en cuenta las energías e1ectr6nicas,' siendo

Ei la energia del orbital de ionizaci6n (-J4eV), •• la del orbital d.

afinidad �24,7eV), Uii (20.geV) y Uia-(17eV) las repulsiones inter

e1ectr6nicas y Iia (a.v) la energía de atracoi'n debida a las oarcas

de solape. Los valores se han obtenido a partir de resultados experi

mentales o, en su defecto, de cálculos num4ricos (4).

a) Estado frmdamental de adsorci6n, En est. caso el nivel HOMO coi!!

oide con el nivel de ionizaci6n, y está ooupado por 108 electrones y

situado a un nivel Ei + Uii =�14.V. El nivel LUMO s. encuentra Yacio

I
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y se hall a � + Uia = + 7eV. Estos dos niveles interaccionan con el

del átomo superficial del metal, localizado en la superfioie y situa-

doa Ex =-.5,5eV.

Como resultado de la interaoci6n los niveles varían y las nuevas

funci6n de Green courespondiente

+ ta> + lL> + 21K>�Se supone,
I(

en primera aproximaci6n, que la interacci6n adsorbato metal se puede

posiciones

al sistema

se calculan utilizando la

completo, y la baae i 1M>

tratar de forma separada en dos partes: el efecto de los niveles des

critos M, H Y L es el de modificar la posici6n de los mismos y el efe�

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:

Si se supone que los' elementos no di�enales de H que mezclan

los estado de la banda con los H y L del adsorbato son prácticamente

constantes, e iguales a VkH y VkL' la anchura de un nivel puede expre-

sarse en la forma

. I

E,
-

Figura 1

(2)

donde V se refiere a H o L. ,En el caso de

adsorci6n en el estao fundamental, hemos

visto que ninguno de los niveles cae den-

tro de la banda de oonducei6n, por lo que

no presentan anchura de linea.

� • I I""
La energía de quimisorcicSn es f Ejnj - �l�j

t: '" • t J

,O,S.V", donde E y n son las energías,. y

ndmeros de ocupacicSn de los nuevo•••ta-

dos y E Y n d. 108 antiguos. El valor 01:»-

tenido corresponde a la energía de UD e.-
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tado C)( -co en una p08ici6n de ad80rción perpendicular a la 8uperficie

y en interacci6n con UD aolo átomo de la red.

b) ••tado excitaèo: Si en las condiciones en qu_ se encuentra la

mol'cula efectiva M+A, a distancia infinita, 8_ promueve UD electrón

del orbital H al orbital L, puede ser necesario un aporte de energia

d•.6" .V (singlete) o de 4,' eV (triplete). Considerando este 41timo

cuo, los nuevos niveles serm � = -19 eV y � = -9 eVe Si se estu-

dia en la forma indicada la interacción entre metal y mol'cula se ob-

tiene unas variaoiones de nivel de�EM = 0,12,

4EL • -0,10 con una energia de adsGrción pGsitiva para todas 1.as diat&!!

cias, que cGrresponde a una curva repulsiva como la (M+A) indicada en

la figura 2.

Figura 2

�E¡¡ = 0,02 y

c) Estado iónicOI Este estado

de adsorción corresponde a la

situación en que el orbital H

(situado a -J4eV) est' ocupado

por un solo electrón y el L

(situado a -geV) vacío. En es_�

ta situación la interacción

oon el metal .. modifioa loa

niveles de la manera siguiente:

lo que implioa que la energia de quimiaorción es positiva, es decir

que la curva no presenta minimo, oomo se indica en la £igura 2.

�l hecho de que el orbital se encuentre ahora dentro de 1.a banda

implioa la exi8tencia de una anchura de línea en el eatado i6nico.

De acuerdo con la "recIa d. Oro·, el

.. lectr6. elesde la bauda del metal al.

tiempo medio de tun_I, jt, de UR

orbital L es, de acuerdo con (2)
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Si se supone que los VKL son proporcionale. al solape () .e ob-

tiene

siendo �L el solape entre el orbital M y el L. Suponiendo una distri

buci6n N(E) constante, la probabilidad de que se neutralice un i6n

creado a una distancia ro de la super£icie es

L. íoO:! � _ .£OO..! :;::coIi;;::11l=:=
r: :::.4 G' fr

-

'r. � , ¡lfr.J- II""_'
•

siendo Ver) la energía potencial del i6n re£erido al mínimo de la cur-

Va; si se toma Ver) = c�-II('r(£orma Born Mayer)y �L de la £orma del.

solape entre orbitales del tipo de los Slater, �L I'Y e;;�or se obtiene

para � la £orma

Siendo M l.a masa del .L6� expresi6n que coincide con la obtenida por

Redhead, Menzel y Gomer empl.eando unas hip6tesis di£erentes.

�LJ:OGIW'L\

(1) T.E. Madey and J.T. Yates Jr. J. Vac. Sci. Technol. 8, 525,(1971)'

(2) G. Doyen and G. Ertl. Sur£ace Soi. 21, 157 (1977)

(3) G. Doyen and G. Ertl.. Sur£ace Soi !U, 197 (l.976)
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R E S U M E N

En los últimos años, se ha acumulado evidencia acerca del papel,
a veces preponderante, que los defectos en superficies metalicas -

pueden desempeñar en conexión con la reactividad de una superficie(l).
No obstante, en��l momento presente no existen t�cnicas capaces de

caracterizar sin ambigüedad tales defectos, si bien ha habido tenta

tivas y resultados parciales en torno a dicha caracterización r2).

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

naC10n de la superficie. Se ha observado que ambas contribuciones

pueden ser importantes en relación con la reactividad química.

Se hara especial �nfasis en los resultados obtenidos en muestras

de Ni (100). Se ha estudiado la cantidad de oxígeno adsorbido en

dicha superficie, a presión parcial y recubrimiento constantes, en

función de los paramètros del bombardeo previo y se ha encontrado

un' aumento notable en dicha cantidad de oxígeno.

Los resultados obtenidos pueden tenertambi�n relevancia en -

con�xión con otro� mecanismos de producción de&fectos, por ejemplo,

los derivados de los distintos m�todos de preparación de partículas
de catalizadores.

1.-



2.-
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T E X T a

La importancia de los materiales de transicion (Pt,Ni,Rh,Fe)
en la catalisis esta fuera de toda duda, pero ¿cual es el papel
que juegan las "imperfecciones" de la superficie de dichos me

tales en la actividad catalítica? Es bien sabido, por ejemplo,
que el proceso de preparacion de catalizadores industriales al
tera, de un modo dificil de controlar, su eficacia y selectivi
dad. ¿No estara 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 dislocacion, etc.) e ii) impure
zas (O,A,Na, e t c v ) ,

Recientemente se ha demostrado que los escalones, por
ejemplo, aumentan aproximadamente en un orden demagnitud la
eficacia de la re a c c

í ê
n R2+D2 �2 RD sobre Pt [6 (III) (111)](1),

y que los "kinks", aparte de evitar el empozoñamiento de los
catalizadores de Pt aumentan dos ordenes de magnitud la activi
dad catalítica del Pt para las reacciones de hidrogenolisis -

que implican rotura de enlaces C-C!�

,I!
I
I

Otra pregunta que viene inmediatamente a co La c Lên es ¿por
qué estudiar monocristales en campanas de ultra-alto vacío, si
todas las reacciones de catalisis se producen en altas presio
nes y sobre catalizadores polidispersos? La Lm p o r't an c La de
las ténicas modernai de Física de Superficies en el campo de
la catalisis es hoy día admitida como un hecho incontestable(3).
Desde el punto de vista de la Física de Superficies el esquema
a seguir es el siguient�:

Cristales limpios � Estudios a baj a presion (hasta 10�� torr)
� Estudios a alta presion (hasta lOOatms. )�Catalizadores

polidispersos.

Como parte deeste amplio programa, inicialmente�etendemos:

i) earacterizar los defectos introducidos en la superficie de
un monocristal por bombardeo ionico.

ii) Analizar su influencia en la reactividad química para una

reaccion sencilla.

En este trabajo vamos a presentar-los resultados obtenidos -

para dos sistemas importantes, O/Pt y O/Ni.

PLATINO La selectividad del Pt para la liidrogenacion o deshi
d r o g e n a c

í

Sn se sabe que depende/de la cantidad de oxí
geno que haya en la superficie, así, en funcion de

ésta, es pos�ble obtener a partir de ciclohexeno, solo benceno a

bien benceno y ci�lohexano (4).

El estudio de la adsorcion de oxígeno en Pt es, pues, de inte
rés no solo desde un punto de vista basico sino también de cara a

la catalisis en la industria petroquímica�
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Todos los experimentos a que nos referimos a continuacion han
sido realizados en una campana de ultra alto vacío (p�2X 10�'torr)
que contaba con.LEED, AES, UPS y espectrógrafo de masas para aná
lisis de la composicion del gas residual.

El método de introduccion de defectos en la superficie, ha sido
el bombardeo con iones de Ar de 500 @V. Se ha calibrado el nGmero
de iones incidentes de modo que e+=l representa 1 ion de Ar por

-

cada atomo de superficie (
� 1015 Ar+/cm� ).

3. -

El oxígeno se introducía en la�mpana a pres�on fija (1 xI�7torr)
y la cantidad absorbida eri la superficie se medía por espectroscopia
Auge r ,

La cara (110) del P�, limpia y no irradiada es sabido que re

construye a la estructura 2xl al ser calentada por encima de 2000C.

Los resultados obtenidos para el valor de saturacion del oxí
geno frente a la dosis de irradiacion, se representan en la figu
ra 1.

El resultado mas notable
es que con una dosis tan pe

queña como e+= 0,01; la reac

tividad con respecto al 02 -

aumenta un 50%.

Aunque la simetría de la

superficie bombardeada, segGn
el diagrama de difraccion de

electrones (LEED) es lx 1, el

oxígeno absorbid6 la restab1£
ce a 2 xl, esto es, el oxíge
no se absorbe ordenadamente -

(con simetría 2 Xl) incluso -

sobre la superficie desord�n�
da y ademas de un modo rever

sible, de modo que cuando es

removido de la superficie con

ca a H2, el diagrama LEED

vuelve a ser 1 xl.

U20

O...

Pt ...

Por otro lado se ha medido el decajmiento en intensidad de los

spots de la superestructura 2x 1 de la superficie limpia al bombar

dearla con Ar+ • El resultado se muestra en la figura 2.

OJO

U2 D.6

De nuevo, 10 mas notable es que solo se prefisan 3 iones de Ar

por cada 100 atomos de Pt en la superficie (e+=0,03) para que la -

intensidad decrezca al 50% de su valor inicial.

La c o r r e La c
í

Sn entre el aumento de la reactividad y la reconve

sian de la superficie a la estructura IxI parece evidente, sobre

todo si tenemos en cuenta que una dosis tan peq�eña como e+�O,OI
- 0,03 solo puede crear un nGmero de defectos de este mismo orden

de magnitud ( �l%).
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o

2'
...
,

III o

'C 11
.

rir nC,

Parece mas bien que el aumento de reactividad esté conectado, en

este caso, con la reconversión local de la�perficie de 2x1 a IxI
.I

'

qU1micamente mas activa. El mecanismo posible para esta reconversion
puede ser la cesión de la energía de los iones de Ar a una z o'n a peque
ña de la superficie que quedara localmente convertida en una isla de
s ime t rí a 1 x 1.

[l,o ¡
I, �

1\
18. �

�
-------------------

La hidrogenación
selectiva del CO

para su conversion
en metano es un paso inicial -

en la producción sintética de

gas ciudad y otros combusti
bles gaseosos. El cataliiador
que la realiza es el Ni (5) y

por otra parte el NiO es amplia
mente empleado en desulfuraci6�
y oxidación selectiva de hidro
carburos. El crecimiento del
óxido de niquel y la influencia
de los defectos en él, es el ob

jeto a que a continuación nos

referimos.

NIQUEL

"lS

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 resulaados obtenidos para la adsorción np

O2 se muestran en la figura 3.

En este caso, el papel de los

defectos en la oxidación del Ni,
parece ser el de suministrar los 3
centros activos de nucleacion de

islas de óxido, que a continua- m

ción se extiinden por ,la superfi- 2
cie hasta cubrirla por completo.
Hay que señalar que el valor - �a

r= 0512 _1,9 para un cristal de
�1848 -

NiO es alcanzado en

nuestros resultados para e�20 y
-

100 Langmuirs de exposición.

Ahora biev,hay dos mecanismos,
a través de los cuales pueden in

fluir los defectos en el crecimien
to del óxido.

5 10

i) defectos superficiales actuando como centros de nucl�acion y

mi) defectos por debajo de la superficie (vacantes a lazos de dislo

caciones etc.) que faciliten la difusión de oxígeno en el metal a

viceversa.

Si presentamos (fig. 4) las pendientes iniciales de crecimiento

del oxido frente. a la dosis de bombardeo, podemos ver que el creci

miento es muy rapida hasta una dosis equivalente a 1 ion de Ar por

cada átomo de Ni en la superficie, cuando ésta se encuentra satura-

da de defectos.
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Así pues, la mayor influencia
de la irradiación es suministrar

inicialmente centros de nuc1ea
ción, probablemente asociados a

defectos. El crecimiento de m -

a partir de e+=l parece ser mis
bien debido al aumento de la di

fusión metal-oxígeno debajo de -

la superficie favorecida por de

fectos.

2.0)
9'"= 20

S': 10
S': 2

S'=Q,8

Qw._
Nt ..,

S'=O,4

....0-

8'=0

10 20 JO 1.0 '.;0 (Jli "0 50 so 100

L
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ESTUDIO DE LA INTERACCIoN DE CO CON VOLFRAMIO POR DESORCION ELEC
TRONICA y TERMICA

M.P. L6pez Sancho y J.M. L6pez Sancho

Instituto de Física de Materiales del ÇENFA "L. Torres Quevedo".
C.S.I.C. Madrid.

En este trabajo se estudia la adsorci6n-desorci6n del

CO en volframio policristalino mediante dos técnicas: la desorci6n

térmica programada y la desorci6n electr6nica inducida.

Aplicando de forma combinada ambos procesos se ha en

contrado que el CO se adsorbe a temperatura ambiente (300 K) for

mando dos capas: la capa llamada � � virgen que por bombardeo
. +

produce iones CO (masa 28) y La capa (3 que por bombardeo desor-

be iones 0+ (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 los 600 hasta

los 1200 K. En este trabajo se han calculado las energías de desar

ci6n de todos los estados. Así como las energías de activación de
las conversiones inter-estado que se producen tanto por bombardeo

electr6nico como por elevación de la temperatura.

I. INTROoUCCION y oESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL

Como es sabido, el método de desorción electrónica inducida (E.I.o.) (1)

proporciona información sobre las especies adsorbidas en el sustrato, en tanto que

por desorci6n térmica (T.o.) (2) se determinan los productos de desorción, una vez

que han pasado a fase gas. Por este motivo es especialmente interesante el emplear am

bas sistemas de forma simultánea pues el E[o permite seguir el aumento de población

de las especies ionizables durante la adsorción, así como la variación que se produce

en el cubrimiento durante la desorci6n térmica, registrándose esta �ltima por el au

mento de presi6n que se produce en el recinto. El sistema experimental consiste en un

espectr6metro de tipo cuadrupolo que puede detectar iones provenientes de la superfi-

cie producidos por- E. I. O. -, o de La fase gas, producidos en La propia cámara de ioniza

ci6n del espectr6metro, situado en un sistema con un vacío final del orden de los

-,10
10 torr. El sustrato está constituído por una lámina de volframio policristalino

-3
de 2 cm de longitud, 0,5 de anchura y 2.10 de espesor, con una orientaci6n muy-pre-

ferente en la direcci6n (100).
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II. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

\

a) Al adsorberse CO sobre el sustrato, a temperatura ambiente y bajo la acci6n de un

bombardeo electr6nico de 10jV A,se registra una corriente i6nica que corresponde a io-

+ + .

nes O y CO , proporcional al cubrimiento y que se ha registrado en la Figura 1, don-

de, asimismo, se señala la distribución de energia de ambas especies i6nicas. De acuer

J':Lgura �

ov

do con otros autores (2) (3) (4), la capa resultante está constituida por restos de

una capa virgen (que es La que se forma por adsorción de CO sobre volframio a T�-1DO<)

parte de capa o( (que se forma por readsorción de CO sobre una capa virgen calentada

hasta unos 700 K) y, en su mayor parte, por estados (3 , que se forman por calenta

miento de una capa virgen a T� 400 K. Bajo la acción del bombardeo electrónico el es

tad a o/. produce tanto CO
+

(est.ado O( 1) como 0+ (estado O( 2) (1) � los estados virgen
+

t �.
+

producen CO y los es ados
,_

lones O .

b) A continuación se aumenta la temperatura del sustrato, cubierto en la forma indica

-1
da, a una velocidad de 10 K s ,registrándose la corriente de superficie y el aumen-

to de presión parcial de CO en el sistema. El :t:'esultado de esta operaci6n se ha repre
-.

sentado en la Figura 2. De esta figura se desprende que parte del estado virgen se

transforma en f3, proceso
+ +

la disminución de I (CO).

A 330 K se desorbe el estadoo( -cO, con una energia de 0.81 eVo Este est�
do desorbe como CO con una cin�tica de primer orden, lo que indica que se encuentre

adsorbida en forma molecular, de acuerdo con los resultados de Madey, Yates y Stern,
12 18 13 �6

que no encontraron mezclas isotópicas entre e O yeO adsorbidos en ese estada

. + +

que corresponde al aumento de corriente iónica I {O) y a
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Tambi�n se ha demDstradD que

el pico O( que desorbe a 330 K se

debe, en realidad, adDs estadDS,

eX
1 y 0(2' CDmD ya se ha cá terío , i,!!!

pDsibles de distinguir pDr su ciné-

tica, pero que presentan energias

diferentes de desor-cí.ón (15 Y 21

_1
KcaL mol ).

c) Si se sigue calentandD a temper�
turas superiDres, cDmienza la desDr

ci6n de Los estados (3, de Los cua

les se detectan, en estDs experime�

tDS, hasta cuatrD)con energias de

51, 63, 67 y 75 Kcal/mol. Estos estados se separan por rnecíí,o de descomposici6n de La

-Figura 2

curva experimental en diversas curvas simples, por lo cual lDs resultados nD son los
,

mismos en todos los caSDS. En tanto que algunos investigadores encuentran tres esta-

dos (6) y (7)-a 50-60 Kcal/mol, 67-70 y 75-77 Kcal/mol, Winterbottom (S) encuentra

seis estados. Ademês, no S8 ha determinado de forma inequivoca bajo que forma se en

cuentra el � -CO adsorbido en el volframio. Madey y otros (5) encontraron que, los es

tados �1 desorbidos por encima de SOD K, muestran una importante mezcla isot6pica
12 1S 13 16 I

e O e O y, de acuerdo con ese modelo, King y Goymour (9) explican la apar!
ci6n de los mCiltiples estados (?> por interacciones laterales del CO disociado. Por el

¡

contrario Adams (10), siguiendo el modelo de Gomer, explica la operaci6n de los esta-

dos � suponiendo 'una adsorci6n no disociativa.

Discusi6n

Los estados � encontrados en este trabajo (51,53,67 y 75 Keal/mol), se

pueden explicar por diferentes configuraciones geom�trie:as de la capa adsorbida, co

rrespondientes a números de coordinaci6n que varian desde la unidad para el estado

(posici6n de la mol�cula perpendiculares a la superficie) hasta un triple enlace pa

ra cada uno de los êtomos e y O en la posici6n J3 (paralelo a la superficie). Si se

estudia la situaci6n de los polos de la funci6n de Green de una mol�cula adsorbida

se ve que �sta corresponde a
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w - E
a

k E-E
a

siendo Ek la energia de los niveles de la banda y Vkd el t�rmino de mezcla. Si se

separan las interacciones con los átomos vecinos al adsorbato del resto, queda

2

¿-'
2

n Vfd Vkd
w- E -

a E - E ¡r E - E
f k

siendo n el n�mero de coordinaci6n, supuestos los Vkd iguales y Ef el nivel de

Fermi. Con 10 cual la diferencia de energia entre dos estados con n�meros de coordi

naci6n consecutivos es

2

Vfd

De acuerdo con esta sugerencia, los diferentes estados � corresponden a

estructuras de la capa adsorbida con un n�mero cada vez menor de �tomos adsorbidos,

que son posibles al ir desorbi�ndose la capa completa�, 10 que permite que la uni6n

adsorbato-superficie s'e forme con númer-os de ooor'dí.nací.ón cada vez mayores. Esto con-

duce a que, de acuerdo con los resultados presentados en la Figura 2, los estados�
no corresponden a estados de.adsorci6n sino que se forman al variar el n�mero de coor

dinaci6n, al aumentar la temperatura y desorberse parte de la capa, de acuerdo con el

hecho de que la corriente i6nica I+ (0+) desaparezca sin que se produzca una desor-

ci6n total.
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ANÀLISI DE SUPERFÍCIES MITJANÇANT L'EFECTE MOSSBAUER

J. PARELLADA i F. SALVAT

Departament d'Optica. Facultat de Fisica.
Universitat de Barcelona. Diagonal 645, Barcelona-28

L'espectre Mossbauer es pot obtenir detectant els
electrons originats al material difusor per la desex
citaci6 dels nuclis re�sonants. Degut a les p�rdues,
tant en nombre com en energia, que experimenten els
electrons en travessar el material, aquests transme

ten informaci6 referent a làmines d'absorbent situa
des a diferents profunditats sota la superficie. La
t�cnica integral permet de determinar els gruixos de

les làmines de distints materials que constitueixen

la capa superficial mentre que la t�cnica diferencial

permet de separar la contribuci6 a l'efecte deguda a

làmines de gruixària i profunditat definides. Aquest
tipus d'espectroscopia resulta de gran utilitat per
a l'anàlisi de capes superficials.

,

l. INTRODUCCIO

A les darreries de la d�cada dels seixanta Bonchev et al. 1) i

Swanson i Spijkerman 2) mostraren que els electrons emesos en la des
excitaci6 nuclear via conversi6 interna (CI) es podrien utilitzar per
a l'estudi de la capa superficial de l'absorbent Mossbauer. El m�to

de, ara conegut com espectroscopia Mossbauer per reemissi6 electròni
ca (EMRE)"consisteix en detectar les excitacions ressonants en l'ab
sorbent per mitjà dels electrons de CI i Auger que emergeixen per la

superficie de la mostra.

Degut a les p�rdues d'energia sofertes pels electrons en travessar

el material, �s possible d'obtenir informaci6 referent a .làmines de

gruix i profunditat definits. Aquesta possibilitat fa de la EMRE una

eina amb àmplies perspectives en àrees de treball tals com oxidaci6,
corrosi6, implantaci6 de ions i control de làmines primes.

En general la t�cnica experimental es simple. El problema princi
pal consisteix en desenvolupar m�todes eficaços que permetin la in

terpretaci6 quanti ta,tiva dels espectres experimentals. En qualsevol
cas �s necessari de relacionar l'atenuaci6 dels electrons, tant en

nombre com en energia, amb el gruix de material travessat. El tema

de la atenuaci6 de feixos electrònics per materials sòlids ha estat

tractat teòricament per un gran nombre d'autors. A Knop i Paul 3) es

dona una àmplia bibliografia. Malauradament, per a electrons de bai

xa energia (diguem per sota de 10 keV) no es disposa d'una teoria

completa, i �s necessari d'utilitzar aproximacions teòriques o m�to

des empirics. Huffman 4) mostra que es pot adoptar una llei d'atenua-
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ci6 de tipus exponencial si es detecten essencialment tots els elec
trons que abandonen la superfície de la mostra sense separar-los en

energies (EMRE integral). Si a l'espectròmetre es fixa un determinat

rang d'energies (EMRE diferencial), la tècnica de convoluci6 de Ba
verstam et al. 5) permet d'obtenir les 'funcions de pes' i amb elles
calcular l'espectre 'diferencial' degut a cada làmina de material.

2. TEORIA

L'espectre MHssbauer es deu als electrons emesos a la mostra des
de diferents profunditats. A la pràctica l'espectre ressonant es

troba superposat a un fons no ressonant causat per electrons resul

tants d'efecte fotoelèctric i Compton. El nombre total de comptes al

canal n, Nt(n), es -pot escriure

on Nf és el nombre de comptes degut al fons (lluny de la ressonan

cia) i Nr(n) la contribuci6 deguda a efecte ressonant quan la velo

citat relativa v és la corresponent al canal n.

En cada desexcitaci6 nuclear s'emeten electrons d'energies (dis
cretes) el' e2' ••• , em amb probabilitats WIt w2' ••• , wm respecti�
vament com a resultat del procés de CI a les diferents capes atòmi

ques i de la corresponent cascada Auger. Sigui p(ei,x,e) la probabi
litat que un electr6 generat amb energia ei a profunditat x emergei
xi a la superfície amb energia e. El nombre total d'electrons resso

nants que travessen la superfície amb energia e, quan la velocitat

relativa es v, és proporcional a

(2)

on

P(e,x) = � wi p(ei,x,e)
i=l

és la probabilitat d'obtenir un electr6 d'energia e com a resultat

d'una desexcitaci6 a profunditat x, Iv(E,x) és la intensitat de ra

diaci6 gamma ressonant incident a profunditat x amb energia E, pr(E)
és el coeficient d'absorci6 ressonant i X es el gruix de la mostra.

En general el recorregut màxim dels electrons de CI, Rc' es petit
(de l'ordre de 2500 A per al 57Fe), per tant, si es treballa amb ab

sorbents gruixuts, cal només integrar fins aRc.

(3)

2a. EMRE INTEGRAL

Si es detecten simultàniament tots els electrons que travessen

la superficie (amb qualsevol energia), es pot representar l'atenua
ci6 per mitjà d'una senzilla llei exponencial

p(ei,x) = exp [-�(ei) -l
on �(ei) és el coeficient d'atenuaci6 per a electrons d'energia ei.
Per a determinar �(e) s'utilitza l'equaci6 empírica de Cosslett

Thomas 6):

(4)
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( 5)

essent r la densitat del material i e l'energia de l'electró (en
g/cm3 i eV respectivament).

Per a absorbents multilaminars aquesta aproximació permet de cal
cular el percentatge d'àrea sota la curva espectral degut a cada là
mina en funció 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 làmina
solucionant un sistema (no lineal) amb tantes equacions com làmines.

Huffman 4) desenvolupa els càlculs teòrics de manera analítica,
aixó l'obliga a considerar una única amplada de línia. Aquesta sim
plificació resulta massa restrictiva si es pretén.una teoria sufi
cientment general. A més la llei d'atenuació exponencial (4) és no

més aplicable a absorbents prims ja que suposa un recorregut màxim
infinit per a electrons de qualsevol energia. Actualment estem de
senvolupant un mètode numèric utilitzant una llei d'atenuació més
realista. El tractament numèric permet, a més a més, d'incloure di
verses amplades de línia evitant la restricció de Huffman.

2b. EMRE DIFERENCIAL

Si a l'espectròmetre seleccionem energies en un interval adequat
és possible de detectar pràcticament només electrons de CI a la capa
K, ja que, en general, els originats per altres mecanismes o son nu

mèricament 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

N (e,n) = f:we(X) N(e,n,x) dx (6)

on N(e,n,x) és el nombre d'electrons
es la funció de pes definida per

e
emesos a profunditat x i w (x)

e I(x)
w (x) = p(eK,x,e) --1--

o
(7 )

essent p(eK,x,e) la probabilitat de detectar un electró de CI a la

capa K generat a profunditat x, I(x) la intensitat de radiació gamma
ressonant que incideix a aquesta profunditat i Io=I(x=O).

Per a l'anàlisi dels espectres experimentals és essencial el co

neixement de la funció de pes we(x). Fins ara el mètode més potent de
que es disposa per a determinar aquestes funcions és la tècnica de
convolució de Baverstam et al. 5). A la pràctica l'absorbent hom el
suposa constituït per NI làmines del mateix gruix i la integral (6)
s'aproxima per mitjà d'una suma. Els paràmetres que defineixen l'es
pectre degut a cada làmina, N(e,n,x), s'ajusten mitjançant un complex
tractament numèric de manera que reprodueixin el més exactam.ent pos
sible una sèrie d'espectres experimentals obtinguts per a diferents
energies. El problema principal es redueix aquí al tractament numè
ric, ja que la tècnica de convolució proporciona resultats essencial
ment exactes.
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3. APLICACIONS

La tècnica integral és d'utilitat quan s'intenta determinar les
gruixàries, relatives o absolutes, de les diferents làmines suposa
des uniformes, que constitueixen la capa superficial de la mostra.
En general caldrà conèixer la composició de cada làmina i l'ordre en

el qual estan,situades. Fonamentalment aquest mètode ha estat uti
litzat per al' estudi de capes d " òxid sobre substrat metal·lic. El
tractament de Huffman permet d'obtenir les gruixàries de les dife
rents làmines amb un error que dependrà de l'exactitud amb què es

coneguin els coeficients d'absorció i atenuació per a cada consti
tuent.

Tot i que la EMRE diferencial ofereix una més àmplia varietat

d'aplicacions, el-mètode de convolució, essencialment empíric, es

massa complicat per a fins pràctics. Bonchev et al. 7) donen una sè
rie de nomogrames que, en condicions molt restrictives, permeten
d'obtenir les funcions de pes i simplificar notablement el mètode de

Baverstam. Les tècniques diferencials resulten particularment ade

quades per a l'estudi d'implantació de ions i el control de làmines

primes. Amb unes bones funcions de pes són capaces de separar espec
tres p�rcials deguts a làmines d'unes poques desenes d'A (al voltant
de 50 A en 57Fe) situades a profunditats menors que el recorregut
màxim dels electrons de CI a la capa K.

,
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RESUMEN

En el presente trabajo se describen diversos experime�
tos de ionizaci6n superficial en una monocapa de CO y H adsorbida

en W policristalino. La superficie fue inicialmente sat�rada con

CO y, despu�s, calentada a 650 K, es decir, hasta la temp�ratura
donde la corriente i6nica desaparece. Esta temperatura es la co

rrespondiente a la desorci6n de los estados � del CO. Una vez que

la superficie ha sido nuevamente saturada en los estados � se

registran los espectros de desorci6n del CO y H2' asi como la va

riaci6n de la corriente i6nica superficial.

INTRoDUCCIoN

Como etapa previa al estudio, mediante ionización superficial, de la co

adsorci6n de CO y H2 en volframio, nos hemos encontrado con la influencia que el CO

correspondiente al vacio residual ejerce sobre la coadsorción del H2. Este fenómeno

que ha sido descrito previamente por Jelend y Menzel (1) (2) se caracteriza por un a�

mento considerable de las secciones eficaces del proceso de desorción electrónica in

ducida. Más recientemente Janow y Tzoar (3), han realizado una determinación del es-

+

pectro de energia del H desorbido de capas puras de H2.
En este trabajo describimos la coadsorción de CO y H , siguiendo las t�c-

2

nicas de la desorci6n electrónica inducida y desorción t�rmica controlada, restrin-

giendo los experimentos a la adsorci6n dentro de los estados X del CO, permaneciendo

inalterados los estados p

METoDo EXPERIMENT�

La superficie de volframio policristalino fue bombardeada con una corrien

te electr6nica de 10 �A y una energia de 100 eVo Inicialmente, la superficie fue com
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pletamente saturada con CO y, antes de proceder con la adsorci6n de H2' se calent6 a

650 K para desorber los estados � . Al tiempo cero se introduce una presi6n constan-
-8 -10te de H2 de 4.10 torr y una de CO de 5.10 torr, a partir de aqui se registra la

corriente i6nica superficial y, una vez alcanzada la saturaci6n, se da un nuevo

"flash" a 650 K, registrándose simultáneamente el espectro de desorci6n del CO, H2 y

la variaci6n de la corriente superficial.

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez desorbidos los estados i del CO y estable�idas las presiones de

H2 y CO, se registra la variacién de la corriente iónica superficial debida tanto a

CO+ y 0+ como al H+ procedente de la superficie. En la Figura 1 se representa el re

+ +
I /IMAX y dura�

sultado en función de la exposición aH. La curva está normalizada,2
te ese mismo periodo de tiempo la exposici6n total al CO fu� de 1 L, mientras que la

de H2 era de 80 L.

"zIW (l'ILI)
v_.... -!l- • .._

D£LA_AH2·
VMIACI� IE LA ClJ¥llENlE
SlFEFF reIAL EN FL.t<CI(»J DE
LA EJtIIailCllJ,I H2

E><PQ;lClDN [L)

•

Figura 1.- Variaci6n de la corriente ióni
ca superficial normalizada en

funci6n de la exposición a H2.

Figura 2.- Derivada de la corriente ióni
ca superficial respecto del

tiempo en función de la expo
sición aH, correspondiente

f·
2

t
.

a la 19ura an erlor.

Al principio, la pendiente es constante indicando que el coeficiente de

captura inicial es tambi�n constante, para todas las entidades que producen iones en

la superficie. En la Figura 2 se ha representado la derivada de la curva anterior res

pecto del tiempo en funci6n de la exposición a H2. Despu�s de una exposici6n de 2.5 L

la derivada decrece rápidamente y se mantiene en un valor muy bajo durante una expo

sición de aproximadamente 60 L. En consecuencia, la formación de este estado ioniza

ble ocurre con una tasa de adsorci6n muy baja. El estado precursor, si existe, rápi
damente deja de controlar el proceso de adsorci6n.
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+
Alcanzada la saturaci6n, I constante, se da un "flash" a 650 K, regis

s

trándose el espectro de desorci6n del H2 y la variaci6n de la corriente i6nica supep-

ficial. En las Figuras 3 y 4 aparecen estos resultados .

+_i

• (""-1)

EEFEClAO ce 0E6OED DE H2

� � ro � � � � � " •

.

TlElIPO. S

Figura 3.- Espectro de desorci6n de H a

650 K en funci6n del tiemp§
de desorci6n.

r It 1.1-'11. �;

Figura 4.- Variaci6n de la corriente
i6nica superficial en fun

ci6n del tiempo de desorci6n,
durante el calentamiento.

El espectro del H2 muestra el comportamiento caracteristico del H2 en

W (POLI), seg6n los resultados de E. Romên (4): un primer pico a los 460 K correspo�
diente al estado 'J ,otro a unos 600 K correspondiente al � Y, por 61 timo, el de

o 2
, 3

650 K en donde comienza a desorberse el estado

La corriente i6nica, Figura 4, previamente decrece exponencialmente (ob
sérvese la escala semilogaritmica) desde los 465 K hasta los 560 K, lo que se puede

identificar 80n la desorci6n del estado f 2'
en principio, ,responsable de esa co

rriente superficial. Después nò sigue la variaci6n exponencial. Extrapolada la parte

lineal y hallando La diferencia con La curva experimental, .obbenemos La curva t.\ I
+

,

que parece indicar la formaci6n de un nuevo estado ionizable, cuyo máximo ocurre a
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+ ,

los 610 K. En este caso no podemos identificar la procedencia del L) I pues blen pa.--

dria ser debida a H2 a -al CO correspondiente al estado 0 l'
Estos experimentos se con

tinuarên incorporando un espectr6metro de masas que permitirá la identificaci6n del

i6n correspondiente.
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Es presenta el desenvolupament tebric i construcció de un dis�

positiu destinat al microanàlisi de superficies.Els elements ana-

litzats son els ions secundaris emesos per la superficie que es

desitja estudiar sota impacte de un feix ibnic energètic.Aquest

sistema que anomanarem �ptica de transferencia permet passar a la

alta resolució en massa sense p�rdua de sensibilitat.La bptica

de transferencia está constiuida per tres lents electrostàtiques.

Introducción

Entre las técnicas con que se cuenta en la actualidad para el estudio de

las superficies de los sólidos, la espectrometría de masas de los iones secundarios

presenta una importancia indudable.

En la figura 1 presentamos una disposición experimental típica para llevar

a cabo un análisis mediante esta técnica.Gracias a un bombardeo con iones de gases

nobles muy energéticos (iones primarios),se producen iones secundarios a partir de

la superficie del objeto.Estos iones son extraidos y focalizados gracias a una len-

te unipotencial electrostática S, dando lugar a una pupila de salida Creal (llama
o)

da normalmente cross over) que ilumina la imagen real de la superficie.Sobre C se
o

acostumbra a pener un diafragma que recibe el nombre de diafragma de contraste.Me-

diante lm sistema mixto, sector magnético-espejo electrostático, la imagen de la su-

perficie puede ser desviada,filtrada Y posteriormente visualizada por medio de unas

1
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Fig. 1 Analizador i6nico

lentes de proyección y un convertidor de imágenes que además permitirá obtener una

reproducción fotográfica.(1) La imagen de la superficie así obtenida, está formada

por iones filtrados,correspondiendo a una sola masa.Lógicamente, si cambiamos la im-

tensidad del campo magnético reinante dentro del sector magnético,seleccionaremos
"otra masa. Mediante este proceso podemos obtener una carta de distribuci6n de los ele-

mentas 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 pequeñas,la aberraci6n más importante será la cro-

mática pues es un hecho bien conocido, la fuerte dispersi6n energética que presenta

la emisi6n i6nica secundaria.Para reducir este efecto, se recurre a diafragmar los

haces i6nicos con la consiguiente pérdida de luminosidad.Una posible mejora de esta

disposición consiste en hacer escamoteable el cátodo del espejo electrostático.En es-

tas condiciones el haz iónico emergente del sector magnético puede penetrar en un sec-

tor electrostático.El conjunto formado por el sectormagnético y el electrostático da

lugar a un espectrómetro de masas de doble enfoque convencional.Su resolución en ma-

sa vendrá gobernada por la disposici6n y características de los elementos ópticos,así

como pòr los diafragmas que intercepten el haz i6nico.(2).

En un sistema como el que ha sido descrito no se aprovechan íntegramente

las pasibilidades de detecci6n de las elementos en baja concentraci6n.El motivo radi-
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ca en la imposibilidad de diferenciar los iones simples, de los agregados atómicos

de la misma masa nominal que no es posible separar a baja resolución en masa.Cual-

quier aumento favorable en la resolución, se paga con una pérdida importante en la

sensibilidad.El objeto de este trabajo es presentar la sustitución de la l�nte S por

por un conjunto de lentes electrostáticas (óptica de transferencia) de tal manera

que sea posible obtener espectros de masa con la misma sensibilidad al actuar so

bre la óptica de transferencia, para cambiar el aumento sobre la imagen •

Optica de transferencia.

Las condiciones que vamos a imponer sobre esta óptica son

1º) Tener acceso a una amplia gama de aumentos sobre el cross over, es decir

sobre la imagen final de l� superficie emisora

2ª)La distancia de emergencia del cross over y la imagen finales deben ser

constantes para toda la gama de montajes.

Estas condiciones pOdrán ser cumplidas por un sistema formado por tres lentes

En la figura 2 mostramos la curva de funcionamiento devIa óntica de transfe-

rencia, calculada en el marco de la óptica delgada. "'4 � f1 ,f3 significan las distan

cias focales para cada una de las tres lentes y M es el aumento sobre el cross over
e

final.

�@.2.Curvas de funcionamiento

a) Realización práctica de las lentes

Recurrimos al modelo llamado unipotencial

simétrico con tres electrodos.Las caracteristi-

cas geométricas determinan la focal mínima que

podrá alcanzar.Gracias a los ábacos de Sturans

(3) junto a (4),ha sido posible determinar un

criterio para el diseño que minimicejademás,

los respectivos coeficientes de aberración

cromática.El modo de funcionamiento es tetar-

dador.Posteriormente comprobamos que el modo

acelerador reducta los valores de la aberra-
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ción cromática y esférica (5) por 10 que cambiamos el tipo de funcionamiento.

b) Conservación de la sensibilidad.

Si consideramos fijos los tamaños de los diafragmas se comprende que al dis-

minuir el aumento Mr,forzeremos una mayor parte del cross over virtual a pasar a tra

vés del diafragma de entrada del espectrómetro y por consiguiente la zona de la su-

perficie visualizada disminuirá.Si la emisión es mínimamente homogénea podemos espe-

rar una compensación y _por tanto .la medida de la misma corriente iónica,antes de la

reducción de Me y después, conservándose por tanto la sensibilidad.

Aplicaciones
+ +

a) Se han efectuado medidas para comprobar aquel extremo, con iones Si y Na (4)
la experiencia a demostrado plenamente aquellos asertos.

b) Ejemplo analítico.Se tomó como muestra un basalto,que entre otros minerales

contiene cristales de piroxeno.El piroxena, normalmente es rico en calcio y por tanto
+

bajo bombardeo iónico es de esperar una alta contribución del CaD que aparecerá en la

masa 56.Si estuviéramos interesados en la detección del hierro, ambas masas nos apa-

recerían superpuestas, necesitándose una resolución en masa del orden de 2500, para

su separación completa.En la figura 3, aparecen dos microfotografías tomadas sobre

+
el mismo elemento (Ca) a dif�rentes aumentos.

,.,

.

....,.
, ..

"

20 flm

Fig. 3
. i"

Microfotografías tomadas con lones Ca

Se colocó un diafragma de apertura que nos seleccionara la superficie a

analizar de 6.5� de diámetro,y que incluyera el cristal señalado con una flecha.
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El diafragma situado en el plano del cross over era de 2� y el aumento Me = 0.15.

Con estas condiciones experimentales se escampteó el espejo electrostático y se efec-

+ +
tuó un espectro de masas que aparece en la figura 4. Los picos del Fe y CaD aparecen

separados de tal manera que podemos asegurar que se alcanzaba, en estas condiciones,

una resolución en masa del orden de 4000.

c) Posibilidades. Un sistema como este puede ser acoplado a un E.M. cualquie
I

ra, como por ejemplo el mostrado en otra comunicación de los- mismos autores, dando

lugar a un dispositivo sencillo y con grandes perspectivas.

FigA

Parte de un espectro de masas realizado sobre el detalle, señalado

con una flecha en la figura 3.
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RESUMEN

Se describen las variaciones de la funci6n de trabajo
de las caras (100) (110) (121) (111) del volframio en funci6n de

su exposici6n a CI] y H , obtenidas mediante la técnica je emisi6n

de campo. También se i�dican la variaci6n de la funci6n de traba

jo media correspondiente a todas las caras y la derivada de la

funci6n de trabajo respecto al tiempo en funci6n de A� /A� IIV'. M�

(1) INTRODUCCION

Las caracteristicas de la adsorci6n-desorci6n del CO y H sobre volfra-
.

2

mio han sido ampliamente estudiadas usando una gran variedad de técnicas: LES), Au-

ger, U. P. S., LI. D., etc., junto con La desorci6n térmica controlada. Revisi6n de es

tos sistemas pueden encontrarse en los trabajos de R. Gomer (1), R.R. Ford (2), E. Ro

mán (3), L.D. Schmidt (4) y E.W. Plummer (5).

Caracteristicas más sobresalientes del sistema H�W son la presencia de

estados múltiples de desorci6n: dos estados ra 1 y {?I2 en las orientaciones (1 oo) ,

(110) y (112) con energia y poblaciones ligeramente diferentes, dependiendo de la

orientaci6n y cuatro estados, P 1 ' �2' � 3
y � 4

en La (111). Mediante La técnica LEED

se observa en las tres primeras orientaciones estructura c (2x2) hasta un cubrimien

to de Q = 1/4, para obtener (1x 1) a saturaci6n. Los dos picos car-act.er-Iatzí.cos fA 1 y

� 2
se desorben a temperaturas de 450 y 550 K. Las variaciones de la funci6n de tra

bajo durante La adsorci6n muestran que A ep es positiva excepto en (110) (11 'I) que

es negativa, Schmidt (4). En genera� la capa en formaci6n presenta los mismos esta

dos que cuando se desorbe. En todos los estados el H2 está disociado, excepto el fl 1

que es molecular, aunque a bajos cubrimientos podria ser at6mico.
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En lo que respecta al CO existen variaciones respecto a la adsorci6n y de

sorci6n drásticamente diferentes. El espectro de desorci6n llega a presentar hasta

seis estados � ,más un o(. , que según King (6) se desdobla en dos o(
1 � 2'

cer-ectro

risticos de la adsorci6n a 300 K, a diferencia de la adsorci6n a 7S K que presenta la

capa "virgen" uniforme, Gomer (7). La funci6n de trabajo sufre un cambio de signo

cuando se la calienta a 700 - 900 K. No se disocia, aunque, recientemente, existen

pruebas de que alguno de los estajos � puede estar disociado.

En el presente trabajo, presentamos las caracteristicas de la adsorci6n

del H2 y CO, mediante la determinación de la variación de la funci6n de trabajo,A.

en las caras (100) (110) (111) (121), realizadas a presi6n constante, a diferencia de

las determina�iones de Engel y Gomer (S) obtenidas en funci6n del número de dosis pr£

ducidas mediante la desorción de cantidades conocidas del gas en una fuente auxiliar

(generalmente una superficie de platino).

(2) DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Se ha utilizado la técnica de la microscopia de.·emisión de campo con ori

ficio sonda, que permit� medir la corriente electrónica procedente de caras individua

les seleccionables en la imagen total de emisión.

Ourante la determinaci6n,la tensión de emisión se mantiene constante y se

mide la variación de la corriente de emisión en función del tiempo de exposici6n a CO

-B
y H2' a una presión constante, de 5.10 torr en ambos casos.

La adsorción se ha realizado a 300 K y antes de comenzar el experimento

se realiza la determinación de la función de trabajo a 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

cojw (hkl). En la Figura 1 se representa la variación de �. en función del tiempo

de adsorción y en la Figura 2 la derivada de A+ respecto del tiempo, en funci6n de
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WORK FUNCTION CHANSE OF TUNeSTEN DURINa ITS EXPUSURE TO CO
0("1)
• (100)
• (111)
• (111)
· .....

Figura 1.- Variaci6n de la funci6n de tra

bajo para el volframio (hkl) ,
durante su exposici6n a CO.

-3-

'O/W(I,/d)

I�Hr----------------------��--------�

.2. .6 .8 1.0

.tJ¢ ra +. ... HA
c:e

12

Figura 2.- Variaci6n de d jdt en

funci6n de (tal como se
.

define en el texto) de los

valores correspondientes a

la figura anterior (COjW(hkl)

sorbidas, mediante la expresi6n

Como la funci6n de trabajo está relacionada con el número de entidades ad

con: � ., el momento dipolar
2

NAOS ' número de moléculas adsorbidas por cm

y como el cubrimiento, & ,está dado por el cociente entre NAOS y el máximo de mo

léculas que pueden adsorberse, tenemos que

si suponemos que el momento dipolar,)J-, es independiente de N. Esto no es as! pues

las interacciones entre el adsorbato son las que producen esa variaci6n, sin embargo,
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en primera aproximaci6n, podemos suponer que ocurre así. Como Ap es proporcional al

número de mol�culas adsorbidas, en definitiva, la Figura 2 nos dê una estimaci6n de

la variaci6n del coeficiente de captura, S (&), en funci6n del cubrimiento.

Las caras (112) y (111) presentan un coeficiente de captura constante has

ta e: 0.8 de rnonocapa , en que disminuye para hacerse cero a & = 1. La constancia

del coeficiente de captura nos indica la presencia de un estado precursor que contro

la la adsorci6n. De otra forma,al incidir la molécula si lo hiciera en un sitio ocup�

do, sería desorbida a la fase gas y el coeficiente de captura sería funci6n del cubri

miento.

Las Garas (100) (110) y (TOTAL) presentan un coeficiente de captura ini-

cial que, despu�s, aumenta hasta hacerse constante. Este mecanismo puede estar con-

trolado por transformaci6n de un estado en otro.

H jw (hkl). En las Figuras 3, 4(a) y 4(b) representamos las mismas curvas pero para
2

el H2. Aquí el comporta

miento es muy distinto del

_ FUNCTION awa OF 1\IIIISTEN DUR1H8 ITS EXl'USURE TO Ha
CO. -Toda s las car-es prese.!:!

tan inflexiones caracterís0.11
.... u.� __

::::::� :

::t::::: :

.,m)
• (ttl,
o "'Y.
o e".,
.C1M' ticas de la presencia de

estados de adosrci6n físi-

camente diferentes.
;:05
.

...
"'0.4 ( 111). Presenta un primer

estado (l1 a 6.q, = O. 17 eV

con coeficiente de captura

inicial constante. Oespués

presenta otro estado � 2'
con coeficiente de captu

ra inicial creciente conS
Figura 3,- Variaci6n de la funci6n de trabajo para el

volframio (hkl), durante su exposici6n a H2.
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3

EXPOSICION

Figura 4( a) .- Var-Lacf.ón de d A4- jdt en

función de la exposición a

H para las caras (111),
(�12) y (TOTAL) correspon

diente a la figura anterior.

Nr/W(III&)

(100)

(II OJ

3 4 s

EXPOSICION A HZ u )

-5-

Figura 4(b).- VariaCión de dA.jdt en

función de la exposición a

H , para las caras (100)
(�10), correspondiente a

la Figura 3.

tanda con el tratamiento t�mico de la capa adsorbida.

( 112). Presenta un primer estado � 1
hasta 64 <= 0.225 eV, a partir de aqui un se

gundo, (32' con coeficiente de captura creciente, un tercer estado, �3' hasta � <\> =

= 0.7 eV y finalmente el �4. Unic� cara que presenta hasta cuatro estados de adsor-

ción.

(110). Presenta un estado inicial � 1
con coeficiente de captura constante y otro es

tado � 2.

(100). En esta cara se aprecian tres estados � 1 ,(12' �3' bien definidos y con coefi

ciente de captura iniciales función del cubrimiento.

Estos experimentos, por si solos, no nos permiten llegar a conclusiones

definitivas acerca del mecanismo de la cinética de la adsorción, se están complemen-
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PROCESOS DE RUPTURA Y REANODIZACION EN PELICULAS DE

Ta20S
I. MONTERO, M. FERNANDEZ Y J.M. ALBELLA

Dpto. Fisica Aplicada e Ita. Física del E�tado S6lido,
C.S.I.C. Universidad Aut6noma. Cantoblanco. Madrid-34.

RESUMEN

Con el fin de estudiar el proceso de ruptura .du

rante_la oxidaci6n an6�ica.�el Ta20S se han rea�izadoexperlmentos de reanod1zaclon de muestras sometldas a
la ruptura. Se ha observado que la velocidad de subida
del potencial en los experimentos de reanodizaci6n con
corriente constante depende del tiempo que la muestra
ha estado sometida a la ruptura. La curva que describe
la velocidad de reanodizaci6n en funci6n del tiempo de
ruptura pasa por un minima. De estos resultados y de
la observaci6n de la superficie por microscopia de ba
rrido se ha establecido el siguiente modelo de ruptura:
a) Durante la ruptura existe un proceso dinamico de
aparici6n y curaci6n (reoxidaci6n) de defectos cuyo nú
mero aumenta con el tiempo, b) Existe un tiempo criti�
ca de ruptura a partir del cual se inicia un proceso
de recristalizaci6n, transformandose la estructura amor
fa del Ta20S en 6xido cristalino (oxido gris) que imp!de la curacl6n posterior de los defectos ya formados.

INTRODUCCION

El problema de la rUE
tura dieléctrica durante la oxi
daci6n an6dica tiene una gran im

portancia tanuo desde un punto
-

de vista basico como aplicado.
Actualmente se tiene un conoci
miento muy limitado de los meca

nismos electr6nicos de ruptura
(1). Por otra parte el voltaje
de ruptura es el que limita en

última instancia el voltaje ma
ximo de utilizaci6n de los con

densadores electroltticos (2).

En general la mayor
parte de los trabajos sobre la
ruptura han estudiada la depen
dencia de potencial de ruptura
con los parametros de anodiza
ci6n, �ales como la naturaleza
y concentraci6n del electroli
to, densidad de corriente, tem

peratura, etc .•• De esta forma
existen algunas leyes emptri
cas que regulan esta dependen
cia. Ast p.e. se ha demostrado

para un gran número de electroli
tos, dentro de un rango de concen

traci6n determinado, en un proceso
de oxinación an6dica realizado
a temperatura constante, quee1 po
tencial de ruptura aumenta lineal
mente con logaritmo de la resisti
vidad del electrólito (3). Sin em

bargo muy pocos autores han estudia
do los diferentes procesos que se

-

suceden después de la iniciaci6n de
la ruptura. Aunque el parámetro ba
.sico de los experimentos de ruptu�
ra es el voltaje de iniciaci6n un

conocimiento de los fen6menos que
aparecen una vez iniciada la ruptu
ra puede tener importancia en orden
a èonseguir mayor información de es

te problema.
DESCRIPCION DE LOS EXPERIMENTOS

Se oxidaron diferentes mues
tras de tantalo en un proceso de

anodiza2ión a corriente constante
(1mA/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 potenc�al de ruptura.
A partir de este valor disminu

ye la pendiente de la curva apa
reciendo pequeñas oscilaciones
o pulsos en la curva de poten
cial. Estos picos de potencial
van acompañados de emisión de
luz en forma de chispas y se

corresponden con cada uno de

los �sucesos de ruptura que ori

ginan pequeñas grietas y poros
en la superficie del Ta20S'

Después de someter las
muestras a la tensión de ruptu
ra durante un cierto tiempo se
llev6 a cero el potencial su

ministrado por la fuente de ali
mentación y se reoxidaron de

-

nuevo las muestras en las mis�
mas condiciones de la primera
oxidación. En todos los experi
mentos se registró la curva de
subida del potencial con el

tiempo durante la oxidación y
reoxidación posterior. Así mis
mo se construyó un dispositivo
electrónico para contar el nú
mero de pulsos que se suceden
durante la ruptura. Dado que
las primeras chispas de rup�u
ra aparecen en los bordes de
lámina de tántalo y en la in
terfase que forma el nivel
del electrolito con la lámiha
se preparó un soporte especial
para sujetar las muestras que
evita el contacto de las bor

des de la lámina con el elec

trolito. De esta forma las

chispas de ruptura aparecen
homogéneamente distribuidas

sobre toda'la superficie.

Los detalles de prepa
ración de muestras, los elec

troli"bos empleados, el .sistema
contad�� de pulsos y la célu
la de anodización así como el

soporte de sujección de las

muestras viene descrito en

otro lugar (4).
RESULTADOS Y DISCUS ION

En la fig. la) y lb) se

dan, las curvas de subida del

potencial en los experimentos

2

tos de.reoxidaci6n después de ha
ber somètido las muestras a dife
rentes tiempos de ruptura. En la

fig. la) se dan las curvas hasta un

tiempo de ruptura de 23,S min y en

la fig. lb para tiempos a partir
de 23.S min. El número de pulsos
producidos durante la ruptura pre
via viene tambien indicado en cada

una de las curvas. En esta figura
se observa que la velocidad de su

bida es decreciente a medida que
aumenta el tiempo de ruptura hasta

alcanzar un tiempo de 23,Smin
Cfig.la}. A partir de este momento

I
.oo� zoo 440

I··
..

'"""·�··�·,···
...

.. ,m,."
. );. 1..'

,�
.

.00 "PI""

''y_¿''
aec ¡j

...

\ ,"

13:10

23,1)', \ .'

100

10 \2 '4 "

T.IMI'O II)

Fig. la

IIhlg

10 1.1 14 It te

TIIMPO UI

Fig. lb

la velocidad� subida se hace cre

ciente al aumentar el tiempo. Simi

lares resultados, no presentados
-

aquí, se obtuvieron al realizar los

experimentos con diferente densidad
de corriente.

'

Dado que la velocidad de subi

da del potencial �V/�t durante la
oxidación anódica es proporcional
a la intensidad de corriente, i, en
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(f= 3140 ncm)

CARG'I (c)

Fig. 2

la fig. 2 se ha representado
el cociente �V/�t: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 3rnA.
En ambas curvas se aprecia un

minima en el valor de �V/�t:i
según se ha señalado anterior
mente.

La rama descendente
de estas curvas de la fig. 2
es explicable si se tiene en

cuenta que durante la ruptura
se produce un daño en el óx�
do y que el area de la super
ficie dañada es mayor cuanto
mayor sea el tiempo de ruptu
ra previa. Las curvas de reo
xidación indican que en este
proceso existe una aut�ntica
curación de las areas daña
das por la ruptura; Teniendo
en cuenta la evolución del
potencial y de las ch�spas de

ruptura se puede concluir que
en una primera etapa el pro
ceso de ruptura consiste en

una sucesión de fenómenos lo
cales de ataque y curación
de la capa de óxido cuyo nú-
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

a)

3

b)

Fig. 3

al de ruptura. El aspecto de la su

perficie aparece además recubierto
de una capa, denominada en la lite
ratura t€cnica corno "óxido gris".
El análisis de la superficie me

diante difracción de rayos X ofre
ce en este caso los picos correspon
dientes a diferentes fases crista--
1inas del Ta20S mientras que en la

etapa anterior sólo se presentaba
el óxido amorfo. El examen de la
superficie por microscopio e1ectr6
nico de barrido antes y despu€s de
la aparición del óxido gris mues

tra tambi€n un aspecto diferente en

cada caso según se puede apreciar
en las microfotografias de la fig.
3. Es evidente que la presencia de
óxido cristalino (fig. 3b) recubre
parcialmente las grietas produci
das durante la ruptura por un tiem

po inferior al correspondiente a1-
minima en �V/�t (fig. 3a).

La transformación de óxido
amorfo en óxido cristalino a par
tir de un cierto tiempo de ruptura
se puede explicar en t€rminos de
un aumento local de la temperatura
corno consecuencia del mismo proce
so de ruptura. Asi se ha d�mostra
do (S) que a partir de unos 400°C
el óxido amorfo calentado en aire
sufre una transformación cristali
na. La iniciación de este proceso
de recristalización puede incluso
estar ayudado por el propio campo
el€ctrico presente durante la reo

xidación. Vermilyea (6) y Jackson
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(7) han estudiado el fenómeno de
cristalización por campo eléc
trico en óxido de tántalo conclu

yendo que la velocidad de cris-
talización aumenta con la tensi6n
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 recristalización
del óxido amorfo como consecuen�

cia del aumentp local de la tempe
ratura en los puntos de ruptura.
Este óxido cristalino recubre en

parte las grietas producidas en

la ruptura previa, produciendo
una capa de peores característi
cas dieléctricas y aue no es sus

ceptible de curació�. Actualmen
te se están estudiando los par�
metros que determinan la veloci

dad de crecimiento del óxido

cristalino, en particular la in

fluencia de distintos electroli

tos, densidad de corriente, tem

peratura, etc ... con objeto de

tener mayor información sobre es

te problema.
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s U M M A R 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- Photoelectron spectroscopy

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 to 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.

2
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LA ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL POR ELECTRONES COMO

TECNICA DÈ ANALISIS ourntoo DE LOS PROCESOS SUPER
-

.

FICIALES.

Arturo 1-1. rARO

Departameruto de Física Fundamental e Instituto de

Física de Estado Sólido Del CSIC, Universidad Autó
noma de Nadrid, CANTOBLANCO (Hadrid)

RESUNEN

Se presenta un estudio de la espec�roscópía de pérdidas de energía
por electrones (EELS) cQmo medio para obtener información química
de los fenómenos que ocurren en la superficie de un sólido durante

el proceso de una reacción química activada por el sólido. La in

formación- se obtiene mediante análisis del espectro vibracional de

las especies adsorbidas en la superficie. El número y valor de

La vs frecuencias características de los enlaces químicos dan in

formación no solamente sobre la fuerza del enlace sino sobre la

composición química de la especie. Los resultados obtenidos hasta

ahora permiten a�gurar un gran auge de esta técnica como sonda mi

croscópica capaz de identificar químicamente los adsorbatos y de

detectar los productos intermedios formados en las distint-as eta':"

pas de una reacción química.

1.
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El estudio de la-s reacciones químicas activadas por catalizador es

uno de los objetivos más universalmente ambicionados por los labora

torios de Física de Superficies. Una de las etapas del proceso cual

es el estudio de la adsorción de las moléculas gaseosas por la super

ficie de los sólidos ocupa ya actualmente un volumen considerable de

't r-avb a.j o y conocimiento. Con ello se ha conseguido caracterizar Sa

tisfactoriamente el comportamiento de algunos sistemas sencillos. Sin

embargo cuestiones relativamente simples concerniendo la química de

la superficie siguen siendo desconocidas o dudosas. Un ejemplo típico

de gran Lmpo r-t anc
í

a práctica por otra parte, concierne a la naturale

za asociativa a disociativa de la adsorción de CO sobre varios meta

les de transición. Fara molécula�s más complejas el desconocimiento

e s todavía mayor. El resto de las e tap as que ocurren en la reacción

COlliO son la formación de los productos intermedios y del producto fi

nal están prácticamente sin ffilalizar. Un gran número de datos existen

proporcionando la velocidad de una reacción para distintos tipos de
•

catalizador, pero el análisis de estos datos no es concluyente debido

a la diversidad de resultados. El problema estriba en que n� existe

una técnica expe'Timental que permita un estudio microscópico del pr�

ceso que ocurre en la superficie del catalizador durante la reacción.

En pa-rticula-r la identificación de los adsorbatos, el estudio de

los radicales químicos con la superficie y laO composición química de

los productos intermedios son fundamentales para la investigación ca

talítica. En esta comunicación pretenaemos mostrar como la técnica c�

nocida como EE-LS (espectroscopía de pérdidas de energía por electro

nes) puede s,er utilizada ventajoswlente en el análisis del proceso

de una reacción química en la superficie. Con una resolución de 7-10

meV s_e puede medir el espectro de frecuencias de vibración de las mo

lécula ... s o átomos adsorbidos en la superficie. El espectro vibraciO�

nal además de dar información muy amplia sobre el proceso de adsorci-
-

ón, permite el análisis químico de las especies superficiales produ-

cidas en el transcurso de una reacción.(l).
Un ejemplo sencillo del uso de EELS como medio de análisis químico es

la información que se obtiene sobre el estado de adsorción es decir

molecular o disocia�tiva.Un caso interesante como ya mencionamos an

te,riormente es el CO. Erley y \Vagner (2) han demostrado que el CO se

descompone en una superficie de Níquel con escalones duranté el pro

ceso de desorción térmica. 1-1idiendo la frecuencia de vibración del

c-o obse-rvan la aparición de una frecuencia extremadamente baja (3)



-1
1de 1520 cm comparada con la correspondiente a CO gas ( 2200 cm- ).

La existencia de esta vibración indica que el enlace c-o se ha debi
litado y por lo tanto tiene tendencia a romperse. La descomposición
resulta en la desaparición de la frecuencia c-o y la observación de
la corre-spondiente a O-metal. El espectro vibracional del CO en

Pt(lll) muestra también unafrecuencia atribuida a O-metal probable
mente indicativa de descomposición del CO (4). La información sobre
la descomposición del CO es especialmente importante pa ra las reac
ciones de hidrogenación (metanación, síntesis de Fischer-Tropsch).
El estudio de moléculas más complejas como los hidrocarbonos es tam
bién posible. Básicamente se trata de analizar los valores de las fr�
cuencias correspondientes a la vibración de alargamiento del grupo
C-H. S_e pueden distinguir tres categorías que dependen del estado de
hibridación del átomo de carbono: 2908. a 3028 cm-l para sp3, 3003 a

-1 2'3084 cm para sp y 3330 para sp. Los modos de deformación C-H de
los grupos CH2 y CH3 son igualmente de gran valor porque son prácti
camente independientes del resto de la molécula. Información comple
mentaria se obtiene a partir del valor de la frecuencia de alarga
miento C-C. Con el análisis de estas vibraciones se llega a Ja iden
tificación química del complejo superficial. Un ejemplo típico, corres

ponde a la evolución del etileno (C2H4) adsorbido a 140 K en Pt(lll)
al aumentar la t empe r-a.tur-a' (5). A temperatura baja el etileno se ad
sorbe en forma asociada con un estado de hibridación próximo a sp3.
Por encima de tv 260 K una nueva fase se forma. El am.álisis del espec
tro vibracional permite concluir que se trata del grupo CH3-CH�. La
observación de es-ta especie tiene ciertamente relevancia para com

prender la actividad del Platino como catalizadQr para la hidrogena
ción del etileno a etano. Estudios análogos hechos en Níquel permiten
concluir con éxi to"So"bT'EL:las diferentes especies químicas formadas (6)
Así en la cara (Ill) de Ni el acetileno(C2H2) forma una configuración
del tipo sp3 estable hasta 400 K. El etileno está también rehibridi
zado pero para recubrimientos grandes se obs er-va la formaci'oIide un

enlace de hidrógeno con el metal. Por encima de 230 K el etileno J.
deshidrogena formando acetileno. En la cara de Niq�el con escalones
el acetileno se deshidrogena a 150 �,y posteriormente se rompe el en.i

lace C-C. Preads_orbiendo hidrógeno, el acetileno se hidrogena en la
cara de Niquel con escalones, lo cual no ocurre en la cara plana.
Basten es�os ejemplos para ilustrar el tipo de info�mación químtca
del proceso superficial obtenida mediante EELS por análisis, de'!' e:spe!l
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tro vibraciona ....l. El éxito obtenido con algunos hidrocarbonos indica

que el desarrollo de la técnica como medio de IDlálisis químico super

ficial está llamado a tener up gran alcamce. Otras técnicas experime�
tales han sido utilizadas en la misma direccióm en los últimos rulOS.

De entr� ellas cabe destacar la fotoemisión. Aunque con muchas posibi

lidades la técnica adolece de ciertos inconvenientes: (i) la dificul

tad de interpretación debida a la propia naturaleza del proceso, (ii)
la anchura lind tada del espectro (10-15 eV) produce un solapamiento

considerable de la estructnra correspondiente a los distintos orbita

les de una especie química, (iii)la sensibilidad del espectro es en

algunos casos muy lirritada. La mayor dificultad de EELS reside en la

instrumentación aunque actualmente no supone ninguna limitación impoE
tante o En el futuro es importante analizar con detalle el tue c an

í

smo

de excitación vibracional por e;tectrones. Parece claro que además de

la excitación dipolar, un mecanismo de corto alcance cOEtribuye con

una sección eficaz importante (7). El mecanismo de excitación es fun

damental para descubrir las reglas de selección que liL:i tan el número

y clase de los modos de vibración observados y por consiguiente es un

dato muy útil pa,ra la interpretación del espectro.
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