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El prop6sito de este trabajo es el estudio del cambio quimico inducido por el bombardeo i6nico de peliculas
de TiO, crecidas sobre Ti policristalino de alta purcza. Los cambios quimicos en la superficie bombardecada
fueron seguidos mediante AES y los espectros fueron analizados mediante la técnica de anilisis de Factores
aplicada en forma secuencial. El estudio permitié encontrar la secuencia que sigue la reduccién del TiO, por

bombardeo iénico: TiO, — Ti,O; — TiO —» Ti.

Chemical changes induced by ion-bombardment on TiO, films grown over high purity polycristalline Ti has
been followed by the use of Auger Electron Spectroscopy and analyzed through Factor Analysis technique
applied in sequential mode. Our results indicate that TiO, is reduced by ion-bombardment followin the

sequency: Ti0, — Ti,0; = Ti0 — Ti.

I. INTRODUCCION

El bombardeo i6nico de superficies de séli-
dos con iones de gases nobles es extensamente uti-
lizado en las técnicas de andlisis de superficies como
SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) e 1SS (Ion
Scattering Spectroscopy) y junto a otras técnicas
como XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) y
AES (Auger Electron Spectroscopy) para la limpie-
za de las superficies y el decapado. Estos procedi-
mientos de limpieza y decapado son tan ampliamen-
te utilizados, que si bien es conocido, muchas veces
se olvida que el bombardeo iénico puede producir
cambios de tipo quimico en la muestra. Por ejem-
plo, en el caso de los 6xidos metdlicos se observa
que el bombardeo iénico induce su reduccién,'* que
es debido en parte a lo que se conoce como “sputte-
ring” preferencial del oxigeno en el éxido.

El propésito del presente trabajo es el estudio
de los cambios inducidos sobre una pelicula de TiO,
crecida sobre una superficie de titanio policristalino
por el bombardeo con iones de Argén de 0,5 KeV de
energia. Si bien la remocién preferencial del oxigeno
por bombardeo i6nico es un fenémeno muy conocido
aun existen discrepancias sobre las etapas de este
proceso de reduccién. Para el caso particular del
TiO,, W. Gopel,* et al, que trabaja con una presién
base en la cdmara de 1,3 x 10710 torr, y con energia
y corriente del haz de iones de Argén de 0,5 KeV
y 0,3HA respectivamente, partiendo de una mues-

441 - ANALES AFA, VOL. 5

tra cristalina de TiO, y utilizando XPS encuentra la
siguiente secuencia: Ti** — Ti*> — Ti*? — Ti para
la evolucién de la reduccién. Por otro lado T.
Choudhury,’ et al., que trabaja con una presién base
en la cdmara de 1 x 10" torr, y con energia y co-
rriente del haz de iones de Argén de 5 KeV y 1,2
HA respectivamente empleando una muestra de TiO,
en polvo encuentra Ti** — Ti** — Ti*? no obser-
vando la presencia de Ti. En cambio E. A. Garcia,*
et al., que trabaja con una presién base en la cAmara
de 5 x 10710, torr, siendo 7 KeV y 10 MA la energfa
y la corriente respectivamente empleada, en un trabajo
reciente sobre 6xidos anddicos de titanio, detecta la
presencia de Ti,Os, ademds de Ti** — Ti*? — Ti*?
también observa la presencia de Ti (metdlico) pero
lo atribuye al sustrato.

Para el seguimiento de los cambios que se
producen en la superficie bajo bombardeo iénico,
en este trabajo se utilizé la espectroscopia AES, y
el estudio de sus espectros mediante la técnica de
Andlisis de Factores aplicada en forma secuencial’.
Si bien XPS es una de las técnicas que se reconoce
mas adecuada para el estudio de los cambios quimi-
cos, se ha optado por AES en razén de su muy
buena resolucién espacial y teniendo en cuenta que
AES con la aplicacién del método de Andlisis de
Factores en forma secuencial, mejora enormemente
su capacidad para la obtencién de informaci6én qui-
mica cuando se la utiliza en cl andlisis de deca-
pados’.
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Fig. 1: Espectro Auger de las transiciones Tigpp, y Tippgy
de una muestra de TiO,, se puede observar ademds las
transiciones intra-atémica e inter-atémica.

IL ESQUEMA EXPERIMENTAL

" Las pellculas de T102 fueron crecidas sobre
titanio pohcrnstalmo ‘de alta pureza (impurezas tota-
les menores a 125 -ppm distribuidas entre Fe, Si,

Mn,"Mg y Si) por oxidacién anédica en una solu- -

cién acuosa de SO;Na, 0,1 M llevada a pH—4 con
. SO4H, a temperatura ambiente.-

Las mediciones y el. bombardeo i6nico se efec~
tuaron eri la cdmara de UHYV (Ultra High Vacuum)
de un espectrémetro Auger modelo PHI-590A® con
una presién base en la cdmara de 1 x 10710 torr.

El bombardeo i6nico se reahzé con iones Argén

de' una energfa 'de 0,5 KeV- y una comente de

0,0Z;LA sobre un drea de muestra de 0,25 cm?.

Para AES se utiliz6 una corriente de electrones
primarios de1 A 'a 3 keV y una modulacién para
la detccc16n smcromca de 4 eV plCO a pico.

v b
' 4 £

IIl. RESULTADOS Y DISCUSIONES

-Una vez"\[')'fe‘parada la muestra con la pelicula
supcrﬁcml de TiO, fue caracterizada mediante AES
_y XPS. En la Fig. 1 se observa su espectro Auger,
el cual corresponde a un espectro de Tsz por su
relacién de alturas de picos intra-atémico/inter- ato-
mico (mtra-mter) 0, 57°. En la Flg 2 se observa el
“espectro’ XPS de la misma muestra al que se le efec;
tu6 una sustraccién de un fondo lineal y la corres-
pondiente’ deconvolucién,. en .ella pueden identifi-
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Fig. 2: Espectro XPS de las transzczones Tl 2Py Tz
2p,p de la misma muestra de TiO,, citada en la Fig.1.
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"' Fig. 3: Evolucién de la relacién intrafinter cuando se

bombardea la muestra con Ar*, se mdtcan con ﬂechm
los valores de la relacion.

e

carse los plcos correspondlentes a los niveles 2pl 2

.a464,5¢eVyel 2p3,,2 a 458,7 eV y.concluir que se

trata de un espectro correspondlente a TiO,®.

. - Luego se somete la muestra al bombardeo con
iones Argén y su evolucién en el tiempo es seguida
mediante AES observando las transiciones Auger
LMM y LMV.» En la Fig. 3 se ha representado la
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Fig. 4: Evolucion del error para reproducir los datos
con distintos factores, se indican los espectros previos a
superar al error experimental Nros. 10y 20.

evolucién de la relacién de picos intra/inter en fun-
cién del tiempo y se han sefialado las relaciones
correspondientes para el TiO, y Ti, 05"

El crecimiento de la relacién intra/inter indi-
ca que la cantidad de 4dtomos de oxfgeno en la su-
perficie disminuye. Esta disminucién obliga a un
reacomodamiento de los enlaces Ti—O cambiando
el Titanio del estado predominante Ti** a Ti*3 y
continuando a Ti*2. La transicién Auger LMV
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Fig. 6: Espectro Auger Nro.20 de la evolucion, la forma
de linea indica que se trata de TiO".
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Fig. 5: Espectro Auger Nro.10 de la evolucion, la forma
de linza indica que se trata de Ti,0 .

involucra un electr6n de valencia, en el caso del
pico intra-atdmico el electrén pertenece al nivel 3d
del Titanio, mientras que para el pico inter-atémico
el electrén pertenece al nivel 2p del oxigeno. Por
ende la relacién de alturas intra/inter nos da una
medida del estado de oxidacion del sustrato.
Utilizando el Anilisis de Factores aplicado en
forma secuencial es posible determinar el niimero
de 6xidos presentes (factores)’” durante la evolucién
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Fig. 7: Ultimo espectro de la evolucidn, se observa que
aun hay oxigeno remanente en la superficie de la mues-
tra, seial Oxu_.
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de la muestra bombardeada. La Fig. 4 representa la

evolucién del error real'® al representar los espec-
tros medidos como combinacién lineal de 1,2, 3 y
4 factores en funcién del nimero de orden de los
espectros obtenidos secuencialmente durante el de-
capado de la muestra. Se observa que a partir de
los espectros N° 10 (15 min de bombardeo) es ne-
cesario incorporar un tercer factor y 4 factores a
partir del N° 20 (60 min de bombardeo). La Fig. 5
y la Fig. 6 muestran los espectros N° 10 y N° 20,
los que pueden identificarse como correspondientes
al Ti,04° y TiO". Por dltimo, a partir del espectro
N° 20 se observa la presencia de TiO y Ti metdlico
en forma simultdnea.

En la Fig. 7 se muestra el iltimo espectro Auger
obtenido (después de 200 min de bombardeo), a
partir de donde ya no se observa mas variacién en
la composicién de la superficie y donde se observa
el remanente de oxigeno que no puede ser elimina-
do por bombardeo de iones Argén de 0,5 KeV. En
resumen, la reduccién inducida por el bombardeo
iénico tiene la siguiente secuencia:

Ti** — Ti*> - Ti*? — Ti, encontrando Ti metélico
que E. A. Garcia® et al., atribuyen al sustrato.

IV. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos podemos concluir
que la reduccién del TiO, por bombardeo idnico
(iones Argén de 0,5 KeV) sigue la secuencia:

Ti0, — Ti,0; — Ti0 — Ti

en concordancia con los trabajos de W. Gopel,* et
al. Observdndose, ademds, que los resultados del
proceso de reduccién por bombardeo iénico son muy
sensibles a la presién de base en la cdmara donde se
realiza el experimento, una variacién entre 1 x 10-10
torr y 4 x 10710 torr en la presi6n de base ya permite
observar diferencias en cuanto a la velocidad del
proceso de reduccién.

Los resultados prescntados cn las Figs. 4, 5 y
6 muestran un nuevo resultado cn la aplicacién del
Andlisis de Factores en forma secuencial. Ha permi-
tido determinar los distintos 6xidos que fueron apa-
reciendo, sin necesidad de realizar la transforma-
ci6én al blanco’, debido a que los factores obtenidos
son linealmente independientes, y concuerdan con
los espectros Auger de los 6xidos puros medidos
por otros autores™!!, ‘

Finalmente, de este trabajo surge claramente
que al realizar una limpieza de una superficie de
TiO, con iones Argén de 0,5 KeV con una densidad
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de corriente baja, 0,08 pA/cm*bastan 60 seg. de
bombardeo para producir un cambio quimico detec-
table por AES y que no es posible con bombardeo
i6nico de estas caracteristicas remover totalmente el
oxigeno de la superficie de Titanio policristalino, a
pesar de cumplir la condicién necesaria para que el
oxigeno remanente en la cdmara no se adsorba nue-
vamente en la superficie de la muestra,

.i[MA/cmz]/P[torr] >108

siendo P= presién parcial de oxigeno y j = densidad
de corriente de iones primarios!?.
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