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Hemos medido la dependencia de la emision de iones secundarios Ti*y O producida por el bombardeo de
iones de argén a 4 ke V, cuando la muestra ¢s expuesta a oxigeno (efecto quimico), para varias tcmperaturas. La
cantidad de oxigeno en la superficic y el estado de oxidacion de titanio se determinaron con espectroscopia Auger
a través dc las transiciones Oy, Ti vy Y Tiym respectivamente.

Encontramos quc para una misma cxposicion la cantidad de oxigeno disminuye con la temperatura, debido al
aumento de difusividad cn la matriz dc titanio. El estado de oxidacion para una misma cantidad de oxigeno

aumenta con la temperatura.

La cmisién de ioncs Ti' muestra corrclacidn con el estado de oxidacidn, salvo a temperatura ambiente. No
existe similitud entre la cmisién de Ti*y O'. Esto indica la existencia de oxigenos no equivalentes (adsorbido -
disuclto - incorporado) y la validcz dcl modclo bond breaking (BB) para ioncs secundarios, entendido como

modelo superficial.

INTRODUCCION

El anlisis en masa dc los ioncs cmitidos bajo
bombardeo i6nico constituyc 1a basc de una de las
técnicas mds scnsibles en ¢l cstudio de superficics:
espectroscopia dc masa de iones sccundarios (SI-
MS, Secondary Ion Mass Spesctrometry). A pesar
de ser una dc las técnicas mdés difundidas, los
mecanismos bdsicos involucrados cn la produccion
de iones son adn matcria de discusién, coexis-
tiecndo en la actualidad dos modclos, bond brea-
king (BB)[1]que consiste cn la ruptura de la liga-
dura quimica (la ligadura que se rompe ¢€s entre el
dtomo eycctado y la supcrficie, modclo supcrficial
o ruptura de una molécula excitada ncutra fuera de
la superficie, modclo molccular) y modclo tdnel
[2]. Uno dc los puntos mds controvcrtidos ¢s 1o
que sc conoce .§ymo efccto quimico, es decir el
aumento dec und sciial positiva ante la presencia de
elementos clectronegativos (O,, Cl,) en la super-
ficie.

En esta comunicacién prcsentamos resultados
sobre el efecto quimico de O, en la emisién de
iones secundarios (Ti*y O ) dc una muestra de
titanio policristalino de alta pureza ¢ intentamos
dilucidar alguna corrclacién con cl estado de oxi-
dacién del titanio, determinado por espectroscopia
de electrones Auger (AES, Auger Electron Spec-
troscopy). Estudiamos cste cfccto para una tcmpe-
ratura (correspondiente a l1a mucstra) de ambiente
y 300°C.
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ESQUEMA EXPERIMENTAL:

Los ensayos fucron realizados con un equipo
comercial (PHI 590 A) provisto de un analizador
cilindrico (CMA) para las mediciones AES y uno
cuadrupolar para SIMS. La presi6n base es de
1x10" Torr.

La cantidad de oxigeno en la superficie se de-
terminé con AES siguicndo la amplitud pico a
pico del espectro Og,;. La muestra se expuso a
una presion por bombardeo con iones de argén de
4 ke V y 150 nA, barriendo un 4rea de 1,5 mm?
hasta que la sefial de oxigeno resultara menor que
el 3% de la sefial de titanio.

Para SIMS la energia de los ioncs primarios
(argén) y la corriente fueron 4 keV y 30 nA res-
pectivamente, para un barrido supcrficial de 1 mm
x 1 mm y un "gating" del 50 % para Ti'y 40 %
para O

Para AES la energia dc los elctrones primarios,
corriente de electrones y amplitud de modulacién
fueron respectivamente: 2 keV, 1uA y 4 eV,

RESULTADOS Y DISCUSION:

En la figura 1 mostramos la evolucién de la
relacion Ti ./ Tipvu(estado de oxidacién) con la
cantidad de oxigcno. Dado que s6lo la transicién
LMV involucra clectrones de valencia, esta rela-
cién constituye un factor indicativo del estado de
oxidacién del titanio (ya que en todo proceso de
transferencia de carga, como lo es la oxidacién, la
banda de valencia se ve afectada). Observamos
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‘dos etapas para temperatura ambicntc y tres para
1 300°C. Slguncndo a Vaquila y col.[4] y de Segovia
i'y col. |[5] la primera ctapa hasta una relacion dc
R= LMV / LMM = 1.2 corresponde a la adsorcion

del ox1gcn0 la segunda hasta R= 0.88, a la for- -

macxén de T10 La ulunlla obscrvada s6lo a-300
°C, corrcqunde ala fom1a01(’)n de TiO,. Se obscr-
i va que la canudad de oxigeno neccsaria para lo-

t grar los dxfcrcmcs estados de oxidacién disminuyc
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Flg,ura 1: Esmdo de oxujduon dado por la relacion

LMV"/ LMM en funcién de la cantidad de oxi-

geno. ! ) |
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El pardmetro de mlcrés en SIMS lo consmuyc
la probabnhdad de 10mzaa6n Para estudiar el
efecto- de IO2 sobre la probabilidad de ionizacién
definimos |{1a probabilidad relativa RTi como
Tl*(S]MS) / Oxw- En la Figura 2 mostramos la

. evolucn(')n de RTi conf la cantidad dc oxigeno,

1dcnt1ﬁcando al igual quc con AES dos ctapas

. para tcmpcratura ambicnte y tres para 300 °C (in-

dicadas con flechas en la figura). No observamos
una correlac:én dirccta cntre la cantidad de oxige-

- no en la supcrﬁcxe y el -valor del RTi. Sin embar-
‘ go,,comparando estos rcsultados con los mostrados

| del titanio|

en la Flgura 1 obscrvamos una similitud en el
comportamncnto de RTi y ¢l estado de oxidacién
dado por la relaciéon LMV / LMM. Por
ésto, en la:'Fzgura 3 presentamos la cvolucion de la

N |
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Figura 2: Evolucion de la probabilidad de ioni-

zacion RTi con la cantidad de oxigeno. '
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Figura 3: Probabilidad de ionizacion RTi en fun-
cién del estado de oxidacién. !

Manteniendo el punto de vista sugcridb en las
referencias [4] y [5] sobre las etap‘fas del proceso
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de oxidaci6n: adsorcién (R 2.1.2), fonnaéié_n’ de
TiO (1.2 2 R 2 088) y. formacién de TiO,
(0.882R), en la Figura 3 observamos en la primera

etapa (adsorcién) un incremento de RTi a tempera-

tura ambiente no correlacionado con el compor-
tamiento constante-a 300 °C. El aumento a tempe-
ratura ambiénte se produce al adsorberse el oxi-
geno en forma superficial, modificando la funcién
trabajd ¢ del titanio [3]. El aumento de la funci6n

trabajo provoca el incremento-de la emisién iénica
[2]. Por otro lado a 300 °C-el oxigeno adsorbido -
se encuentra en un' estado subsuperficial, no afec-
tando a la emisi6n i6nica. En la segunda etapa, la

formacion de TiO provoca un-aumento en la emi-

si6n.de Ti* debido a la transferencia electronica

entre el Ti y el O. Este efecto es muy notable a
300°C dado que es €l tinico presente, mientras que
a temperatura ambiente, coexiste con el efecto de
¢. Finalmente, -durante la formacién de TiO, la
~ ‘emisién i6nica continda creciendo debido a la
creciente transferencia electrérica entre el Ti'y el
O. ' a ‘

BB entendido como mecanismo superficial, tiene
en cuenta tanto. los efectos de:cambios en la. fun-
~ ci6n trabajo como 1la transferencia de carga. De-
._pendiendo de las condiciones experimentales noso-
tros podemios tener una combinacién de ambos
efectos, por lo que podriamos explicar el compor-
tamiénto de RTi en casi todos su aspectos a través
de un BB superficial. '

 CONCLUSIONES
1) No existe corrclacién entre la probabilidad de
ionizacién y la cantidad de ox1geno presente en la
" Superficie. :
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del oxigeno y transferencia de carga Ti-O.-

Siguiendo a Goldberg y col. [6] el modelo de

2) Existe una similitud entre el comportamiento de
la probabilidad de 1omza01()n y el estado de oxida- -
cion. E :
3) El efecto’ quimico del’ ox1geno puede exphcarse '
con un modelo BB superficial, pudiendo tener una
combinacién de dos mecanismos: cambios de la
funci6n trabajo del titanio debido a la presencia
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