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UM ESTUDO DE CRESCIMENTO DE OXIDO SOBRE CHUM
BO COM FOTOELETRONS E ELETRONS AUGER

Ross A. Douglas, John D. Rogers e Alfredo C.
Peterlevitz

Instituto de Fisica "Gleb Wataghin", UNICAMP
C.P. 6165, Campinas - SP.

0 crescimento de uma camada de 6xido so-
bre chumbo foi estudado, com a técnica ESCA,
observando-se fotoelétrons 4f5/2'?[2 e elé-
trons Auger M#“STNG? e M5N67NE?.

Os elétrons secundidrios foram observados
a 20°%, 45° e 75° em relacdo ao plano da su-
perficie da amostra. Os dados de 20° sao
mais sensiveis & composicao quimica da super
flcie, enguanto os de 75° tem maior sensibi-
lidade a profundidades maiores.

Os elétrons mais energéticos (Auger) pos
suem um caminho livre médio maior que os me-
nos energéticos (fotoelétrons). Portanto,
agueles permitem a medida de camadas mais es
pessas gue estes.

ESCA, 6xido de chumbo, espessura

1. INTRODUCEO

O chumbo € muito importante tecnologicamente. Devido
48 suas propriedades elétricas e quimicas e pela maleabili-
dade e flexibilidade que apresenta, ele tem inimeras aplica
¢Oes.

A técnica ESCA, nao destrutiva, analisa a energia ciné
tica de elétrons originados na amostra.

Os fotoelétrons apresentam energia cinética:
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E . =tv-E -4
onde: hv = energia dos fStons da radiagao caracterlstica da
fonte de Ralo-X utilizada;
= energia de ligacao do elétron da camada i1 no ito
mo; g
¢ = valor da fungac de trabalho do s&lido.

L
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0 valor da energia de ligagao Ei‘ de um elétron em um
dtomo do chumbo oxidado & maior do que em um dtomo do chum
bo metdlico. Este deslocamento quimico permite distinguir
as intensidades dos picos formados pelos fotoelétrons pro-
venientes do metal e do metal oxidado.

0s elétrons Auger apresentam energia cinética:

- - ) "
EA = Ei Ej Ek

onde E € a energia de ligagao do elétron da camada i no
atomo neutro; analogamente para Ej: Ep é a energia de liga
¢ao do elétron da camada k de um fon tendo uma lacuna na ca
-adajouktl}.ﬂommcmalumadncnﬁalipm-
cada por radiagac de bremsstrahlung.

Observou-se que os elétrons Auger M, N N .. e MNCoN o
apresentam energias cinéticas diferentes quando os mesmos
provém do chumbo metélico ou do chumbo oxidado. Devido a es
te deslocamento apresentado (+ 5 eV) & possivel determinar
as intensidades dos picos formados pelos elétrons origina -
dos no metal e no metal oxidado. Apresentaremos sua utiliza

cao no estudo do crescimento de 6xido sobre chumbo.
2. DETERMINAGRO DA ESPESSURA

0O cdlculo da espessura da camada de 6xido sobre o me-
tal utiliza as intensidades dos picos dos elétrons do metal
e do metal oxidado'?). a figura 1 mostra dois oxidos de es-
pessuras (b-a) e (c-b) superpostos sobre o substrato metali

co, com uma camada de contaminagac na superficie de espessu
ra a.
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Fig. l: Amostra com duas camadas de O6xido mais a de contam_i_

nagao superficial.
8: angulo de coleta de elétrons secundarios.
y=90° (constante para qualquer valor de 8).

As intensidades dos elétrons nos picos sao:
a ; Nodlh: =
hosend _ R hosena)
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onde A,: caminho livre médio dos elétrons no metal;
A,: caminho livre médic dos elétrons no oxido;
N : fator de normalizagao.

A andlise com 08=20° & mais sensivel i composigio quimi
ca da superficie, enguanto B=T5o aumenta a sensibilidade a

profundidades maiores.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
a) Equipamento

A experiéncia fol feita com o equipamento GCA McPherson
ESCA-36, utilizando radiaq.'io Ka de anodo de At (10 kV, 25
mA). O analisador consiste de duas secgoes esféricas concén-
tricas de raio médio igual a 36 om. Durante a anilise a cama
ra de amostras e o analisador sa3o mantidos a uma pressao
~ 10”7 Torr. Este vacuo & mantido por uma bomba turbomolecu-
lar. 0 sistema de coleta de dados &€ controlado por um compu-
tador PDP-8. O equipamento original & capaz de coletar elé-
trons somente sob o angulo 8 = 45° (vide fig. 1). Pol cons -
truido outro porta-amostra a fim de analisar a amostra, sem
alteracao das condigdes de vacuo, sob os angulos 6 = 20°,45°
ou 75°

b) Procedimento experimental

Preparacaoc da amostra: o chumbo, originalmente em forma
granular e pureza de grau eletrdnico, precisou ser fundido
a fim de se obter a amostra de dimensces adequadas (drea =
2 cm }. Para tanto, o chumbo granular foi lavado com acido
nitrico 25% em agua destilada e deionizada, alternadamente
com acetona. Encapsulado e fundido a sequir, em ampola de
pyrex de .fundo chato, a uma pressao de ~ 10"° Torr. Apés a
amostra fol oolida por processos metaloardficos convencio -
nais; o abrasivo final utilizado foi alumina de graocs
~ 0,25 um. O Sxido formado apds o polimento, durante a colo
cacdo da amostra na camara de anilise, foi removido in situ,
por bombardeamento, utilizando feixe de fons de argdnic. O©
controle do decréscimo do 6xido foi feito pela analise pe-
ridodica das linhas 4!5/2'7{2 do chumbo.

A amostra fol exposta a um ambiente de oxigénio mais
vapor d'dqua com pressao e tempo de exposicac controlados.
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4. RESULTADOS

a) Fotocelétrons

A figura 2 mostra os espectros das linhas 4f5 5 & 4f7/2
tomados de uma amostra de chumbo exposta a 3,4x105L de oxigeé

nio com vapor d'agua.

4f5

/2 4f?f2

Fad 4 e 4 J
*

l;? 1;2 137 l;?
Energia de ligagdo (eV)
— } } + >
1335 40 45 1350

Energia cinética (eV)

Fig. 2: Fotoelétrons 4f5/2 1/2 de uma amostra de chumbo ex-
posta a 3,4x107L de oxigénio com vapor 4'Agua.
{a) 8=20°%; (b) 0=45%; (c) 8=75°.

As linhas tracejadas indicam o centro dos picos de me-
tal. Do lado de maior energia de ligacac destes picos de me
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tal estao em forma de cotovelos os picos constituidos pelos
elétrons originados no metal oxidado. Estes espectros foram
desconvoluidos admitindo-se nue o metal oxidado & formado
por dois Gxidos. Os picos foram considerados gaussianos simé
tricos; a desconvolugao sequiu o critério de minimos quadra-
dos. Também nor método de minimos guadrados foram determina-
das as espessuras dos dois oxidos sobre a amostra, resultan-
do esnessura do 6xido I & 3,0 A e do oxido IT & 2,5 A,

b) Os elétrons Auger

As figuras 3 e 4 mostram os espectros dos elétrons
"4NGTNET e HsNG?NS?. 3(a) e 4(a) sac do chumbo met3lico.
3(b) e 4(b) sao do chumbo exposto 3 atmosfera durante guatro

meses. i

(a)

(b)

t t
2263 2273 2283 2293
Eneragia cinética (eV)

Fig. 3: Elétrons Auger M N oNeo do chumbo, sendo: (a) amos-
tra limpa; (b) apds 4 meses de exposicao i atmosfe-

ra.
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Fig. 4: Elétrons Auger MgN N o do chumbo, sendo: (a) amos-
tra limpa; (b) apds 4 meses de exposicdo i atmosfe-

ra.

Note-se o deslocamento (v 5 eV) nas posigdes dos picos.

Na figura 5 estiao os espectros de: (a) elétrons Auger
MyN-_N.- e (b) fotoelétrons 4f5/2,752. Estes dados s3ao da
amostra de chumbo exnosta a 1,13101 L de oxigénio com wvapor
d'agua.

Enquanto os fotoelétrons apresentam os picos de metal
relativamente pouce intensos, nos elétrons Auger o nico dos

elétrons do substrato metdlico & nitido.
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Fig. 5: Chumbo exposto a 1,1x1012L de oxigénic com vapor

d'agua, sendo: (a) elétrons Auger MyNN-o: (b)) fo-
toelétrons 4f5/2'?/2. As setas indicam as posicoes
dos picos de metal e de metal oxidado. Na escala ho
rizontal estao os valores das energias cinéticas
dos elétrons. 0=75° rara ambos os esnectros. Pela
analise dos fotoelétrons a espessura do oxido I &
% 12,0 A e do 6xido ITI % 18,0 A com uma camada de
contaminacao de 3 9,5 A na superficie.

5. CONCLUSAO

Os fotoelétrons sdc picos relativamente intensos sobre

um funde pouco intenso. Isto permite determinar cor nreci-
sdo relativamente boa (v 1% de incerteza) as intensidades
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dos picos (de metal e metal oxidado) que compoe uma linha
espectral. Diferentemente, os elétrons Auger saoc picos rela
tivamente pouco intensos sobre um fundo bastante grande. Es
ta caracteristica dificulta a determinacao das intensidades
dos picos. Pelos elétrons Auger & possivel determinar ane-
nas as intensidades dos picos formados pelos elétrons origi
nados no metal ou no metal oxidado, naco sendo possivel sepa
rar estes dltimos como constituidos de dois 6xidos de deslo
camentos diferentes.

Os elétrons Auger apresentam energias cinéticas de
2,3 keV (ll‘ns.,n“) e 2,2 keV ‘"5"57'51“ os fotoelétrons,
quando excitados por Raio-X de anodo de AL, tem uma energia
cinética de 1,3 keV. Os primeiros possuem caminho livre mé-
dio & 50% maior que os acqundos‘n, podendo ser utilizados
para investigar camadas de oxido mais espessas. Pelos foto-
elétrons podem ser investigados Oxidos de espessuras desde
0 até ~ 45 A. Nesta faixa guando o oxido @ pouco espesso
(até » 15 A) a andlise & adequada sob o angulo 8=20". Entre
~(10 » 25)A, sob 06=45%; e entre (20 a 45)A sob 6=75°. Para
espessuras de oxido maiores o pico de fotoelétrons devido
ao substrato metalico & pouco intenso, tornando dificil a
determinagac do valor de sua intensidade. Pelos elétrons Au
ger os picos de metal e metal oxidado saoc nitidos na faixa
de (30 a 70)A se a analise & feita sob 8=75%.
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