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Resumen: Los métodos analiticos con haces de iones, cominmente conocidos como técnicas IBA (del inglés lon Beam
Analysis), utilizan iones ligeros tales como protones o nicleos de He con energias entorno al MeV para determinar, de
manera no destructiva, concentraciones pequefias de elementos cerca de la superficie de un sélido. En este trabajo
describiremos brevemente los fundamentos fisicos de algunas de estas técnicas: Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS), Particle Induced X-Ray Emission (PIXE), Nuclear Reaction Analysis (NRA) y canalizacion
iénica. Tipicamente, combinando varios métodos IBA se pueden analizar de manera cuantitativa todos los elementos
presentes en un solido, con sensibilidades del orden de varias ppm y resolucién en profundidad = 100 A.

Como ejemplos de aplicacion de estas técnicas en el campo de la Ciencia de Materiales, comentaremos algunos trabajos
realizados en colaboracién con diversos grupos de investigacién, como la determinacion de los coeficientes de reparto
del N en aceros superduplex, la caracterizacion de capas finas de silicio poroso con burbujas de He o la creacion de

semiconductores magnéticos mediante implantacién idnica.
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1. INTRODUCCION. herramienta de caracterizacion de la superficie de un
solido y en numerosas ocasiones proporcionan valiosa

Los pequefios aceleradores de particulas, como los que - . . .
Pea P g informacién complementaria con otros métodos de

se encuentran en el Centro Nacional de Aceleradores andlisis comanmente empleados (SEM-EDX, XPS.
(CNA) de Sevilla (Fig. 1), producen haces de iones SIMS, ICP-MS, etc.)

estables de practicamente cualquier elemento de la tabla ' e

periddica con un rango de energia tipico entre De manera general, las técnicas IBA son [1]:

centenares de keV y algunos MeV. - insensibles a la estructura fisico-quimica de las
muestras, proporcionando un analisis elemental.
Combinando varias técnicas IBA se puede obtener
informacién sobre todos los elementos presentes en una
muestras (desde H hasta Pu)

- de caracter no destructivo para muestras estables
(metales, semiconductores, éxidos); las muestras
delicadas (plasticos, papel, etc.) pueden ser modificadas
por calentamiento o descomposicién quimica.

- de un sensibilidad elevada, con limites de deteccion
de varias ppm o 10*%-10" at/cm?

- superficiales: limitadas a las primeras micras de un

Figura 1. Acelerador Tandem de 3 MV del CNA. s6lido, con una resolucion en profundidad = 10-100
nm

Una aplicacion de gran utilidad en Ciencia de - réapidas: el tiempo de medida de un espectro es

Materiales consiste en irradiar un ma,te:rlal con iones generalmente de algunos minutos

para modificar sus propiedades fisicas mediante - susceptibles de proporcionar una resolucion lateral de

implantacion |§)2n|ca16ITas fluer;mas tipicas empleadas algunas micras si se dispone de una microsonda

varian entre 10~°—~10"" iones/cm*, con tiempos tipicos de nuclear

implantacion entre algunos minutos y:ilgun+as hoias. Por - poco exigentes frente a la preparacion previa de las

otro lado, los iones mas ligeros (H', D", He"...) se muestras, las cuales se pueden analizar en vacio o aire.

suelen emplear para obtener la comp_o&uényestructura - capaces de proporcionar cantidades absolutas de

Fie Ia§ muestras a trav_és_del analisis de los productos atomos de una especie o de un isotopo dado en la

inducidos entre el haz incidente y los atomos del blanco muestra analizada.

(rayos X, particulas retrodispersadas, productos de 3

reacciones nucleares). Estos métodos analiticos, 2.- FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS IBA.

cominmente conocidos como técnicas IBA (del inglés

- X Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)
lon Beam Analysis), constituyen una potente
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Consideremos la dispersion elastica de un proyectil de
masa M;, nimero atdmico Z; y energia inicial Ey a un
angulo ® (> 90°) por un atomo M,, Z, que se encuentra
en la superficie de nuestro blanco. Tras la colisién, la
energia del ion dispersado E, viene determinada por la
conservacion de la energia cinética y el momento lineal
del sistema a través del factor cinematico K [1]:

E=K(My, Mz, ©) xE,,  (K<1) €]

Fijando el angulo de deteccion, la medida de E
proporciona el valor de M, de manera que podemos
identificar los distintos elementos presentes en la
muestra. Sin embargo no es posible distinguir entre dos
atomos pesados puesto que K es una funcion creciente
con M, y tiende asint6ticamente a la unidad.

La probabilidad de que se produzca la dispersion viene
gobernada por la formula de Rutherford:

2

== (— ) 2
aqn 4Epsin?-

Esta expresion analitica permite la cuantificacion del
namero de atomos de la especie considerada. En el caso
de muestras gruesas, los iones incidentes van perdiendo
su energia de manera progresiva a medida que penetran
en el solido, debido principalmente a colisiones
inelasticas con los electrones del blanco. La energia con
la que los iones dispersados llegan al detector
dependera tanto de la masa del nicleo dispersor como
de la profundidad a la que se encuentra. Es este proceso
el que permite determinar los perfiles de composicién
de los blancos analizados. La Fig. 2 muestra un espectro
tipico de RBS para estudiar el espesor y la composicion
de una capa delgada.
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Figura 2. Espectro RBS de una capa fina de Mo-Ni-Si-
O depositada sobre un sustrato de Si.

Particle Induced X-Ray Emission (PIXE)

Al penetrar en la materia los iones incidentes producen
la ionizacion de los a&tomos del blanco. El proceso de
desexcitacion del atomo viene acompafiado por la
emision de rayos X, cuyas energias son caracteristicas
de los elementos presentes en la muestra y cuyas
intensidades son proporcionales a la concentracion de
dichos elementos. El espectro de rayos X resultante se
analiza utilizando detectores de semiconductores, cuya

ventana de entrada filtra los fotones de baja energia (< 1
keV), por lo que la técnica PIXE permite la
cuantificacion simultanea de todos los elementos de una
muestra mas pesados que el Ne. El analisis cuantitativo
incluye la probabilidad de ionizacién atomica y
posterior emision de los rayos X, la pérdida progresiva
del haz en el blanco y la atenuacidn de los rayos X en la
misma muestra. En muchos aspectos, el PIXE es
equivalente a la bien conocida técnica EDX pero
utilizando iones (generalmente protones) en lugar de
electrones. Esto proporciona una de las principales
ventajas del PIXE frente a EDX, ya que el fondo
producido por la radiacion de frenado de las particulas
incidentes es despreciable para los protones en
comparacion con el observado en microscopia
electronica, debido a la gran diferencia entre las masas
de ambos proyectiles. El fondo caracteristico en PIXE
procede principalmente de la radiacién de frenado de los
electrones secundarios producidos y de la radiacion
gamma proveniente de reacciones nucleares. Esto limita
la sensibilidad de esta técnica, aunque con todo ello el
PIXE presenta unos limites de deteccion mucho
menores que el EDX (Fig. 3), siendo tipicamente de
decenas de ppm.
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Figura 3. Espectros PIXE y EDX de una particula
radiactiva. El detector PIXE porta un filtro que atenla
los rayos X por debajo de 4 keV.

Nuclear Reaction Analysis (NRA)

A las energias del orden del MeV un ion puede penetrar
la barrera coulombiana de los ndcleos ligeros presentes
en el blanco produciendo una reaccion nuclear. En la
notacién mas convencional [1], la reaccion nuclear se
escribe como X(a, b)Y, donde a representa el ion
incidente que interacciona con el nicleo X dando lugar
a una particula ligera b (0 a un foton y) que se detectara
y a otra m&s masiva Y llamada nucleo residual. Los
siguientes ejemplos muestran reacciones nucleares
utilizadas cominmente para el analisis de elementos
ligeros: *H(®N, ay)®C, ™B(p, «)’Be, “N(d, )*C,
2C(d, p)™c, **0(d, p)*’O (ver Fig. 4), *O(p, a)*N. La
técnica NRA se aplica principalmente para determinar
perfiles de concentracion de elementos ligeros presentes
en matrices mas pesadas. Sin embargo, contrariamente a
las técnicas multielementales RBS y PIXE, en NRA
debido a la especificidad de las reacciones nucleares,
generalmente  se  requiere  unas  condiciones
experimentes distintas para cada isdtopo analizado.
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Figura 4. Espectro NRA de una capa delgada de Fe,0;
de 78 nm de espesor depositada sobre un sustrato de Si.
La sefial que aparece a alta energia es debida a la
presencia de una pequefia cantidad de C en superficie.

Canalizacion iénica (Channeling)

Cuando el haz de iones se hace incidir sobre la direccion
de un eje principal o de un plano de una muestra
monocristalina, las colisiones sucesivas con los &tomos
del blanco regularmente espaciados estdn altamente
correlacionadas. Esto tiene una gran influencia en el
movimiento de los iones a traves de la red, dando lugar
al efecto de canalizacion idnica o “channeling” [2] que
mantiene a los iones lejos de los planos o hileras de
atomos induciendo una fuerte disminucién en el
rendimiento observado en RBS, PIXE o NRA (Fig. 5).
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Figura 5. Espectros RBS adquiridos en geometria
“random” y en canalizacién a lo largo de un eje
principal de un monocristal, en cuyo caso la sefal
decrece unos dos 6rdenes de magnitud.

El efecto de la canalizacion tiene diversas aplicaciones
en Ciencia de Materiales, como el estudio de
crecimiento epitaxial de capas finas, la localizacion de
impurezas dentro de una red cristalina o al anélisis de
defectos cristalinos en funcidn de la profundidad.

3.- EJEMPLOS.

Determinacion de los coeficientes de reparto del N en
aceros inoxidables superduplex [3]

Los aceros inoxidables superduplex (SDSSs) combinan
el buen comportamiento mecéanico de la fase ferrita (a-
Fe) con la alta resistencia a la corrosién de la fase
austenita (y-Fe). Las propiedades de estos aceros
dependen en gran medida del reparto de los distintos
elementos que forman la aleacion. La ferrita esta
generalmente enriquecida en P, Si, Cr y Mo mientras
que el contenido en Ni, Mn y Cu en la fase austenita es
mayor. El nitrégeno es un estabilizador potente de la
austenita y su presencia incrementa la dureza y la
resistencia a la corrosion en ambientes acuosos.

Si bien el contenido global del N en los SDSSs puede
ser determinado facilmente mediante analizadores
elementales, la solubilidad de este elemento en las
distintas fases metalicas requiere del uso de una técnica
que combine una buena sensibilidad (contenido global
de N ~ 0,4 % en peso) con una buena resolucion lateral
(tamafio de grano tipico de unas pocas micras). A priori,
se podria pensar en utilizar la técnica SEM-EDX
trabajando con un detector sin ventana, pero la baja
energia de los rayos X caracteristicos del N (K, = 392
eV) excluyen esta posibilidad debido a la fuerte
autoabsorcion de los fotones en la propia muestra. En su
lugar, se utiliz6 una microsonda nuclear con un haz de
deuterones de 1.8 MeV focalizado hasta 5 micras. Se
realizaron simultineamente mapas de PIXE para
determinar el contenido y distribucién de los elementos
metalicos (P, Si, Ni, etc...) y NRA para las medidas de
N mediante la reaccién nuclear *N(d, ¢))**C (Fig. 6).

00 um? de distribucion de
Ni y de N en un acero superduplex.

Como se puede observar, existe una clara correlacion
entre ambas imagenes, los granos que contienen una
mayor concentracién de Ni presentan a su vez un mayor
contenido en N, hecho que corrobora la disolucion
preferencial del N en la fase austenita. El andlisis
cuantitativo de los espectros de NRA indican que los
coeficientes de reparto (ky = Wt%N(a)/wt%N(y)) en
estos aceros presentan valores ky = 0,34 — 0,66.

Medidas de He en capas de silicio poroso

Recientemente se ha desarrollado una nueva
metodologia para producir recubrimientos amorfos de
silicio poroso utilizando plasmas de helio mediante la
técnica de magnetron sputtering, la cual permite un
control de la porosidad y por tanto del indice de
refraccion del recubrimiento [4]. Los estudios por
microscopia electrénica de transmision (TEM) en
combinacion con la espectroscopia de pérdida de
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energia de electrones (EELS) indican que el uso de He
da lugar a una estructura con poros cerrados en los
cuales este elemento queda atrapado de manera estable.
Sin embargo, estas técnicas no proporcionan una
cuantificacion absoluta de la cantidad de He en las
capas. El analisis composicional del recubrimiento
poroso se puede realizar mediante RBS utilizando
protones de 2,3 MeV (Fig. 7). En esas condiciones,
debido a los efectos nucleares, la probabilidad de
dispersion para elementos ligeros no obedece a la
formula de Rutherford (2) y en el caso del He se
incrementa un factor 300, aumentando de manera
considerable la sensibilidad para detectar este elemento.
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Figura 7. Espectro RBS de un recubrimiento de Si
poroso. Las sefiales de O y He son claramente visibles
sobre el fondo del substrato de Si. EI He esta distribuido
de manera uniforme (5% atémico) a lo largo de las

primeras 2,5 um de la capa mientras que el O presenta
un perfil de concentracion.

Estudio estructural de monocristales de SiC

El estudio de materiales semiconductores que exhiban al
mismo tiempo propiedades ferromagnéticas ha
suscitado un enorme interés cientifico en los Gltimos
afios debido a las posibilidades de desarrollar nuevos
dispositivos  opto-electrénicos con  caracteristicas
avanzadas basados no solamente en la carga del electron
sino también en su spin [5]. El carburo de silicio (SiC)
es un semiconductor de ancho gap (3,26 eV para el
politipo 4H) que presenta unos coeficientes de difusion
bajisimos para la mayoria de los dopantes, por lo que la
Unica forma efectiva de producir el dopaje magnético es
mediante implantacion idnica. Las fluencias necesarias
para inducir ferromagnetismo son bastante elevadas (del
orden de 10 iones/cm?), lo cual puede introducir dafio
estructural durante el proceso de implantacion. La
técnica de canalizacién i6nica permite determinar la
distribucion en profundidad de los defectos cristalinos.
En la Fig. 8 se observan diversos espectros de RBS de
un monocristal de SiC [6]. El bajo rendimiento del
espectro canalizado del substrato virgen es un indicativo
de la excelente calidad cristalina de este material. Tras
la implantaciéon a temperatura ambiente (1x10'°
Ni*/cm?, 850 keV), una parte del espectro canalizado
alcanza el nivel del random, lo cual significa que se ha
producido amorfizacion del cristal en esa region, que
abarca desde la superficie hasta la primera micra de
profundidad.
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Figura 8. Espectros RBS/C de una muestra de SiC antes
y después de la implantacion a RT

Para evitar la amorfizacion, la implantacién debe
realizarse a alta temperatura, de manera que se
promueva un “annealing” dindmico [6]. Esto puede
verse en la Fig. 9, donde las irradiaciones se realizaron a
450°C. En ese caso, aunque se produce un importante
desorden cristalino creciente con la fluencia, ninguna de
las muestras se llega a amorfizar. Por otro lado, la sefial
que aparece a alta energia, correspondiente al Ni
implantado, permite cuantificar y determinar la
distribucion de este elemento dentro de la matriz.

T T T X
'\\ R AL A T virgin Si€
2500 | A, T
\ ¢ 05«10 onfem
' < LI ’.
= y ' 1.5%10" junfem
S 2000 ,".'._‘ \ ——— i
= Yo ' s 2.2%10" jonfem
=0 < ' P
.S 1500 | - 5.1x10'" oo’ |
5 v Ry .‘“i"‘"‘m‘\l'“o»v' wigliyry, = = Tandom
=1 po, - - -
8 o [F =% S a i 1
A IO F e - S E
= L Yo, pdl e '
2 B e S
= 500F : o g SR a
S a L |
P s 2n .,'.,_\
0 NS
500 1000 1500 2000 2500

energy (keV)
Figura 9. Espectros RBS/C de una muestra de SiC antes
y después de la implantacion a 450°C.
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