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CARACTERIZACION MICROSCOPICA DE SUPERFICIES EN LA
CIENCIA DE MATERIALES

Luis J. Matienzo*

INTRODUCCION

La industria microelectrénica ha avanzado considerablemente en los
ultimos 30 afios y ahora e¢s algo comudn encontrar equipos muy compactos
que pueden competir a la par con computadoras cientificas que eran de tamafios
voluminosos en tiempos pasados. Ambos sistemas son capaces de procesar
la misma cantidad de informacién en tiempos diferentes. Ademas de esto,
el costo de los componentes de estos sistemas modernos es bastante comodo
y actualmente es algo comtn ver que estos tipos de equipos se utilizan mds
y més en la vida diaria.

Uno de los mds importantes conceptos para los disefios mds poderosos
es la reduccién de dimensiones (miniaturizacién) de componentes y circuitos
que se encuentran en las tarjetas electrénicas y son capaces de llevar una
alta densidad de procesos simultdneos. Sin embargo, la utilizacién de “silicon
chips” con circuitos mds veloces (> 66 MHz), por ejemplo procesadoras tipo
486 6 PentiumT™™ (esta es una marca registrada de Intel Corporation, USA),
necesitan contener otros medios de disipacion de calor ya que el nimero de
watts que éstos producen aumentan dramdticamente por drea de superficie.
Como referencia, una procesadora del tipo 386/33 MHz necesita disipar cerca
de 4 watts mientras que una procesadora del tipo PentiumT™ operando a 66
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MHz necesita desplazar cerca de 14 watts de potencia [1]. Ademds de esto,
el empleo de otros métodos para conduccidn de sefiales a través de los circuitos
necesita materiales nuevos con propiedades singulares que permiten reducida
interferencia y la velocidad necesaria de comunicacién para el funcionamien-
to 6ptimo de un sistema microelectrénico [2].

El drea de embalaje electrénico (electronic packaging) dentro de la
industria microelectrénica debe de definirse brevemente ya que con este
conocimiento uno puede comenzar a apreciar ¢l trabajo que el sistema de
componentes, iniciado con el “silicon chip”, desarrolla. Primeramente, el
cerebro del disefio, el “silicon chip”, contiene transistores y circuitos que
conducen sefiales a otros lugares de la arquitectura basica. En general,
embalajes electrénicos contienen: a) algunas conexiones que llevan o sacan
sefales del “silicon chip”, b) otras conexiones que llevan corriente para hacer
funcionar los circuitos, c) alguna manera para reducir el calor producido durante
el funcionamiento del sistema, d) una estructura que protege y mantiene el
“silicon chip” en un ambiente laboral, €) lineas eléctricas para conexién con
el resto de componentes del disefio, y f) una estructura que contiene todos
estos componentes en una manera cohesiva (card). Una estructura tipica de
este tipo de componente es ilustrada en la Figura 1. Este disefio en particular
contiene varias de las estructuras definidas (cards) conectadas a otra estruc-
tura con mayor jerarquia (printed circuit board).

Figura 1. Representacion esquemitica de un embalaje microelectrGnico que incluye
un “silicon chip”, lineas de conduccién, capas para disipacién del calor
y conexiones de tarjetas (cards) colocadas en una estructura rigida (board).
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La industria microelectronica no sélo utiliza corrientemente técnicas ana-
liticas bastante comunes sino tambien técnicas que son muy especializadas,
preferencialmente en el drea de superficies. El proceso analitico se utiliza
en casos en los cuales uno quiere poder obtener informacién acerca de las
propiedades de los productos de una industria, el tipo de composicién que
ellos tienen, para determinar el efecto de procesos simulados y los parametros
que uno varia en plantas piloto, como control de calidad, o para determinar
las condiciones mds précticas que produzcan procesos industriales con re-
sultados de alto rendimiento. En muchos casos, el proceso analitico es una
parte fundamental en la determinacién del andlisis de fallas, de tal manera
de que el tipo de reacciones o la secuencia de eventos que causaron las fallas
puedan ser comprendidos. En muchos casos, es necesario tratar de reproducir
el proceso en escala reducida y verificar la hipétesis que determina la razén
por la cual se obtiene el tipo de producto que se rinde y no mantiene la calidad
que uno espera en el producto final. Una vez que esto se ha hecho, tal vez
el resultado sea una manera mads efectiva de controlar el proceso para mantener
sus rendimientos altos y reducir costos extra. La necesidad de métodos instru-
mentales y de superficies en la industria microelectrénica se basa en la variedad
de componentes inorganicos y orgdnicos que estos productos contienen. Luego,
es posible imaginar de que un solo método posiblemente, no posea todas las
virtudes necesarias para solucionar un problema. Por ejemplo, tal vez sea
necesario hacer medidas fisicas y quimicas, pero también medidas topograficas
puedan ser de bastante importancia. Como resultado, el uso de varias técnicas
en pasos simultdneos o en algdn orden predeterminado ofrece la oportunidad
de producir una mejor probabilidad para poder describir las propiedades de
materiales; en otras palabras, ya que estos resultados son utilizados en
conjuncién con medidas de ingenieria, se investigan métodos de la ciencia
de materiales.

Cuando uno trata de resolver un problema en la ciencia de materiales,
la determinacién preliminar que se va a seguir determina si uno se concentra
en efectos de superficies o de masa bruta (bulk). Estos efectos determinan
qué métodos de andlisis se deben utilizar. Propiedades de masa bruta son
propiedades de tipo promedio. La densidad de un sélido, el punto de fusién,
la composicién quimica, la distribucién del peso molecular de un polimero
o la resistencia a la traccion de un material, son algunos ejemplos de estas
propiedades. Propiedades de superficies, mas especificamente, describen
propiedades que miden fendmenos caracteristicos de una superficie o de las
zonas discontinuas o de contacto de dos materiales. En ¢l caso de embalajes
electrénicos, los contactos de materiales son bastante importantes ya que estas
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superficies de separacién producen interacciones fisicas y quimicas que pueden
rendir efectos dramdticos en adherencia, reduccién en la velocidad de co-
rrosion, el plateo electroquimico preferencial para aplicar capas metdlicas
o la modificacién de superficies orgdnicas o inorgdnicas. La importancia de
superficies extremadamente limpias es un tema critico en la calidad resul-
tante del producto final. Por ejemplo, si se utiliza espectroscopia de emisién
para analizar la pureza de un depésito metdlico, tal vez el resultado indique
que el material es 99.9999% puro, pero si se utilizan técnicas de superficies,
se puede descubrir facilmente de que la superficie de este depdsito contiene
una cantidad apreciable de 6xidos metdlicos y una capa de hidrocarburos
depositados del ambiente normal que rodea a la muestra. Ya que las inte-
racciones en superficies son importantes, la profundidad de andlisis debe de
ser definida, generalmente estd restringida a los primeros 100 A. Solamente
en esos casos en los cuales uno necesita definir la distribucién de elementos
como una funcién de profundidad, se utilizan otras técnicas para producir
estos resultados.

La intencién de este articulo es ilustrar especificamente el uso de téc-
nicas de superficies que producen informacién complementaria para la
descripcion de materiales complejos. Aunque los ejemplos seleccionados son
restringidos a la industria microelectrénica, los mismos métodos se pueden
utilizar en los estudios de materiales de origen biolégico, minerales, fibras
naturales y sintéticas, la industria papelera y en el desarrollo de procesos
quimicos que dependen de superficies catalizadoras o en la modificacién de
materiales para rendir las propiedades particulares que uno desea ver en un
producto [3-6].

ALGUNOS METODOS EXPERIMENTALES PARA LA
EVALUACION DE MATERIALES

Aungque muchos métodos existen para la determinacién de propiedades
de superficies, solamente algunos de ellos serdn mencionados en este arti-
culo. En general, existe una combinacién de métodos microscopicos, espectros-
cdpicos y con caracteristicas singulares, pero esta discusién va a limitarse
a aquellos métodos que tienen una alta probabilidad de producir la mayor
cantidad de informacién itil.

Las técnicas que se van a discutir aquf se pueden agrupar en: a) aquellos
métodos que permiten la observacion topogrifica de superficies tales como
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microscopia 6ptica comtn (OM), microscopia electrénica de rastreo (SEM),
y microscopia confocal de rastreo con laser (CLSM); b) técnicas espectros-
copicas tales como espectroscopia de masas con transformacion Fourier
(FTMS), espectroscopia del infrarrojo con transformacién Fourier (FTMS)
y fluorescencia molecular asistida por un laser (MF), forman otro grupo de
métodos complementarios; c¢) finalmente, las técnicas que producen infor-
macidén en composicion elemental, tales como espectroscopia fotoelectrénica
de rayos-x (XPS), espectroscopia electrénica del tipo Auger (AES) y la deter-
minacién de perfiles de distribucién de elementos asistida por chorros de iones
(ion beam assisted depth profiling, DP) pueden producir informacién acerca
de superficies solidas, liquidas o de gases.

La microscopia éptica utiliza las condiciones normales de magnificacion
pero sufre de profundidad de campo 6ptico y sélo se puede ver claramente
la porcién del objeto que se encuentra en foco. Por este motivo, métodos
tales como SEM se han convertido en métodos populares ya que pueden
proporcionar imagenes en dos dimensiones. Aunque se puede obtener exce-
lente informacién topografica con este método, es bastante comiin utilizar
una capa conductora muy fina sobre la superficie que se va a analizar para
reducir las posibilidades de desarrollo de cargas diferenciales que destruyen
las imdgenes que se obtienen. Esto introduce complicaciones si uno piensa
en hacer mds trabajo con la muestra después de este tipo de andlisis, ya que
ahora contiene otra capa artificialmente depositada. Sin embargo, SEM produce
una excelente visualizacién de las superficies que se analizan. Dos tipos de
detectores se encuentran en la mayoria de microscopios. Estos detectores
producen imdgenes del tipo secundario (secondary electron imaging, SE) o
del tipo de rebote (backscattering imaging, BSE). En el primer caso, la super-
ficie y sus detalles son acentuados debido a la deteccién de electrones secun-
darios de baja energia; en el segundo caso, diferencias en nimeros atémicos
en la zona analizada son diferenciados en contraste. Generalmente, micros-
copios del tipo SEM contienen un sistema para poder utilizar fluorescencia
de rayos-x como un método complementario para obtener limitada informa-
cién elemental en el espécimen que se analiza.

FTMS es otra técnica de alta resolucién para el andlisis de fragmentos
de muestras que se obtienen de una manera andloga al método del espectro
de masas. Sin embargo, la produccion de iones positivos o negativos se puede
separar con preferencia y alta resolucién, superior a los métodos comunes
de determinacién de masas. Iones o fragmentos de superficies se pueden generar
a través de calentamiento rapido de la muestra (pyrolysis) o por interaccién
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de una columna de luz tipo laser producida a un pulso constante (laser ablation).
Esta dltima situacion también permite el andlisis de dreas muy pequefias debido
a que la luz laser se puede enfocar en puntos de un didmetro aproximado
de 30 pm. Ya que el espectrometro utiliza un magneto superconductivo, la
captura de iones es extremadamente efectiva y se pueden obtener espectros
en secuencias rapidas de fracciones de segundos. Inclusive, es posible mantener
estos iones generados en el campo magnético por muchas horas, si uno lo
desease.

FTIR es un método instrumental que determina vibraciones moleculares
con transiciones permitidas por las reglas espectroscépicas. El uso de un
interferémetro para medir las sefiales que se detectan, mejora la intensidad
y la resolucién de bandas individuales. Estas vibraciones dan informacién
acerca del tipo de grupos activos en el infrarrojo. Los materiales pueden ana-
lizarse en el modo de transmisién o a través de reflectancia. De esta manera,
se pueden obtener medidas promedio de masas (bulk information) o medidas
exclusivas de capas de superficies (grazing angle depth profiling). Inclusive,
es posible utilizar las medidas de reflectancia de capa fina para determinar
la orientacién de fragmentos moleculares en una superficie. Andlisis infra-
rrojo también se puede obtener con la ayuda de un microscopio como parte
del instrumento. De esa manera, dreas de un didmetro aproximado a 20 um
se pueden analizar en una forma rutinaria. Si la superficie que se examina
contiene algunos grupos cromoféricos, por ejemplo, carbonilos o anillos
aromdticos, el uso de excitacion de la fluorescencia (MF) es una buena
indicacién de la existencia de estos grupos. Con este método, la concentra-
c¢ion de grupos con cardcter cromoférico puede ser extremadamente reducida,
pero todavia en este caso, se puede obtener una imagen que provee infor-
macién complementaria a otros métodos.

XPS y AES son métodos que utilizan rayos-x o una columna de elec-
trones para desplazar fotoelectrones de los varios niveles de los dtomos
presentes. Ya que la profundidad de escape es solamente restringida a los
primeros 100 A, estas técnicas permiten la obtenci6én de verdaderas medidas
de superficies. Estas dos técnicas requieren el uso de ultra alto vacio (UHV)
para medir los electrones desplazados durante las medidas. En el caso de
XPS, el bombardeo de los dtomos en una superficie genera fotoelectrones
con energfas cinéticas que son personalizadas, debido al fenémeno de
cuantizacion, para cada nivel atémico. El tipo de informacién que se obtiene
corresponde a distribuciones atomicas que se pueden medir, informacién acerca
de la energia de enlaces y orientacién de grupos moleculares sobre una



superficie. En contraste, el método AES utiliza una columna de electrones
para producir electrones del tipo Auger, los cuales contienen transiciones
caracteristicas que requieren el uso de tres orbitales. Ya que el uso de una
columna de electrones induce una carga diferencial en la superficie que se
analiza, solamente materiales semi-conductores y conductores se pueden
analizar con este método. XPS, de otra manera, puede analizar estos tipos
de superficies y también aquellos materiales que son aisladores, tales como
la mayoria de polimeros. La ventaja de AES sobre XPS es que puede analizar
areas extremadamente pequefias (200 A) pero debido a las propiedades de
columnas de rayos-x, solamente dreas de mayor tamafio se pueden analizar
con XPS porque estas columnas son dificiles de enfocar. En la actualidad
se puede encontrar XPS con una resolucién espacial de 5-10 pm en instru-
mentacién especializada. Ambas técnicas que se describen aqui tienen la
posibilidad de dar informacion sobre la distribucién de dtomos en una su-
perficie de tal manera que se pueden obtener mapas atémicos en estos casos.
Cuando es necesario determinar la distribucién de elementos como una funcion
de profundidad, el uso de un chorro de iones para causar erosioén de las
superficies en una manera controlada es necesario. Luego, andlisis con XPS
o AES se hace después de una predeterminada disminucién del espesor de
las superficies. Generalmente, el indice de erosién estd limitado a valores
de cerca a 100 A/minuto. M4s informacién acerca de estas técnicas se puede
encontrar en la referencia [7].

El cuadro1 presenta un sumario de las técnicas que se han descrito bre-
vemente arriba. En estos casos, solamente, las abreviaciones que identifican
los métodos experimentales que se van a encontrar en este articulo se han
agrupado de esta manera.

Cuadro 1
Algunas Técnicas de Uso General en el Estudio de Materiales

Técnica excitacién deteccion profundidad  resolucién  informacién obtenida
OM luz ocular variable 0.2 pm magnificacién

CLSM  luz laser Gptica variable 0.2 ym topografia/asperezas
SEM electrones detectores variable 10A topografia/composicion
FTMS  laser iones variable 30 pm fragmentos moleculares
MF laser dptica variable 0.2 pm grupos cromoféricos
FTIR infrarroja optica variable 30 pm grupos quimicos

XPS rayos-x fotoelectrones  50-100 A 30 ym composicién elemental
AES electrones electrones 50-100 A 200 A composicién elemental
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ALGUNOS EJEMPLOS DE LA CARACTERIZACION MICROSCOPICA DE
SUPERFICIES EN LA CIENCIA DE MATERIALES

En esta seccién, se van a mostrar varios ejemplos que trataran de ilustrar
las preguntas mds comines que se formulan en la caracterizacion de mate-
riales. El enfoque que se presenta aqui se puede aplicar a una variedad de
situaciones en investigacién bdsica, aplicada, en la solucién de problemas
de naturaleza industrial o en la evaluacién de fallas en productos.

a) Identificacion Absoluta de Caracteristicas Fisicas y Quimicas de
Materiales

Como se ha descrito en la informacién anterior, los embalajes electré-
nicos contienen una variedad de componentes en miniatura que deben cum-
plir con determinadas funciones como parte del disefio en los que ellos
participan. Micro-plataformas para conexiones a través de soldaduras existen
cn los componentes, tarjetas electrénicas (cards), y en lugares especificos de
comunicacién con el “silicon chip”. En el ejemplo usado aqui, la Figura 2
presenta una imagen 6ptica de un punto de comunicacién de una micro-

plataforma de cobre que eventualmente se va a conectar a través de una linea

Figura 2. Fotografia Optica de una micro-plataforma de cobre para soldadura que
aparece parcialmente cubierta por una capa fina de un material de origen
desconocido.
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metdlica a otro lugar en una procesadora. Procesos preparatorios para sol-
dadura de superficies metdlicas utilizan mezclas de compuestos orgdnicos
que son capaces de producir una reduccién quimica de las capas de 6xidos
presentes. De esta manera, el contacto metdlico de la soldadura, del cobre
y una linca de conexién son posibles y esto brinda la probabilidad mds alta
para la formacion de la aleacién intermetdlica que se desea. En tiempos
recientes, las regulaciones ambientales requieren el uso de materiales que
son considerados inofensivos. Por esta razén, materiales que no dejan rastros
sobre una superficies son buscados y utilizados mas y mds. En este caso,
parece que un depdsito de naturaleza desconocida existe sobre la superficie
del metal. La abertura que se encuentra rodeando la micro-plataforma de cobre
consiste de un material compuesto de un polfmero (polimero epéxico del tipo
aromdtico) y refuerzo de vidrio que provee integridad mecdnica a la estruc-
tura total.

Debido a las limitaciones de la microscopia éptica, no se puede obtener
informacién adicional sobre la naturaleza, espesor y composicién de este
depdsito. Solamente cuando se utilizan las ventajosas medidas y detallada
informacién obtenida a través de CLSM, emerge una mejor idea acerca del
material desconocido. Por ejemplo, las Figuras 3a y 3b muestran el uso de
este tipo de microscopia para obtener medidas precisas de las dimensiones
de la estructura y del drea contaminada. Si se utiliza el método de cortes
Opticos con enfoque en los distintos planos del material, a través de la
profundidad de la misma estructura, y luego se ejecuta una reconstruccion
tridimensional a través de una computadora, uno obtiene una vista espacial
de la abertura en la tarjeta, la micro-plataforma de cobre, y la superficie y
espesor del contaminante (ver Figura 3¢). Con medidas mds precisas, el espesor
del contaminante es estimado en aproximadamente 0.8 um.

Informacién acerca de la estructura y composicion del material se puede
obtener a través de métodos espectroscépicos. Por ejemplo, ya que la capa
del material que contamina la superficie del cobre, en este caso, es relativa-
mente delgada, es posible producir reflexién de energia infrarroja del metal
que se encuentra debajo del defecto. En este caso, si una seiial de referencia
se colecta en otro lugar de la estructura que no contiene el material desco-
nocido, luego es posible determinar las sefiales caracteristicas de este ma-
terial en un detector de infrarrojo. La Figura 4 presenta el resultado obtenido
con el uso de espectroscopia micro-FTIR. Un anélisis cuidadoso y detallado
de las vibraciones que se obtienen en las regiones de enlaces C-H (2960-
2858 cm-1) y carbonilos dcidos (1700 cm-1) sugiere la existencia de un 4cido

55



Figura 3. a) y b) Imédgenes CLSM con las dimensiones del 4rea metdlica y de un
contaminante en la misma, c) vista tri-dimensional de la regién con el
contaminante. La altura del contaminante es estimada en cerca de 0.8 ym.
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Figura 4. Espectro infrarrojo obtenido en el depésito detectado sobre la superficie
del metal contaminado. El espectro fue obtenido en reflectancia con 250
trazos de repeticion.

alifdtico. Ya que el espesor de la capa del contaminante varia sobre esta
superficie, las bandas periédicas y observadas en la regién de 2750 a 1750
cm-! se podrian utilizar también para determinar el espesor relativo de esta
capa de impureza sobre el metal.

Un paso adicional que se puede utilizar para precisamente obtener la
composicion quimica de este material es por medio de desorcién del material
con luz laser en un sistema FTMS. Las Figuras 5a y 5b contienen los iones
del tipo positivo o negativo obtenidos después de haber volatilizado el depésito
orgdnico con radiacion laser a 266 nm. En este caso, es facil poder asignar
la estructura del material de interés al 4cido pimélico, un material que contiene
un acido organico con una cadena de sefs dtomos de carbono. Pricticamente,
esta informacién es importante ya que el material que se ha detectado es un
componente de la mezcla organica utilizada como un flujo que idealmente
no debe dejar residuos en una superficie metalica. En este caso, la reformulacién
de la mezcla para reducir la probabilidad de poder encontrar este material
en exceso sobre las micro-plataformas es un método efectivo de correccidn
para evitar futuros problemas de corrosién metdlica.
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Figura 5. a) Espectro de iones positivos y b) espectro de iones negativos (FTMS)
producidos por vaporizacion asistida con un laser del depésito sobre el
cobre mostrado en la Figura 3c.

b) Dependencia del Tipo de Caracterizaciéon en los Detalles que Uno
Desea

El ejemplo siguiente describe la distintas posibilidades que existen cuando
uno quiere obtener detalles de una estructura bastante simple. Primeramente,
los circuitos electrénicos que se utilizan como vehiculo de pruebas pueden
contener conexiones metdlicas distribuidas en un medio aislante. La Figura
6a contiene una fotograffa real de uno de estos materiales para prueba eléc-
trica. La escala de magnificacién usada es aproximadamente 2x. Dependien-
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(b)

Figura 6. a) Fotografia 6ptica (2x) de un prototipo eléctrico que contiene lineas
metélicas y una capa dieléctrica y b) vista a magnificacion mds alta (80x)
de la misma estructura.

do de la escala de magnificacién que se emplee, la superficie que se examina-
aparece relativamente simple. En la Figura 6b se puede observar el cambio
de apariencia de un sector de la misma muestra cuando la escala de magni-
ficacion aumenta, digamos, diez veces. El drea seleccionada ahora contiene
tres lineas metédlicas de distintas dimensiones. También, al mismo tiempo,
las asperezas presentes en las superficies que se ven parecen aumentar en
intensidad. A este punto, s importante mencionar que la composicién quimica
de una superficie se obtiene con métodos capaces de proveer esta informa-
cién. Particularmente, XPS usa un alineamiento optico a través de un mi-
croscopio y una cdmara de television. Con sistemas analiticos capaces de
reducir el didmetro de un chorro de rayos-x a dimensiones tan pequefias como
de 30 pm en didmetro, es posible analizar la composicidén de una de estas
lineas metdlicas. La Figura 7 presenta el tipo de espectro de baja resolucién
tomado con un haz de rayos-x de 600 um en diametro. E] espectro muestra
los tipos de fotoelectrones que se producen y detectan durante un ensayo en
la superficic metdlica con una contribucién del medio que la rodea. XPS
produce senales para todos los elementos de la tabla periddica, con la tinica
excepeidn de hidrégeno. Ya que cada tipo de orbital tiene valores caracte-
risticos de interaccién (cross-sections) y sensitividades (sensitivities), las
concentraciones atémicas se pueden calcular rdpidamente. Es necesario
mencionar que estos fotoelectrones provienen sélo de capas limitadas a una
profundidad de 100 A.
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Figura 7. Espectro XPS obtenido en el rango de energia 0-1100 eV en un drea de

600 um en didmetro sobre una linea metdlica en la muestra discutida en
el texto. Las concentraciones atémicas individuales se listan en la Figura.

Ya que la microscopia 6ptica sufre de algunas desventajas, otros mé-
todos de andlisis tales como SEM pueden dar una idea mas definitiva de las
dimensiones y topografia de estas superficies. Los instrumentos modernos
de andlisis de superficies tales como XPS y AES se encuentran en un mismo
tanque de alto vacio; por esta razén, es posible hacer observaciones con estas
dos técnicas en una muestra contenida en esa cdmara. La tnica diferencia
es que debido a distribuciones espaciales de los componentes del instrumen-
to, los angulos de incidencia de las bandas de rayos-x y de electrones, usados
como medios de excitacién, no son los mismos. Sin embargo, las sefiales
generadas son recibidas por el mismo sistema de andlisis y deteccion.

La caracterizacién de superficies en ultra-alto-vacio (UHV) esta avan-
zando bastante apresuradamente en estos momentos, y ahora, es posible
también obtener mapas de distribuciones elementales en el drea examinada.
Por ejemplo, las Figuras 8a y 8b son fotografias actuales de mapas elemen-
tales obtenidos en dreas similares de la muestra que se discute. Los resultados
obtenidos con AES contienen en el cuadrante superior izquierdo una imagen
obtenida utilizando electrones del tipo secundario para observar el drea
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(b)

Figura 8.

a) Mapa elemental del tipo AES obtenido con una columna de electrones
sobre una muestra de un circuito eléctrico de pruebas. El cuadrante superior
izquierdo contiene una imagen SEM obtenida en el mismo sistema; b)
Mapa elemental del tipo XPS obtenido en un drea similar. En este dltimo
caso, la distorsién de las imédgenes es debida a la posicién del detector
con respecto a la superficie analizada.
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analizada. Los otros cuadrantes contienen mapas elementales para Cr, C, y
O. Estos mapas indican con la intensidad del color, esas regiones que son
ricas en un elemento particular. En caso de los mapas de Cr y O, uno puede
ver que las lineas metdlicas estdn cubiertas con una capa fina de un dxido.
En el caso de C, la distribucidn de este elemento es mas o menos homogénea,
aunque parece que las alturas de las lineas metdlicas contienen una concen-
tracidon mds alta de este elemento. Esta situacién puede ser ficticia y tal vez
sea producida por los bordes definidos de la lineas metdlicas y los electrones
emitidos. En los mapas e imagenes de AES, la claridad de ellas se debe al
hecho de que las bandas de electrones se pueden enfocar bastante bien. En
contraste, los mapas obtenidos con rayos-x (ver Figura 8b) en un drea cercana
de la misma muestra parecen ser un poco mds difusos. La distorsion de las
imagenes en este caso es debida a la posicion de la muestra en relacion a
la banda de rayos-x utilizada en la prueba. Aunque a priori pueda parecer
de que imdgenes AES sean superiores a las obtenidas con rayos-x, debe
recordarse de que es imposible producir el fenémeno AES en muestras que
son poco capaces de conducir cargas eléctricas. Por esta razén, mapas con
XPS encuentran mds utilizacién en casos que conciernen a aisladores y
polimeros.

En nuestro ejemplo, la utilizacién de una banda bastante delgada de
electrones permite obtener composiciones especificas en dreas muy peque-
fias. Los espectros de AES que se muestran en la Figura 9 corresponden a
los dos puntos incluidos en la imagen presentada con ellos. Esto quiere decir,
que representan resultados en el metal (4rea 1) o en la capa entre dos lineas
(drea 2). El 4rea 1 consiste de pequefias porciones de carbono y concentra-
ciones altas de cromo y oxigeno. El drea 2, por otro lado, contiene aluminio,
oxigeno, y trazas de carbono y cloro. Con esta informacion se puede concluir
que el drea 1 contiene lineas metdlicas de cromo con dreas aislantes de 6xido
de aluminio, la base de una cerdmica.

Ya que es posible aumentar la escala de magnificacién con AES, cuando
esto sucede, las superficies pueden parecer mds heterogéneas. La Figura 10
contiene el borde y la altura de una de estas lineas metdlicas. Es cuando se
obtiene esta escala de vista que se pueden comenzar a detectar defectos mds
pequefios o materiales de apariencia diferente sobre estas superficies. Con
resolucién mas alta, el espectro incluido en esta Figura nos da una indicacién
mds clara de su composicién. En este caso, el depésite demarcado como #1
es rico en carbono pero también contiene oxigeno, azufre y cloro. En estas
condiciones, AES sufre desventajas porque no se pueden obtener mas datos
acerca de la naturaleza del depdsito.
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descrita en la Figura 8a. Identificacién elemental en cada caso estd incluida

en cada diagrama.
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Figura 10. a) Imagen de electrones secundarios a alta magnificacién obtenida en el
borde de una linea metélica de la misma estructura presentada en la Figura
8; b) Espectro AES de un depésito sobre el borde de esta linea.
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La ayuda de CLSM operando en un modo especial para producir fluo-
rescencia molecular (MF) se demuestra en la fotografia identificada como
Figura 11. En este caso, la excitacion es a través de luz laser producida con
una onda de luz de 488 nm y con deteccidn de senales con una onda de luz
mayor a 560 nm. Aunque la imagen que se muestra aqui fue tomada en una
forma perpendicular a la linea de interés, depdsitos que tienen grupos
cromoféricos se han coloreado con verde. Con este resultado, se puede concluir
que el material sobre el lado de la linea en observacién posiblemente sea
una capa extremadamente delgada de un material organico capaz de conducir
cargas eléctricas. Ya que las lineas metdlicas se forman inicialmente a través
del uso de capas orgdnicas que son sensitivas a la luz ultravioleta (UV) y
que contienen grupos cromoforicos, es posible que residuos de esos mate-
riales hayan sido la causa de estos depésitos. Con las dimensiones de estos
contaminantes, el uso de microscopia FTIR es pricticamente imposible debido
a que los depdésitos tienen dimensiones de menos de 5 um de ancho.

Estos resultados se pueden utilizar para formular una hipétesis del inicio
de corto-circuitos entre lineas, migracién metdlica o puntos de iniciacién para
la corrosién de materiales.

Figura 11. Imégenes superimpuestas de luz emitida (en rojo) y fluorescencia molecular
(colores claros) obtenida por CLSM en la misma estructura discutida en
la Figura 8.
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Con estos comentarios, se puede concluir que, dependiendo del nivel
de magnificacion y de la seleccion de técnicas de alta resolucidn, las super-
ficies parecerdan ser muy heterogéneas. Este tipo de investigacion parece ser
necesario en casos que involucran procesos criticos que pueden afectar las
propiedades resultantes de un disefio industrial.

¢) Meétodos Alternativos que Definen la Profundidad de Analisis

En las secciones anteriores, se han definido los requisitos para producir
informacion especifica sobre propiedades quimicas o fisicas de materiales.
Igualmente, se han discutido las escalas de magnificacion y los efectos
resultantes que aparecen cuando se requiere la caracterizacién microscopica
de superficies. Un tercer dilema concierne Ia produccién de informacién que
es relativa al espesor de una superficie. En las situaciones descritas en la
Gltima seccidn, la informacién obtenida se origina de solamente un espesor
de 100 A 6 menos. La determinacion de la profundidad de las medidas de
superficies puede involucrar dos regiones, digamos una de espesores menores
que los que el andlisis tipico permite o aquella de casos que tienen un espesor
mayor que los definidos hasta 100 A. Estas condiciones tal vez sean nece-
sarias si se trata de obtener mas informacion acerca de la adsorcion de un
compuesto quimico o el arreglo molecular que se obtiene como una funcién
de condiciones experimentales. En el extremo opuesto, la composicién de
una capa gruesa o la difusién de una capa de material dentro de otra puede
ser un tépico de interés para definir un proceso fundamental o industrial.
Medidas a estos dos niveles de profundidad se pueden hacer a través de métodos
que no inducen la destruccion de una capa delgada o a través de la elimi-
nacién destructiva y en secuencia de capas mds gruesas.

Los métodos que no alteran las capas superficiales son conocidos como
métodos no destructivos. Los experimentos se hacen simplemente con un
cambio del angulo de interaccidn del chorro energético (rayos-x ¢ electrones)
relativo a la superficie que se analiza. Cuando el dngulo de incidencia es
mdximo, la penetracion mds profunda se obtiene facilmente. Una reduccién
en este dngulo decrece la penetracién y solamente son analizadas capas finas
con espesores definidos. La Figura 12 muestra las sefiales obtenidas en la
regién Cu 2p de cobre cuando una capa de polimero metalizado con cobre
se analiza a varios dngulos. A dngulos reducidos, la superficie es rica en 6xidos
del tipo Cu,0 y en CuCO;. Las seiiales obtenidas a dngulos de 65° provienen
de aproximadamente S0 A mientras que las de 30° provienen de capas
aproximadamente a 25 A de profundidad. Cuando los dngulos mds reducidos
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Figura 12. Espectros XPS de alta resolucidn de la region de orbitales Cu2p;y 4/
obtenidos a varios dngulos de andlisis: la linea sélida corresponde a 65°
y las dos lineas punteadas corresponden a angulos de 30° y 20°, respec-
tivamente. Nétese que a los dngulos menores, las bandas que aparecen
cerca de 935 y 955 eV aumentan en intensidad.

se han seleccionado en el analisis, las bandas en las regiones de energias
de enlaces mds altas que las lineas iniciales ganan intensidad. Estas sefiales
ratifican la existencia de la capa de oxidacién sobre la superficie del metal.

Perfiles destructivos se obtienen con ayuda de un aparato que se en-
cuentra en la misma cdmara de alto vacio. Este aparato produce iones que
se usan como proyectiles dirigidos a la superficie que se va a analizar, la
cual se encuentra a un potencial conocido. Este proceso induce la colisién
de los iones de un gas noble (por ejemplo, argén) que son acelerados por
la diferencia en potencial eléctrico existente y, a consecuencia de esto, las
capas de dtomos debajo de la superficie inicial aparecen y son objeto de analisis
con XPS 6 AES. Ya que es necesario conocer ¢l régimen de erosién de estos
iones sobre una superficie, es necesario calibrar el nimero de A/minuto que
cada interaccion produce. Una vez que se conoce esto, el espesor de una capa
se puede determinar ficilmente. También, se pueden obtener las distribucio-
nes de elementos y los perfiles de profundidad describen a qué punto una
superficie de separacién se encuentra o si ha ocurrido inter-penetracién de
un material dentro de otro.
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La Figura 13 representa uno de estos perfiles destructivos obtenido en
una capa de un polimero del tipo polimida que contiene una capa de cromo
utilizada para asegurar la adherencia de una capa de cobre al polimero. Esta
muestra es la misma que se utilizé en los perfiles obtenidos por variacién
angular de la muestra en el ejemplo anterior. En el perfil obtenido con iones
Art a un potencial de 4 KeV, la erosién de cobre es aproximadamente de
50 A/minuto. La superficie de la capa de cobre aparece a la izquierda del
diagrama. La superficie de contacto entre la capa de cobre y cromo corres-
ponde al cruce de las dos sefiales a aproximadamente 320 A. La superficie
de contacto entre la capa de cromo y el polimero se detecta aproximadamente
a 800 A por debajo de la superficie inicial. Ya que hay reaccién de cromo
y el polimero durante la deposicién del metal, esta segunda entrefase parece
ser mds ancha. También, la capa de cromo parece estar oxidada ya que la
sefial de oxigeno es claramente visible en esta regién. Mas informacién acerca
del desarrollio de estas regiones se puede obtener siguiendo las sefiales
individuales presentadas en la Figura 14. Aqui se puede ver que los conta-
minantes superficiales se eliminan rdpidamente y que la capa de cromo y
el polimero parecen mezclarse a través de un buen espesor. Con estos re-

ESCA Depth Profile Alternating 26 Feb 96 frea: 1. Speciest Cul Regiorz 5 fngle: 45 degrees Sputter Time:
File: Prof 2 Zalar Profile, 250A Cr, 400R Cu. on Upilex, 30 sec spul
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Figura 13. Perfil destructivo de superficies medido con XPS. La profundidad de
analisis es proporcional al régimen de erosién (50 A/minuto en cobre)
de los iones Ar*utilizados en el experimento. La muestra en este expe-
rimento contiene una capa de cobre sobre una capa de cromo encima de
una capa de poliimida modificada con un plasma de O,
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sultados en mente, es facil imaginar que se puedan obtener perfiles también
en dreas de dimensiones reducidas, sin embargo, la reduccién en dimensiones
y la resolucién necesaria en las sefiales de interés determinardn el tiempo
necesario para producir razonables y veridicos resultados en el estudio de
materiales.

ESCA PROFILE  2/26/96 START=1, END=42, NTH=1
FILE: Prof 2 Zalar Profile, 2504 Cr, 406 Cu, on Upilex, 30 sec sput

C1 01 trl Cul

Figura 14. Vista en la forma montage de las sefiales fotoelectrénicas obtenidas durante
el perfil destructivo de superficies mostrado en la Figura 13. Nétese que
la superficie de la muestra aparece enfrente de las series de espectros.

SUMARIO

La importancia de los métodos para la micro-caracterizacién de super-
ficies en la ciencia de materiales se ha discutido a través del uso de ejemplos
capaces de demostrar las limitaciones, ventajas y desventajas de técnicas
instrumentales apropiadas. En realidad, hay tres preguntas basicas que ne-
cesitan hacerse a comienzos de cualquier investigacion cientifica. Estos
pensamientos bdsicos incluyen:

» la necesidad de la identificacion absoluta de las caracteristicas fisicas
y quimicas de un material;

¢ el detalle que se necesita generar en la identificacién del material o
de sus varias partes, y
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* el nivel de distribucién elemental y estructural sobre o dentro de un
material.

Los casos presentados en esta discusién han servido para concluir que
cuando se necesita este tipo de informacién al nivel micro-estructural, el uso
simultdneo o gradual de varios métodos instrumentales es de rigor, especial-
mente en esos casos en los cuales se dispone de un solo espécimen.
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