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RESUMEN

Durante el bombardeo de un blanco sdlido con 1ones de gases
nobles de baja energia se puede ocbservar emisidn de electrones
Auger de 4tomos del blanco y/o del proyectil. Ambos tipos de
em1sion presentan caracteristicas particulares; tanto los
mecanismos de excitacidn como las formas de desexcitacidn pueden
ser totalmente diferentes. En el presente trabajo hemos estudiado

los siguientes casos:

(1) emisidn Auger del proyectil

Hemos observado emisidn Auger del Ne durante el bombardeo de
supertficies de Na, Mg, Al, vy Si con iones Ne*. Hemos estudiado
dicha emisidn en funcidn de la energlia, 4ngulo de incidencia, vy
estado de carga del proyectil. Del andlisis de estos experimentos
se concluye que la emisidn proviene de atomos de Ne que se han
excitado vy reflejado en su colisidn con la superficie, vy decaen
en el vacio.

No hemos observado emisidn Auger caracteristica del
proyectil durante el bombardeo de: superficies de K, V, y Ni con
iones Ar™*; superficies de Ir y' Cs con 1ones kKr* y Xe™,

respectivamente; y superficies de Li y Be con iones He™.

(ii) emisidn Auger del blanco

Hemos analizado los espectros de emisidn de electrones Auger
de superficies de Na, Mg, vy Al bombardeadas con i1ones de gases
nobles. En particular hemos estudiado el comportamientp de dichos

espectros al variar la energia de los proyectiles y la +funcion



trabajo de la superficie. Los resultados obtenidos nos permiten
identificar dos componentes en la linea Auger, CDrFespDndientes a
dos tipos de transiciones Auger: (a) parte de 1los Aatomos
excitados en el nivel 2p durante la cascada de colisiones, decaen
en el interior del sdlido con la participacion de dos electrones
de 1la banda de valencia, originando una estructura Auger ancha
(™~ 10 eV); (b) las Atomos excitados en el nivel Zp gue escapan
del sodlido durante la cascada de colisiones, decaen en el vacio
en wuna transicion Auger de tipo “Yatdwnico”, originando picos
angaostos tancha ™~ 1 eV). El1 espectro total resulta de 1la
superposicién de ambos tipos de emisidn.

Tambien hemos analizado espectros Auger de k, obtenidos
durante el bombardea con iones Ar* y K* de superficies de Be, Mg,
Al, vy Cu implantadas con K. Al igual que en los espectros Auger
de Na, Mg, vy Al, 1la linea Auger se compaone de un pico angosto
superpuesta sabre una estructura ancha. Ambas componentes
corresponden a transiciones Auger en idtomos de K con una vacancia
3p, que ocurren en el vacio y en el interior del sé&lido,

respectivamente.
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ABSTRACT

Bombardment of solids targets with low-energy noble—gas ions
can produce Auger electron emission from the target atoms and/ar
from the projectiles. Both kinds of emission have particular
features; both the excitation mechanisms and the deexcitation

channels can be quite different. In this work we have studied the

following cases:

(1) Auger emission from the projectile

We have observed Auger emission of Ne during:the bombardment
of Na, Mg, Al, and 51 surfaces with Ne™* ions. We studied this
emission as a function of the energy, incidence angle, and charge
state of the projectile. From the analysis of these results we
have concluded that the emission originates in the decay of
excited Ne atoms moving outside the surface. The whole process
involves reflection and excitation of the projectile 1n its
collision with the solid, and the subsequent deexcitation while
it escapes from the surface.

We have not observed Auger emission from the projectile
during the bombardment of K, V, and Ni surfaces with Ar* ions;
Zr and Cs surfaces with kKr* and Xe* ions, respectively; and Li

and Be surfaces with He* ions.

(ii) Auger emission from the target
We have analyzed the Na, Mg, and Al Auger electron emission

spectra obtained " during the bombardment of these surfaces —with



noble—gas ions. In particular, we have studied the dependence of
the Auger feature on the projectile energy and the work function
of the surface. These results allow us to identify two companents
in the Auger feature, corresponding to two kinds of Auger
transitions: (a) part of the target atoms excited in the Zp level
during the collision cascade, decay inside the solid in an Auger
transition invalving two electrons from the valence band; this
originates a bandlike structure; (b) target atoms with a 2p
vacancy which escape from the solid during the collision cascade
decay in vacuum originating atomiclike peaks. The total Auger
feature is the superposition of both kinds of decays.

We have also analyzed Auger spectra from K obtained during

Ar+ and kK* bombardment of K-implanted Be, Mg, Al, and Cu
surfaces. Similar to the Na, Mg, and Al Auger spectra, the K
Auger feature is compased of an atomiclike peak superimposed on a
bandlike structure. Both components correspond to Auger
transitions in K atoms with a 3p vacancy, occurring in vacuum and

inside the solid, respectively.
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A. INTRODUCCION

El avance de la tecnologia de ultra alto vacio y el
desarrollo de nuevas técnicas espectroscopicas han concurrido
para producir un enorme crecimiento del drea de +fisica de
superficies en los Ultimos 15 atios.

El 1logro de vacios del orden de 10—*°  Tarr permitid
mantener superficies libres de contaminacidn durante un tiempo
suficientemente prolongado para realizar experimentos en
condiciones controladas. Faralelamente, el desarrollo de nuevas
técnicas espectroscoplicas, sensibles sdlo a las primeras capas
atdmicas del sdlido, posibilitd caracterizar las superficies en
estudio y realizar investigaciones de su estructura \Y%
propiedades.

En las teécnicas espectroscdpicas normalmente usadas se
bombardea 1la superficie con fotones, electrones, o proyectiles
atdmicos y se observa la emisidn de algun tipo de particulas, o,
en los dos JUltimos casos, la pérdida de energia de 1los
proyectiles reflejados.

Cuando se bombardea con iones pesados, que es el caso que
nos interesara en este trabajo, se observa la emisidn de fotones,
electrones, y atomos y moleculas neutros o cargados.

El analisis en energlia de los electrones emitidos provee de
informacidon sobre la estructura electrdnica del blanco vy del

procesc de colisidn. A estos espectros de energia de electrones



emitidos contribuyen numerosos mecanismos; dos principales se
distinguen en una primera clasificaciodn de los mismos. Estos
estan asociados a dos procesos basicamente distintos: emision
electronica a costa de la energia potencial o de 1a energla
cinética del 16n incidente.

En la emisidn potencial un electrdn de la banda de valencia
del sédlido pasa al idn incidente neutralizandolo, vy la energila
liberada es emitida radiativamente o transferida a aotro electrdn
que puede resultar eyectado al vacio. Este tipo de emisidn
electrédnica sdlo se observarda si la energia de ionizacidn del
proyectil es mayor que dos veces la funcidn trabajo de 1la
superficie. La espectroscopia de estos electrones, extensamente
estudiada por Hagstrum'-1, provee de informacidn especifica sobre
la distribucidn de electrones del sédlido fuera de la superficie.

En la emisidon cinetica la fuente de energia es 1l1la energla
cinética del proyectil. La forma en que se transfiere esta
energia a los electrones del sistema determina diferentes tipos
de emision cinética. En este trabajo nos ocuparemos de la emisidn
Auger.

La emisidn Auger de electrones es un fendmeno similar al de
emisidn potencial, s6lo que la vacancia electronica no es traida
por el proyectil sino que se farma durante el bombardeoc de 1la
superficie.

For ejemplo, cuando se bombardea con fotones o electrones,
el impacto sobre un Atomo de 1la red puede producir 1la

excitaciodon de uno de sus electrones en niveles internos con la



consecuente formacion de una vacancia.‘ Esta vacancia es 1llenada
por un electron de un nivel superior y la energia de 1la
transicion es emitida radiativamente o transferida a otro
electron que puede resultar eyectado al vacio.

Cuando se bombardea con iones pesados la situacion es
bastante mas compleja. En el impacto sobre un atomo de la red se
transfiere impulso suficiente no sdlo para desplazar el atomo de
su sitio, sino tambien para que éste a su vez desplace a otros
dtomos y asi sucesivamente. Este proceso multiplicativo es lo que
se conoce como cascada de colisiones. Otro elemento nuevo que
aparece al bombardear con iones pesados es que el proyectil mismo
puede excitarse y dar lugar a emision Auger.

En la fig. 1 se puede ocbservar el tipo de espectros a que da
lugar el bombardeo de una superficie con iones de diferentes
energias. En el primer ejemplo, fig. 1(a), 1la energia del
proyectil es insuficiente para producir emision cinética

apreciable, vy casi todo el espectro corresponde a emisidn

potencial (neutralizacidn Auger del 146n Ne* incidente). Al
aumentar 1la energia del proyectil, fig. 1(b), comienza a
observarse, ademas de la emisidn potencial, apreciable emisidn

cineticas; Yy superpuestos a ésta, dos picos correspondientes a
emision Auger del Ne. En el dltimo ejemplo, +ig. 1(c), va la
emisidn cinética ha superado a la emisidn potencial y, ademas de
la emision Auger del Ne, aparece emisidn Auger del Mg.

En el estudio de estos espectros Auger interesa saber

fundamental mente:

“



a) comao se produce el estado excitado,
b) como decae la excitacion.

Referente al primer punto, hay que determinar primeramente
que tipo de colisidn da lugar a la formacion de la vacancia en el
nivel interno. Es decir, si se estudia la excitacidn de atomos
del blanco, hay que determinar si ésta se produce directamente en
colisiones entre el proyectil y un atomo blanco (asimétricas) o
si es un proceso de segundo orden y las colisiones relevantes son
las atomo blanco—-atomo blanco (simétricas). G5i se estudia 1la
excitacidn del proyectil se deben considerar, ademas de las
colisiones asimétricas, las colisiones simétricas entre el
proyectil y otro proyectil implantado previamente.

Una vez resuelto este punto se debe estudiar en detalle el
proceso de excitacidon electrdnica durante la colisién.

Referente al punto b, se debe considerar que el decaimiento
se produce en un medio alterado no sdlo por la presencia de 1la
vacancia, tal como ocurre cuando se bombardea con electraones vy
fotones, sino tambien por el desplazamiento de los atomos de sus
sitios, con la posibilidad de que algunos de ellos escapen del
sdlido y decaigan én el vacio. 5i se estudia la emisidn Auger del
proyectil tambien hay que considerar decaimientos dentro del
sdlido o en el vacio, que corresponderian a proyectiles
implantados o reflejados, respectivamente.

En esta tesis presentamos estudios de ambos tipos de emisidn
Auger: del proyectil y del blanco.

En el primer casoc presentamos un estudio completo ‘de la



emisidn Auger del Ne en las colisiones Ne* --» Na, Mg, Al, y 5i.
Como complemento del mismo se presentan estudios parciales de
colisiones de 1iones de los restantes gases nobles con blancos
sdlidos de nimeros atdmicos proximos.

En el segundo caso (emisidn Auger del blanco), presentamos
estudios de ciertos aspectos de los espectros Auger del Na, Mg, y
Al excitados por bombardeo con iones de gases nobles, y un
andlisis de la emisidn Auger del K.

Como muchos de los estudios de superficies, el nuestro se
inscribe en 1la frontera entre la fisica del estado sélido y 1la
fisica atdmica. Al primer campo corresponde el estudio de 1la
cascada de colisiones y de los decaimientos Auger en el interior
del sélido. Al seqgundo, la excitacidn de electrones de niveles
internos y los decaimientos Auger en el vacio.

El trabajo estd organizado de la siguiente manera: en la
proéxima seccidn se describen 105 aparatos Y métodos
experimentales usados en la realizacidn de los experimentos. En
la secciodn C se presentan los resultados obtenidos, los cuales
son analizados e interpretados en la seccidn D. Finalmente en la
seccidn E se resumen las conclusiones mas importantes. Fara
evitar confusiones, adoptaremos la norma de expresar las energias
de los proyectiles en keV (kilo electrdn Volt), y las de 1los

electrones emitidos en eV’ (electrdn Volt).
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FIG. 1. Espectros de energia de electrones emitidos durante el
bombardea de una superficie de Mg con iones Ne* de 0.2, 0.6, vy 1
keV. Estos espectros fueron tomados en el modo CRR  con una
resolucion del 1 Z y no han sido corregidos por 1la dependencia

con la energia de la transmisidn del analizador de electrones.



B. AFARATDS Y METODOS EXFERIMENTALES

E. 1. Equipo experimental

El equipo experimental usado se muestra esquematicamente en
la fig. 2. El mismo consiste de una cdmara de ultra alto vacio
equipada con diferentes facilidades para estudio de superficies.
La presidn en 1a camara es normalmente de ™ 1072 Tarr. El
analisis del gas residual, realizado con un espectrdometro de
masas del tipo cuadrupalar, muestra CO como principal componente

y luego, en menor praoporcicn, H=z, H0, COz, y C con sus

compuestos hidrogenados (masas 12 a 16).

EBE.2. Muestras

Se vtilizaron muestras policristalinas de Be, Mg, A1, S1, V,
N1, Cu, y Ag, de alta pureza. Las superficies de las mismas
fueron limpiadas In situ por erosion producida por bombardeo con
iones de Ar. El cafton de Ar es del tipo de catodo frio vy los
iones 1nciden sobre 1a muestra con un angulo de 52° respecto de
la normal. Las corrientes tipicas usadas para limpieza son del
orden de las decenas de f&ﬁ; la energia de los iones varia
entre 1 y 10 keVW.

lLa evolucidn de los contaminantes de la superticie se puede
seguir a traves de sus seftales Auger excitadas con electrones de
I keWV. Conociendo los "factores de sensibilidad Auger' de cada
elemento®-* se puede pasar de intensidad de la sefial Auger a
concentracidn del elemento en la superficie. Todas las muestras,

excepto el V, se limpiaron hasta que la concentracion de 1los



contaminantes (oxigeno y carbdn) era inferior al 1 “Z.

El portamuestras es un disco, con capacidad para unas 20
muestras, que puede rotar sobre su eje; a su vez el eje ecsta
montada sobre un manipulador que permite desplazarlo en las tres
direcciones KV eZa Normalmente las muestras se colocan
taﬁgencialmente al borde del disco. Una copa de.Faraday Y o una
muestra de Ta con un centro de Al de ™~ 1 mm de aiametro estan
colocadas permanentemente. .Dperando sobre 1los controles de
desplazamiento del disco, se ubica la muestra a estudiar en el
punto en que convergen los analizadores y los cafiones de iones vy
electrones.

Fara estudios de los espectros de emisidn en funcidn de 1la
orientacidn de 1a muestra respecto del haz de 1ones v del
analizador de electrones, se colocaron muestras fuera de 1la
posicidn "naormal” (tangencial al disco) o se reemplazd el disco
por un portamuestras especial que permite variar la orientacion
en forma continua. La fig. 3 muestra la disposicidn geométrica de
la muestra, el cafyfdn de 1ones y el analizador de electrones. E1l
angulo entre el cafidn de 1ones y el analizador de electrones es

f1jo (47<).

R.3. Caftbn de iones

Este caftdn produce un haz de i1ones monoenergético analizado
en masa y carga, que incide sobre la muestra (colocada tangencial
al disco portamuestras) con un angulo de 45<.

El gas es ingresado a una pequeffa celda con un +filamento



incandescente; los electrones emitidos por el +filamento son
acelerados hacia un anodo y en el camino ionizan el gas. Los
iones son extraidos con un potencial de - 200 V vy luego
acelerados hasta la energia seleccionada. Después de extraido, el
haz es enfocado con una lente de Einzel y, con ayuda de un
deflector cuadrupolar, es ingresado en un filtro de Wien. El
filtro de Wien, caonsistente en un campo eléctrico vy un campo
magnetico cruzados, selecciona las componentes del haz con una
dada velocidad=-=, El conjunto de estos elementos, acelerador vy
filtro de Wien, selecciona 1las componentes del haz con una
relacion masa/carga dada. Si se wusa un gas puro y los electrones
son acelerados a una energia entre el primer y segundo potencial
de ionizacidn de dicho elemento, el haz correspondiente a los
iones simplemente cargados es facilmente seleccionado (en la gran
mayaria de los casos es el dnico observable). §i se aumenta 1la
energia de los electrones se pueden seleccionar haces de 1ones
dablemente cargados y en algunos casos (ej.-: ar, kKr, Xe) hasta
tres veces cargados. Finalmente, luego del filtro de Wien, existe
otro cuadrupolos; eéste permite deflectar el haz de itones sobre un
punto de 1la muestra (separdndolo de posibles componentes
neutras), o barrer el haz sobre un sector de la misma.

Las corrientes tipicas son del orden de los nA y 1la energila
variable hasta 5 keV, aunque puede duplicarse, triplicarse, etc.
si1 se usan iones maltiplemente cargados.

El gas es ingresado a la celda de i1onizacidn a una presion

entre 1 vy 5x10™= Torr, pero, debido al uso de un sistema de



bombeo diferencial, la presidn en la camara de ultra alto vacio
s61o aumenta hasta 107® Torr. Este incremento de presidn no tiene
ningun efecto contaminante sobre la muestra pues siempre se
trabaja con gases nobles puros.

Si bien el cabidn no esta previsto para producir haces
neutros, éstos pueden ser obtenidos cerrando totalmente el bombeo
diferencial=-S Y poniendo las maximas tensiones en los

deflectores y filtro de Wien para eliminar los iones.

R.4. Analizador de electrones

Electrones eyectados de 1la superficie de 1la muestra
(colocada tangencial al borde del disco portamuestras) en una
direccion a 152 de 1la normal (fig. 3), son colectados vy
analizados en energia con un analizador electrostatico
hemisférico.

Una lente electrostatica produce una imagen de la fuente
de electrones en la entrada del analizador. Frevio a ingresar al
analizador 1los electrones pueden ser retardados o acelerados.
Esto da lugar a dos modos de operacidan: i) manteniendo constante
la energia de paso en el analizador hemisferico (CAE™), o 11)
manteniendo constante la relacidn entre el retardo y la energila
de paso (CRR*). En el modo CAE 1la résolucién es constante (igual
al 2 % de 1la energia de paso) y la transmisidon tambien es
constante mientras 1las energias analizadas sean menores que 1la
energia de paso. En el modo CRR la resclucidon y la transmision
son praoporcionales a la energfia analizada. Todos nuestraos

espectros, excepto cuando explicitamente se i1ndique otra cosa,



fueron adquiridos en el modo CRR, con una resolucidn del 0.5 %4, vy
han sido corregidos por el efecto de 1la dependencia de 1la
transmision con la energia (ver seccidn B.10).
El diagrama de energia de un electrdn se muestra en la fig.
4. La energia potencial del electrdn en la trayectoria ideal
dentro del analizador es QR{~¢SP donde @ es la carga del
electrdn, R el potencial de retardo, v 42? la funcidn trabajo
de los hemisterios del analizador; T es la energia cineética a
que esta sintonizado el analizador. lLLa energia del electréon
respecto del nivel de Fermi del blanco es entonces
€= eR+T+ P €

y respecto del nivel de vacio

Eo=’E"¢k
= eJZ+‘T+—¢§P-4Q (2),
donde 4Q es la funcidn trabajo del blanco. En la seccién B.? se
describen los métodos usados para medir las funciones trabajo deil
analizador y del blanco.

Los electrones son detectados con un multiplicador de
electrones tipo ‘"channeltron®. La adquisicicdon de datos puede
efectuarse manualmente o por medio de una computadora pdp-8/a,
tal como se indica en la fig. 2.

Mencionamos finalmente que esta facilidad puede utilizarse
tambien para analizar la energia de iones positivos reflejados o

eyectados por la superficie.
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B.S. Cafidn de Aalcalis

Este caffidn consiste en una fuente emisora del Aalcali en
cuestidn=-“4 vy una lente de Einzel para extraccidn/aceleracion vy
enfoque de los iones.

El material emisor, consistente en un compuesto de
aluminosilicatos con el 4alcali en estudio, es calentado de manera
indirecta por un filamento hasta una temperatura de ™~ 1000 <C.

Se trabajd con fuentes de Li, Na, K, y Cs. Los haces
obtenidos son de gran pureza. Sdlo se observd contaminacion con
otras iones alcalinos diferentes del deseado, Yy en proporciones
inferiores al 0.1 %. Se obtienen corrientes del orden de los f&A
y el rango de energia es de 0.02 a 2 keV.

Puesto que el material emisor eé porosa, hay que tener la
precaucidn de desgasar convenientemente las fuentes antes de su
uso en un experimento. Con las fuentes bien desgasadas la presion
en la cdmara de ultra alto vacio se mantenia en todo momentao

inferior a 2x10~* Torr.

B.46. Cafidén de electrones

Si bien este caffdn no es utilizado en la realizacidn de los
experimentos, es una herramienta de apoyo muy importante. El
principio de funcionamiento es simple: los electrones emitidos
por un filamento de tungsteno son extraidos y acelerados por dos
adnodos y luego enfocados por un sistema de lentes. Un cuadrupolo
permite dirigir el haz hacia un punto de la muestra o barrer un
sector de la misma. La energia se puede variar hasta 5 keV; la

corriente, a 3 keV, es del orden de los {LA.

12



Este cafion, en combinacidn con el analizador de electrones,
es muy usado para andlisis quimico de 1la superficie por
espectroscopia Auger. Tambien es usado para calibrar la escala de
energias del analizador de electrones=®-= y, en combinacidn con un
colector de electrones secundarios y un monitor de video, para
obtener una imagen fisica de la superficie. En este ualtimo caso
se pone el barrido del haz en sincronismo con el monitor de video
y se wusa la seffal de electrones secundarios para modular el

brillo de la pantalla.

B.7. Espectrdmetro de masas

Al igual que en el caso anterior, éste elemento es utilizado
solo como herramienta de apoyo. El analizador de masas
propiamente dicho es del tipo cuadrupolo, con un rango de 1 a 300
u.m.a. FPuesto que su principio de funcionamiento es bastante
complejo no lo describiremos aqui®-*; sHlo mencionaremos que
actda dispersando los iones incidentes de acuerdo a sus masas,
independientemente de sus energias, permitiendo el paso
dnicamente de aquellos con la masa seleccionada. Un +filtro de
energia esta colocado previo al cuadrupolo para impedir el paso
de iones muy energeticos (ej.: proyectiles reflejados) y/o &tomos
neutros que pueden producir iones secundarios en las paredes del
cuadrupolo. Los iones que emergen del cuadrupolo son acelerados
hasta 35 kev y hechos incidir scbre un detector del tipo
multiplicador de electrones.

Esta facilidad se puede usar para andlisis quimico de 1la



superficie o del gas en la camara de ultra alto wvacio. En el
primer caso se bombardea la superficie con iones de gases nobles
de algunos keV y se analiza el espectro de masas de 1los iones
secundarios producidos. En el segundo caso los atomos o mol écul as
del gas son ionizados por bombardeo electrdnico vy luego

acelerados hacia el cuadrupolo donde son analizados.

B.8. Método de medicidn

Fuesto que 1los espectros de emisidn electrédnica dependen
fuertemente del estado de contaminacidn de la superficie, es muy
impartante asegurarse que en los experimentos el haz de iones
incide sobre el sector de la muestra gque ha sido 1limpiado
convenientemente. Tambien debe tenerse en cuenta que el sector
bombardeado esté situado en el punto al que "mira" el analizador,
es decir en el punto de maxima transmisidn del sistema que
componen la lente y el analizador hemisférico.

Los espectros de electrones que se presentan en este trabajo
fueron tomados siguiendo un procedimiento comiin. Cuando el cafdén
de 1iones se encontraba optimizado y la muestra lista para ser
bombardeada se procedia de la siguiente manera:

i) localizacidén del punto de maxima transmisién del analizador
de electrones: operando scbre los controles de desplazamiento del
disco portamuestras, se desplazaba frente al analizador 1la
muestra de Ta con un centro de Al. En cada posicidn se operaba
sobre los controles del cuadrupolo del cafiin de electrones hasta
que el centro de Al ocupaba toda la pantalla del monitor de

video, vy se tomaba un espectro de electrones Auger del Al. En la

14



posicidn de maxima seffal Auger se consideraba que el centro de Al
estaba en el punto de maxima transmisidon del analizador.

ii) Iincidencia del haz de 1Iones en el punto de =mixima

transmisidon del analizador: se dejaba el haz de electrones fijo y
se operaba sobre 1los controles de desplazamiento del disco
portamuestras hasta que el orificio de la copa de Faraday ocupaba
el centro de la pantalla. Se cortaba momentdneamente el haz de
electrones vy se operaba sobre los controles del cuadrupolo del
cafidin de iones hasta medir ma&xima corriente en 1la copa de
Faraday. En esta situacidn se consideraba que el haz de iones
incidia sobre el punto de maxima transmisidn del analizador.
iii) wubicacién de la muestra en el punto de madxima transmisiébn
del analirador: se cortaba el haz de iones y se reencendia el de
electrones. Operando nuevamente sobre 1los controles de
desplazamiento del disco portamuestras se colocaba el sector de
la muestra a estudiar en el centro de la pantalla.

En esta situacion se consideraba que ambos caffones incidian
sobre el mismo sector de la muestra, gque a su vez se encontraba
en el punto de maxima transmisidn dellanalizador.

Antes de comenzar con el experimento se tomaba un espectro
de electrones Auger, excitados con bombardeo electrdénico, para

establecer el nivel de contaminacidn de la superficie.

B.9. Medicion de funciones trabajo
Se vid en la seccién B.4 que para referir las energias -de

los electrones emitidos al nivel de Fermi del blanco, hay que
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conocer la funcidn trabajo de los hemisferios del analizador; vy
para referirlas al nivel de vacio hay que conocer, ademas, la
funciédn trabajo del blanco. Estos niveles de referencia son
normalmente usados en espectroscopia de sédlidos y de atomos
libres, respectivamente.

Para determinar la funcidn trabajo de los hemisferios del
analizador observamos la reflexidn eladstica en el blanco de
electrones acelerados por un potencial VQ£ 2-7, La energia de
estos electrones respecto del nivel de Fermi del blanco es

E=eVac ““’¢r_ + EkT (3)
donde ¢¥ es la funcidn trabajo del filamento que emite los
electrones vy EMT es la energia térmica media de los electrones
emitidos. Cuando se sintoniza este pico en el analizador se
pueden igualar las ecuaciones (1) y (3), de donde se obtiene
‘t’sf, = Vac - (eR+T)+ $p + Eur (4)

fi jado el potencial th, eR Y T quedan determinados por el
experimentos; ‘#F =4.35 eV vy Ekﬂ =0.23 eV son los valores
correspondientes a nuestro caffdn de electrones (filamento de
tungsteno a 2700 ©K).

En algunos casos tambien hemos medido la funcidn trabajo de
la muestra. Para ello polarizamos la misma con un potencial
negativo V§ . Esto significa que al segundo miembro de las

ecuaciones (1) y (2) debemos restarle eVP z

ExeR+T +¢SP-—6VP (5)

Eo»:e'?*-'[&ésp-%-e\’p (&).
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Laos electrones con Eo=0, es decir aquellos que escapan del
s@lido con energia justo arriba del nivel de vacio, son
facilmente identificados en el borde de baja energia de estos
espectros. Entonces, de la ecuacidén (&)
¢£‘ = (eR+T)Ev=° + ¢sr - Q.Vp (7) )
fijado VP . (QR'('T)EOBO queda determinado por el experimento; ¢SF
ha sido medido previamente.

Con este método hemos medido las funciones trabajo del Mg,
Al, vy Si obteniendo 3.68, 4.25, vy 4.78 eV, respectivamente, en
excelente acuerdo con valores publicados®-®, Hacemos notar, sin
embargo, que este procedimiento no siempre es factible, ya que la
medicidn de 1los electrones con Eo =0 es muy sensible a

interferencias de campos espureos en la zona de medicidén.

B.10. Tratamiento de los datas

Todos los espectros que se presentan, excepto cuando
explicitamente se indique otra cosa, bhan sido corregidos por 1la
transmisidn del analizador, multiplicéndolos por la energia de
cada canal.

Para estudiar 1la forma de los picos Auger, en general es
necesario restarles el fondo de electrones secundarios sobre el
que .estén superpuestos. Para ello ajustamos dos porciones del
espectro, a energias menores y/o mayores que los picos, con una
funcidn de la forma

N(EY = a(E-EY" +b
donde Q. , Eo M,y h son los parametros a optimizar. En la

fig. 3 se muestran los resultados de aplicar este procedimiento a
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un espectro de emisidn Auger del Ne.

*
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C. RESULTADOS

C.1. Emisidn Auger del proyectil

C.1.1. Nedn

Hemos observado emisidn Auger del Ne bombardeando HNa
evaporado sobre distintos substratos, y superficies de Mg, Al, vy
Si. Para determinar cédmo se produce la excitacidn Auger y el
posterior decaimiento, hemos estudiado la emisidn en funciéon de
la energia, angulo de incidencia, y estado de carga del
proyectil. Tambien hemos analizado espectros de energia obtenidos
durante el bombardeo de superficies de Be, Cu, y Ag, Yy de una
superficie de Mg en distintos estados de oxidacidn.

En la fig. 6 se muestran espectros  carrespondientes a
colisiones de proyectiles Ne* de 1 keV con superficies de Mg, Al,
y S8i. Para comparar con un espectro conocido de colisiones en
fase gaseosa, las energias de los electrones se han referido al
nivel de vacio. Dos picos Auger, identificados como 1 y 2, son
claramente visibles sobre el fondo de electrones secundarios; sus
intensidades estan en la relacion 11:2.2:1 yendo de Mg a Al vy
Si. Considerando su posicidn en energia, idéntica en los tres
casos, y que sidlo aparecen cuando se bombardea con Ne, se
concluye rapidamente que los mismos corresponden a transiciones
Auger de eéste Atomo.

En todos nuestros experimentos hemos observado que 1la
intensidad de 1los picos no depende en absaoluto del tiempo de

bombardeo, es decir de la cantidad de Atomos de Ne que se
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implantan en la superficie. Esto indica que la excitacidn de los
Atomos de Ne se produce en colisiones asimétricas con atomos del
blanco. Las colisiones simétricas entre el Ne* incidente Yy un
atomo de Ne previamente implantado no tienen contribucién
apreciable.

En 1las figs. 7 y B se muestran espectros de Ne* —->» Al
tomados a diferentes energias de impacto y dos posiciones de 1la
muestra. Se observa que a energias menores que 1.5 keV, las
formas de los picos son similares; pero a mayores energias se
producen claras diferencias: mientras a V’=45° los picos se
ensanchan simétricamente, a ‘V/=15° el ensanchamiento es
preponderantemente hacia el lado de menor energia. El mismo
comportamiento se observa bombardeando la superficie de Mg.

La fig. 9 muestra que el ensanchamiento hacia el lado de
bajas energias crece linealmente con 1la velocidad del Ne™*
incidente.

En las figs. 10 vy 11 se muestran las dependencias de los
anchos totales a mitad de altura y de las posiciones de los picos
1 v 2 con 1la velocidad del Ne* incidente. De acuerdo a 1lo
observado en los espectros de la fig. 7, los anchos crecen al
aumentar 1la velocidad del Ne+*. Debe notarse tambien que el
ensanchamiento es mayor cuando menor es el ndmero atomico del
blanco, e igual para ambos picos (excepto en el caso del 5i).
Respecto de la posicidn, se observa un suave desplazamiento hacia
mayores energias que es, dentro del error experimental, igual

para ambos picos e independiente del ndmero atédmico del blanco y
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de su orientacidn.

La intensidad de los picos tambien varia con la energia con
que incide el Ne*: crece rdpidamente a partir de una energia
umbral, alcanza un mdximo, vy luego disminuye lentamente. En los
tres casos estudiados, Mg, Al, vy Si, hemos ocbservado emisidn
Auger hasta energias del Ne* incidente de 0.3, 0.5, vy 0.7 keV,
respectivamente. Los maximos de intensidad se proaucen a 1.2 keV
con el Mg, vy 1.5 keV con el Al; con el Si es dificil determinar
éste punto con precisidn debido a la poca intensidad de la sehal.
A energias superiores a 2 keV, el crecimiento del fondo de
electrones secundarios y la disminucidn de la intensidad de las
seffales Auger hacen cada vez mas dificil aobservar los picos; a
energifas mayores que 5 keV eéstos son va practicamente
indistinguibles.

Tanto con el Mg como con el Al1=-2, a energias cercanas al
umbral de excitacidn, sdlo se observa el pico 1. La fig. 12
muestra la dependencia del cociente de las intensidades de 1los
picos con la velocidad del Ne* incidente.

En 1la fig. 13 se muestra la variacidn de la intensidad del
pico 1 con el angulo ‘¥/. La intensidad crece a medida que la
incidencia se hace mds rasante, y luego cae bruscamente. La
maxima intensidad se produce a V/=15° en el caso del Mg vy
\k ~ 30° en el caso del Al.

Para determinar si la excitacidn depende del estado de carga
del Ne incidente, medimos espectros de energia bombardeando con

Ne neutro. En la fig. 14 se comparan espectros de colisiones de
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proyectiles Ne* y Ne® de 1 keV con una superficie de Mg. Se
observa que ambos espectros coinciden excepto por la emisidn
potencial de electrones por el Ne* entre 0 y 16 eV. Esto muestra
que la presencia de una vacancia 2p en el Ne* incidente no juega
ningun papel relevante en la excitacidn. En los espectros (a) vy
(b) se observa una deébil estructura en 32 eV.

La emisidn Auger del Ne depende fuertemente del estado de
oxidacion de la superficie. En la fig. 15 se comparan espectros
tomados con una muestra de Mg limpia y expuesta a 2 yv 3.6 L de
oxigeno>-3, A 2 L los picos han disminuido en intensidad y se han
corrido 0.5 eV bhacia menores energias; a 5.6 L va han
desaparecido totalmente.

Finalmente mencionamos que no hemos observado emisidn Auger

del Ne bombardeando superficies de Cu, Ag, y Be (‘V/=15° y 45°).

C.1.2. Argon, Kriptdn, y Xendn

Hemos investigado 1la posibilidad de que el fendmeno de
excitacidn Auger del Ne en colisiones con blancos sdlidos de
nimeros atdmicos inmediatamente superiores, se repitiera con
otros sistemas similares, como son los restantes gases nobles con
capa externa np y blancos sdlidos de numeros atdmicos proéximos.

Hasta el presente sdlo se ha observado excitacidn de estados
autoionizantes KL3sZ3p*nln-'1 " del Ar en experimentos muy
diferentes de los nuestros: transmisidn de proyectiles Ar* de 400
keV a través de laminas delgadas de C =-+,

de

Nosotros hemos medido distribuciones de energiaVYelectrones
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provenientes de colisiones de proyectiles Ar* con K evaporado
sobre diferentes substratos, y con superficies de V y Nij; Kr* con
una superficie de Zr; y Xe* con Cs evaporado sobre Mg. En ninguno
de 1los experimentos hemos observado 1lineas de autoionizacidn
caracteristicas del proyectil.

Todas las mediciones fueron realizadas en condiciones
experimentales optimas, con excepcion de aquellas realizadas con
la muestra de V que presentaba una contaminacidn con oxigenoc del

orden del 13 %“.

C.1.3. Helio

A pesar que el He tiene una capa externa 1s, hemos
investigado tambien la posibilidad de que se exciten sus estados
autoionizantes en colisiones con blancos sodlidos de nameros
atédmicos inmediatamente superiores. En este sentido hemos tomado
espectros de colisiones de proyectiles He* con Li evaporado sobre
Al, vy con una superficie de Be. Tampoco en este caso hemas

observado picos de autoionizacion.
C.2. Emision Auger del blanco

C.2.1. Sodio, Magnesio, y Aluminio
Hemos visto ya en la fig. 1 que a energias del proyectil

suficientemente altas se observa tambien emisidn Auger del

blanco.

Previo al estudio de este tipo de emisién conviene analizar
. espectros Auger excitados por bombardec electronico. La fig. 16

curva (a) muestra la emisidn Auger L=,3VW =-% del Mg excitada

24



con electrones de 3 keV. Se observan dos picos, en 35.35 y 46.10
eV, vy una estructura menos intensa en 58.50 eV. El pico en 46.10
eV corresponde a electrones Auger propiamente dichos, vy el pico
en 35.35 eV a electrones Auger que han perdido energia excitando
un plasmon de volumenS-% ( hh%,=10.7 eV). El ancho del pico Auger
es de ™ 14 eV (aproximadamente el doble del ancho de la banda de
valencia del Mg). El borde de bajas energias esté enmascarado por
el pico de ‘"pérdida", en tanto que el de altas energias,
correspondiente a la transicidn de dos electrones del nivel de
Fermi, es claramente visible a 50 eV.

La estructura en 58.80 eV se asocia™-7 a transiciones en
atomos de Mg doblemente ionizados en el nivel 2Z2p (L=25 xVV).

En la fig. 16 curva (b) se observa como se transforma el
espectro de energias cuando se oxida la superficie. 8Sdlo aparece
una estructura en 35 eV que corresponde a la desexcitacidn Auger
de una vacancia en la capa Lz,s del Mg, llenada por electrones de
la capa L=,s del oxigeno=-%,

La +fig. 17 muestra tres espectros Auger del Mg, excitados
con proyectiles Ar* de diferentes energias. Superpuesto a una
estructura ancha, similar a la que aparece en el caso de
bombardeo electrdénico, se observan tres picos muy angostos (ancho
a mitad de altura ~ 1 eV), situados en 39.30, 44.10, y 47.65 eV.
Tambien en este caso aparece un pico satélite en 58.50 eV.

La fig. 18 muestra que al oxidar la superficie subsisten
sdlo los tres picos centrales, habiendo sufrido un corrimiento

promedio de 0.8 eV hacia menores energias. Se observa que el pico
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mas intenso en la fig. 17 disminuye en mayor proporcidn que los
otros dos.

Los espectros Auger del Na y Al presentan similares
caracteristicas; en el caso del Na se ohserva s6lo un pico
angosto.

Existe consenso general en asignar la estructura ancha en la
fig. 12 a transiciones Auger en &tomos con una vacancia en el
nivel 2p, en 1la que participan dos electrones de la banda de
valencia (Lz,sVV); vy el pico en 58.50 eV a transiciones Auger en
dtomos con una vacancia doble en el nivel 2p.

La asignacidn de los tres picos angostos ha sido motivo de
controversias.

Nosotros hemos estudiado el comportamiento de estos picos
angostos en funcidn de la energia del proyectil, de la funciéon
trabajo de la superficie, Yy del dngulo de incidencia del haz de
iones.

Al aumentar la energia del proyectil se produce un fuerte
crecimiento de la sefral Auger (fig. 17) y un ensanchamiento de
los picos angostos. Un andlisis en detalle de este ensanchamiento
(fig. 19) revela que el mismo es totalmente asimeétrico: stlo se
produce hacia el lado de mayores energias. Este comportamiento se
observa en los tres blancos analizados (Na, Mg, vy Al) y tambien
en el 51 -7,

la curva (a) de 1la fig. 20 muestra la zona del pico
principal del espectro Auger del Al. Las curvas (b)) vy (c)

muestran espectros similares al de la curva (a) pero luego de que
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depositamos pequeffas cantidades de Na en la superficie para bajar
la funcidn trabajo. Se observa gque los picos se co}ren 0.7 yv 1.35
eV, respectivamente, hacia menores energias. Estos corrimientos
tambien se observan con 1los otros dos picos menos intensaos
situados a menores energias. Ndtese que 1la estructura ancha
debajo del pico, asociada a transiciones L=,sVVW, no se modifica
por la adsorcidn de pequeftas cantidades de Na en la superficie.
El mismo comportamiento fue observado con la muestra de Mg.

Tambien hemos estudiado el comportamiento de 1los picos
angostos ante cambios en la funcidn trabajo del blanco producidos
por adsorcion de oxigeno. En la tabla I se comparan los
carrimientos de 1la posicidn en energia del pico principal del
espectro Auger del Mg (excitado con iones Ar* de 4 keV), con los
cambios en la funcidn trabajo fotoeléctrica del Mg (001) vy Mg
(100) medidos por Hayden y colaboradores>-1°., Se observa que la
funcidn trabajo wvaria de wuna manera no trivial, primerao
decreciente y luego crecientemente, vy que ésta variaci6n es
seguida por la posicidn en energias del pico en estudio.

En 1la +fig. 21 se comparan espectros Auger del Al a dos
angulos de incidencia del proyectil, \P =15 y 90°. La principal
diferencia entre los mismos es el crecimiento de la intensidad
del pico angosto, relativo a la seffal Auger Lz,3VV, al disminuir
el 4ngulo de incidencia. En la fig. 22 se ha graficado el
caciente de estas dos seffales en todo el rango de variacidn de \V

(segun la aproximacidn esquematizada en el recuadro superior de

la figura).
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C.2.2. Potasio

Hemos estudiado la emisidn Auger del K bombardeando K
implantado en muestras de Be, Mg, Al, y Cu con proyectiles Ar* y
K*.

Todas las muestras fueron implantadas con iones K* de 1 keV.
En varias oportunidades, durante la implantacidn, se reducia la
corriente de K* (tipicamente del rango de los "A al rango de
los nA S-11) vy se tomaban espectros de los electrones emitidos.
En estos espectros se observaba que el pico Auger del K crecia
linealmente con la dosis de implantacidn, hasta que, a una dosis
caracteristica de cada substrato, empezaba a saturarse.

Todos nuestros resultados fueron obtenidos con la muestras
implantadas hasta saturacidn. Sin embargo debe notarse que 1la
concentracidn de Atomos de K en la superficie depende de las
propiedades de la matriz que determinan el perfil de implantacidn
(coeficiente de sputtering, coeficiente de reflexion,
distribucion de rangos, coeficiente de difusidn, etc.), y por lo
tanto puede ser diferente en cada muestra.

C.2.2.1. Excitacidn con proyectiles K™

La fig. 23 muestra tres espectros tomados durante el
bombardeo de la muestra de Mg con proyectiles K* de energias 1,
0.4, vy 0.2 keV. En el espectro correspondiente a la energia de 1
keV, la sefral Auger del K se destaca claramente sobre el fondo de
electrones secundarios. lLa misma se compone de un pico angosto

superpuesto a una estructura ancnha; Similar a las emisiones Auger
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del Na, Mg, Al, vy S5i. Se observa que la forma de los espectros
varia fuertemente con la energia del bombardeo. A bajas energlas
se producen dos efectos notables: el pico Auger se hace mas
intenso que el pico de bajas energias de los electrones
secundarios; y la estructura ancha del pico Auger predomina sobre
el pico angosto.

La fig. 24 muestra espectros tomados durante el bombardeo de
las muestras de Be, Al, y Cu con proyectiles K* de 1 keV. Estos
espectrps, similares entre si, son muy diferentes de los de 1la
fig. 23, correspondientes a la muestra de Mg. Sdlo el pico
angosto se destaca sobre el fondo de electrones secundarios, y su
intensidad, relativa al fondo, es muy pequefia. S5e observa tambien
que la forma general de estos espectros no cambia con la energia
de los proyectiles.

Tanto la posicién como el ancho del pico angosto depende muy
poco de la energia del proyectil en el rango 0.2-1 keV. En 1los
espectros tomados con la muestra de Al este pico tiene un ancho
(a mitad de altura) constante de 0.75 eV. En el caso de 1la
muestra de Mg el anchao cambia de 0.9 eV a 1 keV, a 0.6 eV a 0.2
keV. La posicidn en energia del pico no cambia con la energlia de
los proyectiles, peroc si lo hace con la dosis de implantacion,
corriéndose hacia menores energlas.

La dependencia de 1la intensidad del pico éngosto con la
energia del proyectil se muestra en la fig. 25, para las muestras
de Be, Mg, y Al. En los espectros tomados can las muestras de Be

Y AL  r1g. 24. la substraccitn del Forido de elettrones
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secundarios es sencilla. En los espgctros tomados con la muestra
de Mg, 1la separacidn del pico angosto de la estructura ancha fue
hecha de una manera aproximada, tal como se sugiere en la fig.
23. Puesto que no conocemos la concentracidn de atomos de K en la
superficie de cada muéstra, no podemos determinar secciones
eficaces de produccidn de electrones Auger. En lugar de eésto
normalizamos las intensidades a la energia de bombardeo de 1 keV,
y -estudiamos en forma relativa las dependencias con 1la energia
del proyectil. Las tres curvas tienen aproximadamente la misma
pendiente y determinan>-1!2 un umbral para 1la excitacién algo
menor de 0.2 keV. Con la muestra de Mg, que produce la seffal
Auger mas intensa, observamos excitacidn bhasta energlias de
bombardeo de 0.13 keV.
C.2.2.2. Excitacidn con proyectiles Ar+

Tambien hemos observado excitacidon del K durante el
bombardeoc de la muestra de Mg con proyectiles Ar* con energlias
entre 0.3 y 5 keV. A las energias mas altas, el pico, aungque muy
débil, se destaca claramente sobre el fondo de electrones
secundarios; su intensidad disminuye al disminuir la energia de
los proyectiles y desaparece en el ruido a una energia de ™~ 0.8
keV.

En este caso el comportamiento de 1la intensidad del pico con
la dosis de implantacidn no es lineal: el pico recién comienza a
observarse luego de una dosis de implantacidn grande, vy a partir
de allil crece rapidamente hasta su saturacidn.

Tambien hemos observado excitacidn del K bombardeando Ta
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muestra con Ne* y Kr™.
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FIG. 6. Espectros de energia de electrones emitidos durante el
bombardeo de Ne (en fase gaseosa) con iones Mg* de 5 keV (tomado
de @Astgaard Olsen y Andersen, ref. 3.1), y durante el bombardeo
de superficies de Mg, Al, y S5i con iones Ne* de 1 keV (este
trabajo). Las energias de los electrones estan referidas al nivel
de vacio. Todos los picos corresponden a estados autoionizantes
del Ne de configuracidn K2s*2p“nln’l’. En el espectro Mg*-Ne, los
picos mas intensos (c, ¥, g, J, Yy k) corresponden a estados con
carozo 2p% (1D); los picos mas débiles (a, b, d, e 1i)
corresponden a estados con carozo 2p* (SP). Sélo dos picos

aparecen en los espectros Ne*-Mg, Al, y S5Si.
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FIG. 7. Espectros de energia de electrones emitidos durante el
bombardeo de una superficie de Al con iones Ne* de 3, 1, y 0.6
keV. Angulo de incidencia \y =45, Las energias de los electrones
estan referidas al nivel de vacio. Las 1lineas verticales

carresponden a las energias de los picos a v c€ de 1la fig. 6.
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FIG. 8. Espectros de energia de electrones emitidos durante el

bombardeo de una superficie de Al con iones Ne* de 4.5, 3, y 1.5

keV. Angulo de incidencia QP =15=. Las energias de los electrones

estdn referidas al nivel de vacio. Las lineas verticales

corresponden a las energias de los picos a y € de la fig. &.
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FIG. 9. Semiancho a mitad de altura del lado de bajas energias
(esquematizada en 1a parte inferior de la figura) de los picos 1
y 2 (fig. &) vs. la velocidad del Ne* incidente. Angulo de
incidencia 1’ =15=. Las lineas corresponden al mejor fiteao con

una recta.
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FIG. 14. Espectros de energia de electrones emitidos durante el
bombardec de una superficie de Mg con: (a) iones Ne* de 1 keV, y
(b) Ne® de 1 keV. La seflal Auger LW del Mg ha sido usada como
referencia para normalizar el nuimero de cuentas. El espectro (c)
es la diferencia entre los espectros (a) y (b). lLas energias de
los electrones estdn referidas al nivel de vacio. Los espectraos
no han sido corregidos por la dependencia con la energia de 1la

transmisidn del analizador de electrones.
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Auger del Al (mostrado en el recuadro) excitado con iones Ar* de
4 keV. Curva (a): Al limpio, curvas (b) y (c): Al con pequeflas
cantidades de Na adsorbido. Las energias de los electrones estan
referidas al nivel de Fermi del blanco. La regidn a energlas

mayores que 70 eV fue usada para normalizar el numero de cuentas.
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FIG. 23. Espectros de energia de electrones emitidos durante el
bombardeo de una superficie de Mg implantada con K, con iones K+
de 1, 0.6, y 0.2 keV. El numerc de cuentas esta normalizado a una
corriente del haz de 10~® A. Estos espectros fueron tomados en
modo CAE con una resolucidn constante de 0.4 eV. En el espectro
correspondiente a 1la energia de impacto de I keV, 1las lineas
separando la estructura Auger del fondo de electrones secundarias
(— =), vy el pico angosto de la componente ancha (= == =) han

sido dibujados sdlo aproximadamente.
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modo CAE con una resoclucitn constante de 0.4 eV.



T [ | l | l

A P(*L‘—’ }< / E3€‘ ~ _
10 - -
o — K/Mg

o — K/Al

v R
c
| O 3
o 6
| -
S O
© JAN
?_13_ O
> L 0
O A
O
2 o b

a

0 IOCP/\I 1 ! l

0 02 04 06 08 10
Projectile energy (keV)

FIG. 25. Intensidad del pico angosto en los espectros Auger del K

(figs. 23 y  24) vs. la energia de 1los provectiles K=+, Las

intensidades han sido narmalizadas a 1 keW\.



TABLA I

Corrimientos en energia del pico angosto mas intenso en el

espectro Auger del

Mg y cambios en 1la funcidn trabaio

fotoeléctrica del Mg(001) y del Mg(100}) (ref. 3.10) inducidos por

adsorcion de oxigeno.

Avé A (eV)
Exp. (L) AE " “ew) Mg (001) Mg (100)
5 -0.25 ~0.50 —0.50
10 —0.75 ~0.85 ~0.66
20 ~0.60 —0.75




D. DISCUSION
D.1. Emisidn Auger del proyectil

D.1.1. Neodn

Ferrante y Fepper®-* fueron los primeros en observar emisidn
Auger del Ne durante el bombardeo de superficies de Mg y Al con
proyectiles Ne* de energias entre 0.4 vy I keV. En su
interpretacidn, la excitacion se producia en colisiones
asimétricas entre el Ne incidente y un Adtomo de la superticie del
metal.

Benazeth vy colaboradores®-2 repitieron el experimento a
energias mayores que 5 keV. Los resultados obtenidos fueron
similares a los de Ferrante y Fepper, pero ellos propusieron que
los electrones Auger del Ne resultaban de la autoionizaciéon de
atomos de Ne implantados en el sélido, excitados por el Ne
incidente en colisiones simétricas. Esta conclusidn se basaba en
la observacitn de que el ancho de los picos no dependia de la
energia de los proyectiles Ne*, en contra de lo que se espera
para una fuente de electrones en movimiento (efecto Doppler).

En publicaciones pasteriores cada grupo tratd de tortalecer
su posicidn aportando nuevos resultados. Fepper y Ferrante®-= no
encontraron relacidon alguna entre los picos Auger del Ne vy 1a
densidad de atomos de Ne implantados en la superficie. Benazeth y
coiaboradores“-4 reportaron coincidencias entre sus resultados
experimentales vy un modelo ad hoc conteniendo variaos parametros

para caracterizar la implantacidn.
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Nuestro trabajo tratd de aportar nuevos elementos para

clarificar esta situacion contradictoria.

D.1.1.1. Origen de los picaos

Consideraremos en esta seccion aquellos resul tados
experimentales que permitan establecer si la excitacidn del Ne se
produce en colisiones simétricas o asimétricas, y si la
desexcitacidn se produce dentro o fuera del silido.

Nuestra abservacidn de que la intensidad de los picos no
depende del tiempo de bombardeo, en acuerdo con los resultados de
Ferrante vy Fepper, 1indica que la emision de electrones Auger no
depende de la cantidad de a&tomos de Ne 1implantados en 1la
superficie. De manera que, al menos en nuestro rango de energias,
la excitacidn del Ne se produce en colisiones asimétricas con
dtomos de la superficie.

La farma de 1los picos Auger, con anchos en ciertas
circunstancias de tan sdlo 0.25 eV (fig. 10), es mucho méas
cercana a la forma correspondiente a la emisidn de Atomos libres
(fig. &) que a la de atomos en sdédlidos (fig. l16.a). Por otra
parte, a diferencia de Benazeth et al, nosotros si hemos
abservado ensanchamiento y corrimiento de las picos al aumentar
la energia de los proyectiles Ne*. En particular, la dependencia
lineal del ensanchamiento de los picos hacia bajas energias con
la wvelocidad del Ne* incidente (fig. ?) es una fuerte evidencia
en favor de la ocurrencia de eftecto Doppler. Esta dependencia de
la forma de los picos con la energia del Ne™ incidente y con 1la

orientacidn de la muestra sugiere que la fuente de electrones son
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dtomos de Ne que se han reflejado en la superticie vy decaen
mientras se separan de ésta.

Una prueba determinante respecto de este punto, decaimiento
dentro del sdlido o fuera del mismo, es la correlacidn que existe
entre 1la posicidn de los picos Auger y la funcidn trabajo de 1la
muestra. Para analizar el significado de la misma consideremos el
decaimiento Auger de un Atomo situado fuera del sdlido. Puesto
que los niveles electrdénicos de un Atomo libre estan referidos al
nivel de vacio, 1la energia cinetica del electrén eyectado,
referida al nivel de vaciao, es una constante ¢( 5206 ). Luegao, la
energia del electrdn referida al nivel de Fermi del blanco

EAUG ;

( y tal como la mide nuestro analizador (ver +fig. 4),

depende de la funcién trabajo del blanco ( 4} ):
EAUG _ E}ve + ¢
= %o t )

de manera que cambios en 4* producen cambios en la posicidn en
energia a la cual aparece el pico Auger en los espectros. Por el
contrario, los niveles electrdnicos en el interior del sélido
estdn referidos, no al nivel de vacio, sino al nivel de Fermi<-2,
Luego las transiciones Auger que se producen en el interior del
sOlido tienen el nivel de Fermi como nivel natural de referencia,
\v la posicidn en energia de 1los electrones emitidos es
independiente de la ocasional funcidn trabajo de la superficie.

La fig. 26 muestra los picos Auger del Ne que se producen
durante el bombardeo de superficies de NMa, Mg, vy Al, con las
energias de los electrones referidas al nivel de Fermi de 1los

blancaos. Se observa que 1los picos se corren hacia mayores
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energias yendo del Na al Mgy Al. Los corrimientos y las
diferencias en las funciones trabajo de los blancos se comparan
en la tabla II. La correlacidn casi exacta entre los corrimientos
de 1los picos y las diferencias de las funciones trabajo indica
que los picos del Ne corresponden a decaimientos de Atomos fuera
de la superficie.

Segun las investigaciones de Andersen y BAstgaard Olsen®-<
saobre colisiones similares a las nuestras pero en fase gaseosa,
la excitaciédn del Ne se produce exclusivamente a estados
autoionizantes®-7 K2s22p“nln’l‘; la excitacién de estados con una
vacancia 2s sdélo ocurre con iones livianos (H* y He™) a energias
mucho mayores®-®, En la tabla III se presentan todos los estadas
autoionizantes observados por Andersen y @stgaard Olsen. La
separacidn en energia entre los picos 1 y 2 de nuestros espectros
es ™~ 3.15 eV, muy similar a la existente entre los picos a y c de
la tabla III; las posiciones en energia de estos picos estéa
tambien en razonable acuerdo. Por ultimo, los estados
autoionizantes correspondientes a los picos a y c¢ estan entre los
tres estados con mayor energia de ionizacién, lo que, como se
vera en la préxima seccidn, es de vital importancia. Basandonos
en estas observaciones asignamos los picos 1 y 2 de nuestros
espectros a transiciones de los estados autoionizantes

K2522p% (SP)3s® y K2s22p4(1D)3s2 al estado fundamental del Ne—~.

D.1.1.2. Formacidn de los estados autoionizantes

En la seccidn_anterior_se concluyd que los picos 1 v 2 de
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nuestros espectros se originan en el decaimiento en el vacio de
dtomos de Ne en estados autoionizantes K2s22p<(3p,1D)3s=2, E1l
proceso completo involucra reflexidn y excitacion del proyectil
en su colision con el sélido, vy posterior decaimiento cuando
escapa de la superficie. El propdsito de esta seccidn es analizar
los mecanismos involucradaos en la formacién de los estados
autoionizantes.

La reflexidon de iones pesados de bajas energias en
superficies de blancos sdlidos se puede describir correctamente
en términos de colisiones binarias<®-=,

La excitacidn de electrones en niveles internos es tambien
correctamente descripta, en estas colisiones lentas de Aatomos
pesados, por el modelo de promocion electronica®-*©, Para aplicar
este modelo es importante conocer exactamente cual es &1 estado
de carga del proyectil al momento de la colision. La teoria de
Hagstrum<-11 gobre la neutralizacidn Auger de iones incidentes en
stdlidos, predice que practicamente todos los iones incidentes son
neutralizados al estado fundamental antes de alcanzar la
superficie<-*Z. Egto es confirmado por los espectros de la fig.
14; el excelente acuerdao entre los espectros tomados con Ne™ vy
con Ne®, excepto precisamente  por 1los electrones eyectados
en la neutralizacidn Auger del Ne*, confirma la prediccidn de que
practicamente todos los iones son neutralizados.

Para facilitar 1la comparacidn de nuestros espectros con
aquellos de colisiones en fase gaseosa, analizaremos brevemente

las principales caractericti€as de estas daltimas. La fig. 27
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muestra el diagrama de correlacidn diabdatico para el sistema Ne-
Mg. Se observa que los electrones 2p del Ne se promueven a través
de los orbitales moleculares 4@ y 3df! . En el primer caso la
promocidon es muy fuerte y se producen muchos cruces con niveles
vacios en un rango muy pequefio de distancias internucleares. En
el segundo caso, en cambio, sdlo se producen cruces con niveles
vacios a distancias internucleares cercanas al limite de atomo
unido. Consecuentemente, en estos experimentos de bajas energias,
s6lo cabe esperar excita;ién de los electrones 44G , 1lo cual
deja un carozo de Ne K2s22p* en estados de espin singlete: ip vy
15. Los estados autoionizantes con estos carozos son precisamente
los que dominan los espectros de colisiones en fase gaseosa (fig.
S5). La formacitn de estados autoionizantes con carozo P ha sido
explicada por Bstgaard Olsen y colaboradores<%-2<%,

Muy diferentes son nuestros espectros de colisiones con
blancos s6lidos. El numero de picos se reduce a s6lo dos,
asignados a los estados KZs®2p% (Sp,1pD)3s2, siendo mas intenso el
pico con carozo en estado de espin triplete. De manera gque, para
lograr un buen entendimiento de nuestros espectros, debemos
agregar a las consideraciones previas nuevos elementos inherentes
s8lo a colisiones con blancos sdlidos.

Para simplificar el andlisis dividimos todo el proceso de
colisidn en tres etapas. Esta divisi®dn es puramente heuristica,
valida s¢lo en cuanto ayuda a clarificar gue procesos ocurren vy
en que orden se supone gque suceden. Las tres etapas son las

siguientes: (1) El idn Ne* incidente es neutralizado al' estado
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fundamental por un electrdn de la banda de valencia del sdlido.
En este proceso se eyectan laos electraones entre O y ™ 14 eV de la
fig. 14. (2) El Ne neutralizado sufre una colisidn violenta con
un a&tomo de la superficie; en esta colisidn el Ne es reflejado y
los dos electrones 4@ son promovidos a niveles excitados de la
cuasimolécula. El resultado de estas transiciones es la farmacidn
de un carozb de Ne en estado de espin singlete: K2s22p=< 1p, ig,
La formacion del estado 3F involucra un proceso de rearreglo del
carozo que discutiremos mas adelante. (3) E1 Ne emerge de 1la
calision "atdmica", con su doble vacancia en el nivel 2p, vy de
nuevo interactida con la superficie como un todo. Mientras se
separa de la superficie se produce un intercambio resonante de
electrones (tunneling) entre los niveles Rydberg del atomo vy
niveles del sdlido de la misma energia®*-1®_, De acuerdo con 1lo
abservado por Yu y Lang en experimentos de emisidn de iones®-1e,
sdlo se poblardn niveles electrdnicos del Ne con energias de
ionizacidn mayores que la funcidn trabajo del blanco. Es decir,
estados autoionizantes que, en un modelao de electrdn
independiente, tienen sus niveles Rydberg claramente debajo del
nivel de Fermi del sdlido.

La colisidn binaria que se postula en la etapa (2) debe
ocasionar la reflexidn del Ne y la excitacidn de los electrones
4¢§ . Para que se produzca la excitacidn de los electrones 4+Q
es necesario que los nucleos se acerquen mas que una distancia
critica Rz que es del orden de 0.7 A en el caso del Na“%-4, vy

cada vez menor a medida que aumenta el numero atémico del
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blanco®-*7, A partir de una energia de impacto en gque se alcanza
la distancia R., la probabilidad de excitacidn crece rapidamente.
La probabilidad de reflexidén, en cambio, crece suavemente a
medida que disminuye la energia de impacto. La combinacitn de
ambas probabilidades determina curvas de intensidad de los picos
vs. energia de impacto como las medidas por Ferrante y Pepper®-1:
rdpidamente crecientes a partir de un umbral, alcanzan un maximo,
y luego decrecen lentamente.

Vemos en la tabla 1III que de todos los estados
autoionizantes observados en colisiones en fase gaseosa, Ssd6lo
unos pocos cumplirian la condicidn que impone la etapa (3). Dos
de 1los tres con mayor energia de 1ionizacion son los que
efectivamente se observan.

Transiciones Auger de electrones del sdlido llenando una de
las dos vacancias 2Zp del Ne se‘pugden producir en cualquier
momento durante la etapa (3). Estas transiciones, menos
probables®-2*2+»27 que las ya consideradas en esta etapa, inhiben
la formacidn de los estados autoionizantes. lLos electrones
eyectados durante 1las mismas pueden ser el origen de 1la débil
estructura a 31 eV en la fig. 14.

Con respecto a la mayor intensidad del estado autoionizante
con carozo triplete- nosofros proponemos una 1nterpretacidn
basada en el modelo de Bstgaard Olsen y colaboradores®-** para
colisiones en fase gaseosa. Estos autores mostraron que el estado
molecular con dos vacancias en el nivel 4+( puede poablar

estados moleculares con serdas vacancias en los niveles 3dff V4
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440 que se correlacionan con estados del Ne de carozo SP, a
través de una transicion de dos electrones involucrando niveles
Rydberg y del carozo:

3df4 nlq n'l’g —> 3d®I 4¢¢ n" 1'% n'1°Q
que acurre en el cruce de las curvas potenciales respectivas.

La extensidn de este modelo a colisiones con un sodlido debe
incluir, como elementos esenciales, 1los continuos de estados
electronicos ocupados y vacios del blanco. La inclusidn de 1los
mismos resulta en una mayor probabilidad de gque ocurran las
transiciones de rearreglo del carozo ?*D-->3P, puesto que 1)
pueden participar mayor ndmero de electrones (equivalentes del
electréon nl @ 4-1%), 2) hay mas niveles vaclios accesibles
(equivalentes del nivel n"'1°""f ), vy 3) las transiciones se
pueden producir sobre un rango mayor de distancias
internucleares. El1 incremento del cociente I=/I; al aumentar la
velocidad del Ne* (fig. 12) estd de acuerdo con este modelo,
puesto que cuanto mds rapido se mueven los nucleos menor es la
probabilidad de que se produzca el rearreglo.

Mencionamos finalmente que el carozo KZs2*2p4 SpP podria
tambien formarse en un proceso de dos colisiones violentas con
excitacion de un sé6lo electrén 2p en cada colisidon. Sin embargo,
la probabilidad de supervivencia de la primer vacancia Zp, en el
—amino hacia la segunda colisidn, deberia ser sumamente pequefia,
tal como encontramos para el Ne* incidente. Ademas, de esta
manera no se explica paorqueé a bajas energias se favorece la

formacion del carozo <P sobre la del *D.
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D.1.1.3. Anadlisis de los espectros

En esta seccidn analizaremos, en base al modelo propuesto,
las principales caracteristicas de los espectros.

Puesto que sdlo los proyectiles reflejados contribuyen a los
picos 1 v 2, la intensidad de los mismos debe depender del Angulo
de incidencia «V . Esta dependencia es la que se muestra en 1la
fig. 13. A grandes angulos de incidencia, 1la probabilidad de
reflexidn crece rapidamente a medida gque la incidencia se hace
mads rasante; eésto provoca un fuerte crecimiento en 1la intensidad
de los picos. Puesto que, a éstos angulos, la reflexidn proviene
de colisiones violentas, las condiciones para excitacicon de los
electrones 437 en la cuasimolécula estadn aseqguradas. Cuando la
incidencia se hace muy rasante, las colisiones mdiltiples
comienzan a predominar, con . el resultado de que las colisiones
binarias se vuelven mdas "suaves"“*-¥, A partir de un cierto Angulo

\V ' los Atomos de Ne comienzan a reflejarse sin haber sufrido
ninguna colisidn binaria suficientemente violenta como para
producir excitacion de los electrones 4f§ ;3 consecuentemente la
intensidad de los picos comienza a disminuir.

La ausencia de picos en los espectros de Ne*—->5i tomados a
q?’=65°, tambien debe considerarse como dependencia de 1la
intensidad de los picos con elvéngulo de incidencia.

La forma de 1los picos tambien depende del 4Angulo de
incidencia, tal como se observa en 1las figs. 7 y 8. Las
diferencias entre estos espectros se deben fundamentalmente al

ensanchamiento de las lineas por efecto Doppler, o sea el cambio
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en la energia cinética del electrdn emitido debido al movimiento
del centro emisor. Como en nuestro caso la velocidad del Ne
retlejado (en estado autoionizante) es mucho menor que 1la del
electrdén eyectado, podemos escribir
E"Qb s EAUb +(2m E.Au6 )U? Ua (8) ]

donde Elab Y Eﬁvg son las energias cineéticas del electréon en
el sistema del laboratorio y en el sistema en que el Ne estad en
reposa, respectivamente, WM es la masa del electrdin, v Waq 1la
velocidad del Ne en la direccidn del analizador (positiva cuando
el movimiento es hacia el analizador). El hecho de que los
espectros de 1las figs. 7 y B sean similares para energias de
impacto menores que 1.5 keV se debe a que, a estas energias,
todas las colisiones en que se produce excitacion de 1los
electrones 40T resultan en adngulos de dispersidn mayores que
45=; con 1o que, tanto para 4’=45° como para "’=15°, todos los
dtomos excitados se mueven hacia el analizador (ver fig. 3). Sin
embargo, a mayores energias de impacto, es posible obtener
excitacidn de los electrones 4f¢ con angulos de dispersidn cada
vez menores. Esto hace que cuando la muestra estd a “P =19=,
muchos Atomos de Ne se pueden reflejar alejiandose del analizador
Yy, de acuerdo con la fdrmula (B), se produce un ensanchamiento de
los picos hacia bajas energias. Esta es precisamente la
diferencia que se observa entre los espectros de las figs. 7 y 8.

Finalmente mencionaremos otras fuentes de ensanchamiento y/o
corrimiento de los picos, sin precisar su magnitud ni

comportamiento con '\,’ :
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(i) Luego de la autoionizacidn el electrédn eyectado deja
detrds 1la superficie polarizada por 1la presencia del ion
residual; puestoc que esta polarizacidn equivale a una carga
negativa (carga imagen), la energia cinética del electrdn resulta
incrementada. Este efecto seguramente juega un papel importante
en los corrimientos observados (figs. 7, 8, y 11).

(ii) Los niveles electrdnicos del atomo estan ensanchados a
causa de su interaccidn con el sélido.
(iii) La autoionizacidn del &tomo puede producir excitacion de
pares electrdn—aquijero en el sdlido (shake—up), reduciéndose la

energia cinética del electrén eyectado.

D.1.2. Argon, Kriptdn, y Xendn

Era interesante comprobar si lo discutido precedentemente
para el Ne ocurria con los atomos de los restantes gases nobles.
En fase gaseosa, tanto en las colisiones simétricas Ar—-Ar y Kr-
Kre-2o, como en las asimétricas K-Are-=21-2=23, se observa
excitacion de estados autoionizantes. Nuestras mediciones, sin
embargo, no presentan evidencia alguna de picos correspondientes
al decaimiento de tales estados.

La adiabaticidad del movimiento de 1los nudcleos permite
analizar separadamente el movimiento de los mismos y el de 1los
electrones. En el caso particular del Ar, hemos estudiado
detalladamente 1la cinematica de la colisidn Ar—-K, encontrando una
total similitud con lo que ocurre en la colisidn Ne—-Na. Luego, la

causa de la. ausencia de picos de autoionizacidn del Ar debe

44



buscarse en la dindmica de 1los electrones. Existen dos
posibilidades: (a) los electrones 3p del Ar no se promueven
durante la colisitn, o (b) la excitacidn de los electrones 3p si
se produce, pero la formacidn o el decaimiento del estado
autoionizante es impedido por algiuan mecanismo. La primer
posibilidad parece improbable, puesto que la promocidn de 1los
electrones si se produce en la mmisma colisidn en fase
gaseosa®-21—23_ vy en la colision de dos atomos de K en el sdlido
(ver seccidn D.2.2). [|La segunda posibilidad aparece como mas
probable, pero falta aun encontrar que aspecto particular de la
interaccidn del Ar con la superficie, ausente o irrelevante en la
interaccién del Ne con la superficie, impide 1la formacion o

decaimiento del estado excitada.

D.1.3. Helio

El hecho de que la capa "externa" del He sea s y no p,
determina que la excitacidn electrdnica se produzca por
mecanismos totalmente diferentes de los estudi ados
precedentemente. En este caso las transiciones electrdnicas son
de tipo rotacional y ocurren a distancias internucleares muy
cercanas al limite de atomo unido.

La colisiédn He-Li en fase gaseosa ha sido analizada
exhaustivamente por Sidis y colaboradores®-2%. Basandonos en sus
calculos podemos estimar la seccidn eficaz del proceso de
reflexidn vy excitacidon de un Atomo de He incidente en una
superficie de Li o Be. Para ello agregamaos a la probabilidad de

excitacion de los dos electrones 1s del He, la condicion de gque
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éste se disperse en un angulo mayor que 45° (condicion de
reflexidn). Esta estimacisén, para una energia del He de 1 keV, da
una seccidon eficaz dos drdenes de magnitud menor que la
correspondiente al mismo proceso en la colisidn Ne-Mg“®-Z. Esta
seria la principal causa por la gue no se observan picos de

autoionizaidn del He en las colisiones estudiadas.

D.2. Emisidn Auger del blanco

D.2.1. Sodio, Magnesio, y Aluminio

En esta seccidn analizaremos el comportamiento de los picos
angostos en los espectros Auger del Na, Mg, y Al con la energia
y d4ngulo de incidencia del proyectil, y con la funcidn trabajo de
la superficie.

Dijimos en la seccidn C.2.1 que existe consenso general en
asignar la estructura ancha en los espectros Auger a transiciones
L2,sVV, pero disenso en la identificacidn del origen de los
picos angostos.

El pico mas intenso ha sido asignado a transiciones Auger en
el vaciao, en Atomos que escaparon de la superficie durante 1la
cascada de colisiones?-*7—"32, g a transiciones Auger en el
interior del sdlido de caracteristicas "atdmicas"4-3%, En este
tltimo caso es necesario postular la existencia de atomos
excitados con electrones en niveles cuasidiscretos,
"desacoplados"” de 1la banda de valencia del sdlido debido al
estado de movimiento.

Los picos menores tambien han sido asignados a transiciones
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Auger en el vacio, o a pérdidas discretas de energia de 1los
electrones del pico mids intenso, como ser excitacidon de
plasmones®-34+3% g excitacién de electrones 3s*-=&,

La hipdtesis de picos de pérdida de energia por excitacioén
de plasmones se descarta ante la observacidn de que la separacion
de las picos no depende del estado de la superficie (fig. 18) ni
de que el elemento emisor se encuentre en aleaciones; dos
situaciones que ciertamente cambian la energla de los plasmones.

Tanto 1la hipdtesis de transiciones Auger eg el sélido de
caracteristicas "atdmicas", como la de pérdidas de energla por
excitacion de electrones del sistema en (o hacia) niveles
cuasidiscretos, se apoyan en el argumento de que el movimiento de
los Atomos durante la cascada de colisiones ‘'desacopla"” dichos
niveles de la banda de valencia del sdlido. Tal suposicidon carece
de sustento en las condiciones de nuestros experimentos. En el
caso mas favorable, en nuestro rango de energias, los atomos
blanco excitados pueden moverse con velocidades del orden de un
décimo de la velocidad de los electrones del nivel de Fermig lo
cual constituye un movimiento de 1los nucleos totalmente
adiabatico.

Nosotros creemos que nuestros experimentos aportan
evidencias determinantes en favor de que los picos angostos
corresponden a transiciones Auger en el vacio, en atomos que han
escapado del sdédlido durante la cascada de colisiones.

Diferentes causas pueden provocar ensanchamiento de 1los

picos. FPor ejemplo, es posible que se superpongan dos O mas
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transiciones Auger, no resueltas en nuestro experimento®-S%. Este
tipo de ensanchamiento, sin embargo, no puede tener la
pronunciada dependencia con la energia del proyectil que muestra
la +fig. 19. Tampoco la interaccidn del aAtomo excitado con 1la
superficie puede ser la causa de tal dependencia. A medida que
aumenta 1la energia del proyectil, los Atomos blanco que escapan
del sdlido tienen mayor energia cinética, vy decaen a mayares
distancias de la superficie. Consecuentemente, todas las fuentes
de ensanchamiento basadas en la interaccidn del Atomo excitado.
con la superficie se vuelven menos importantes.

La causa mas probable del ensanchamiento observado tiene que
ver con el efecto Doppler. Cuandao aumenta 1la energia de
bombardeo, los dtomos blanco adquieren mayores energias
cineticas, y esto ocasiona mayores corrimientos Doppler en las
energias de los electrones Auger emitidos. La asimetria del
ensanchamiento, vy el hecho de que el borde de bajas energias del
picc no cambie, indican que los electrones provienen de Atomas
que se mueven con componentes de velocidad hacia el analizador,
lo cual, en la geometria particular de nuestro experimento (fig.
3), corresponde a Atomos que se mueven hacia fuera del sélido.

Una prueba complementaria de la anterior, en favor de que
estas transiciones Auger ocurren en el vaciao, resulta del
comportamiento de 1los picos con la funcion trabajo de 1la
superficie. Segun se discutid ya en la seccién D.1.1.1, las
posiciones en energia de picos correspondientes a transiciones

Auger en el interior del sdlido ,no dependen de la funcidn trabajo
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del blanco, en tanto que las posiciones de picos correspondientes
a transiciones Auger fuera del sidlido deben correrse de acuerdo
con los cambios de la funcidn trabajo. En la fig. 20 se abservan
estos dos comportamientos: (i) la estructura ancha del espectro
Auger, que corresponde a transiciones en el interior del sdélido,
no sufre cambio alguno al cambiar la funcidn trabajoj; (ii) el
pico angosto, en cambio, se corre hacia menores energias al
disminuir la funcion trabajo, vy por lo tanto corresponde a
transiciones fuera del sdlido. La disminucidn de la intensidad
del pico angosto se debe seguramente a que la adsorcidn de atomos
de Na en la superficie reduce la probabilidad de escape de los
Atomaos blanco.

Este comportamiento de los picos angostos no depende de 1la
forma en que se cambie la funcidn trabajo de la superficie. La
tabla I muestra que la variacidn de la funcidn t}abajo del Mg
durante la oxidacidn es "seguida" por la posicidn en energias del
pico mAds intenso (lo mismo ocurre con los dos picos menores).
Notese que en este caso la variacidn no es simple como en el caso
anterior (adsorcicdn de Na)j; la funcidn trabajo primero disminuye
y luego aumenta, y esto mismo sucede con la posicidn en energia
del pico. El1 acuerdo con la ecuacidn (7) es muy bueno si se tiene
en cuenta que se comparan valores correspondientes a experimentos
diferentes.

Paor ultimo, si los picos angostos correspondieran a
decaimientos en el interior del sdlido, no cabria esperar que su

intensidad, relativa a la.de la estructura Auger ancha (tambien

49



asignada a decaimientos dentro del sdlido), variara al cambiar el
adngulo de incidencia. Sin embargo, esta variacidn existe, tal
como lo muestran las figs. 21 y 22. Este hecho es, en cambio,
esperable dentro de nuestra suposicidon de que los picos
corresponden a decaimientos de atomos excitados que han escapado
del sdlido. Cuanto mas rasante es 1la incidencia de los
proyectiles, 1la cascada de colisiones se desarrolla mds cerca de
la superficie y, consecuentemente, una mayor proporcion de atomos

excitados logran escapar del sdlido.

D.2.2. Potasio

La mayoria de los estudios sobre emisidn Auger del blanco
han sido realizados con los metales livianos, especialmente Mg vy
Al. El1 estudio de la emisidn Auger de los elementos de la tercera
fila de la tabla periddica estd en su etapa preliminar. Benazeth
y colaboradores*-*® y Thomas y colaboradores4-3® han publicado
espectros en forma derivada*-®° de los elementos entre el Ti y el
Ge, bombardeando con iories muy energéticos (20-200 keV). El uso
de espectros derivados permite una rdpida identificacion de las
estructuras Auger, pero al costo de perder detalles
espectroscopicos debido a 1a pobre resoclucién.

Nosotros hemos estudiado la emisidn Auger del K bombardeando
muestras implantadas con K, con iones Ar* y K+ de baja energia.
D.2.2.1. Excitacidn con proyectiles K+

Se comentd ya en la seccion C.2.2.1 que hemos encontrado

sSorprenagentes dgirerencias entre los espectros tomados con 1a
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muestra de Mg y aquellos tomados con las muestras de Be, Al, vy
Cu. Nosotros pensamos que estas diferencias muy probablemente se
deben a diferentes densidades de dtomos de K en las superficies
de cada muestra. Un andlisis mds cuidadoso de este punto
requeriria una detallada caracterizacidn de la distribucion de
los 4A&tomos de K, algo que estd fuera de los proptsitos de este
primer estudio del fendmeno.

La forma de la linea Auger en los espectros tomados con 1la
muestra de Mg es muy similar a la forma de las lineas Auger del
Na, Mg, vy Al. En este caso la emisidn. corresponde al llenado de
una vacancia 3p en un atomo de K. Siguiendo las conclusiones a
que se arribd en la seccidn anterior en la interpretacitdn de los
espectros, asignamos la estructura ancha a transiciones Auger en
el interior del sdélido con participacidn de dos electrones de 1la
banda de valencia (Mz,xVW), vy el pico angosto a transiciones
Auger en atomos de K que se encuentran en el vacio®-41,

El corrimiento hacia bajas energias de la posicidn del pico
angosto al aumentar la dosis de implantacidn, es debido a 1la
disminucidn de 1la funcidn trabajo del blanco desde 1la del
substrato "limpio" a 1la de una superficie de K. LLa energia
cinética de estos electrones respecto del nivel de vacio es 14.2
eV. Camparando con experimentos de fase gaseosa“%-21!, asignamos el
pico angosto a Atomos de K en el estado autoionizante KL3sZ3p®4g=
(ZP) que decaen en el vacio al estado fundamental del ion K™*.

El comportamiento similar de las curvas de intensidad de 1la

seffal Auger vs. la energia del proyectil (fig. 24), sugiere que
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en los tres casaos analizados la excitacidn del K resulta de wun
mismo proceso. Hay tres clases de colisiones que pueden conducir
a la exitacidn del K: (i) colisiones asimétricas entre un atomo
de K y un atomo del substrato; (ii) colisiones simétricas
primarias entre un proyectil K* y un Atomo de K implantado; vy
(iii) colisiones simétricas secundarias entre un A&atomo de K
implantado puesto en movimiento en la cascada de colisiones, vy
otro A4tomo de K implantado. Puesto que no aparece ningdn pico
cuando se bombardean los substratos "limpios", 1las colisiones
asimétricas se descartan como fuentes de excitacidn. La
importancia relativa de los otros dos tipos de colisiones debe
variar con la concentracidn de Atomos de K*-42, En este sentido,
el crecimiento lineal de 1la seffal Auger con 1la dosis de
implantacidn indica que, al menos antes de la saturaciton, la
excitacidn ocurre preferencialmente en colisiones simétricas
primarias entre un proyectil K* y un Atomo de K implantado“-4=,
Al igual que en el caso de excitacidn del Ne, 1la excitacidén
electronica se puede describir con el modelo de promocion
electrédnica“-*°., Durante la colisidn K-K, dos electrones 3p se
promueven fuertemente a través del orbital molecular SfGL, ’
cruzando muchos niveles vacios. La excitacidn de estos electrones
deja uno o ambos Adtomos de K con sendas vacancias en el nivel 3p.
Como prueba del modelo podemos calcular la energia umbral del
proyectil para producir excitacidn. Analizando las curvas de
energia potencial de las cuasimoléculas Ar—Ar®-2° vy K*—-Ars-=2

estimamos que 1la promocion del nivel S¥0, se produce a Rc
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~ 1.3 a . Con este valor, vy un potencial de interacciéon de
Thomas—Fermi, obtenemos una energia umbral para excitacidon de
0.12 keV, en muy buen acuerdo con nuestros experimentos.
D.2.2.2. Excitacidn con proyectiles Ar™

Puestoc que en los experimentos que realizamos la seflal
Auger del K era siempre muy deébil (relativa al fondao de
electrones secundarios), no es posible derivar mayores,
conclusiones. Simplemente, el comportamiento de la seflal con la
dosis de implantacidn parece indicar que la excitacidn se produce
preferentemente en colisiones simétricas entre Atomos de Kj; las

colisiones asimétricas Ar-K no parecen tener contribucidn

apreciable.
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TABLA II

Corrimientos del pico principal en los espectros de la fig.

26
y diferencias en las funciones trabajo de los blancos.
blanco EAUG (V) ¢t (eV) AE“)G(EV) ACb* (eV)
Na 23.60 2.70
1.00 1.00
Mg 24.60 3.70



TABLA III
Estados autoionizantes del Ne observados en colisiones en fase
gaseosa (ref. 4.6). Todos los estados tienen un carozo kKZ2s22p<;

las transiciones se producen al estado fundamental del idn Ne™*:

K2s=22pS
pico energia cinst.  estado energia de  energia de
del electron excitacion ionizacion
(eV) (eV) (eV)
a 20.35 (ZP)3s=2(25) >p 41.95 &. 90
b 22.90 (FP)3s3p (SP) =D, >F 44 .50 4.35
c 23.35 (1D)3s=(2G) 21D 45,15 7.00
d 24.05 (P)3s3p (2*F) >p,3p 45.65 3.20
25.25 (ZF)3s3d 446.80 2.00
e 25.30 (BF)3s45(35) 1p 47.10 1.75
f 23.65 (1D)3s3p (S5F) SF 47.23 4.90
g 25.95 (*D)3s3p (5P) >p,=p 47.35 4.60
h 26.10 (ZF)3s3d (D) 1D, F,1F 47.70 1.15
26.40 (SF)3p= (S5P) =D,>p 47 .95 4.135
1 26.70 (F)3pZ (SF) 1D,*FP,('5) 48.30 3.85
3 27.30 (*D)3s3p(*P) F,2p,1p 48. %0 3.25
(*5)3s=2 15 7.00
k 28.40 (D) 3s3d (D) 50.00 2.15
1 28.85 (D) 3Is3d (=D) 50.45 1.70
m 29.45 51.05
n 29.65 _ 51.25

o 30.10 S51.70



E. CONCLUSIONES

Lo expuesto en las secciones precedentes nos permite

establecer las siguientes conclusiones:

(1)

(1°)

(2)

(3)

Durante el bombardeo de superficies de Na, Mg, Al, v Si con
iones Ne* de baja energia, se produce emisién Auger del
nedn. La misma se compone de dos picos cuya forma e
intensidad varia con la energia del Ne* y con la orientacidn
de las muestras respecto del caffdn de iones y del analizador
de electrones.

Estos picos corresponden a la autoionizacidn en el vacio de
atomos de Ne en los estados K2s5®2p43s2 Sp y 1. El proceso
de colisidn comprende tres etapas: (i) neutralizacidon Auger
del ion Ne* incidente, (ii) colisidn violenta del Ne con un
dtomo blanco en la superficie, en la que se produce 1la
excitacion de dos electrones 2p del Ne y la reflexidn del
mismo, y (iii) intercambio de electrones entre el Ne
reflejado vy la superficie que finaliza en la formacidn de
los estados autoionizantes.

No se observa emisidn del proyectil durante el bombardeo de:
(1) superficies de K, V, y Ni con iones Ar*; (1i)
superficies de Zr con iones Kr*; ni (iii) superficies de Cs
con iones Xe™*. Tampoco se observa emisidn Auger del He
cuando se bombardean superficies de Li y Be con iones He*.
Durante el bombardeo de superficies de Na, Mg, y Al con

iones de gases nobles de baja energia, se produce emisidn
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Auger de Atomos del blanco. La misma se compone de picos
angostos (ancho a mitad de altura ™ 1 eV) superpuestos sobre
una estructura ancha. A diferencia de esta estructura ancha
que no se altera, los picos se ensanchan asimétricamente al
aumentar la energia de los proyectiles, y se corren en
energia al cambiar la funcidn trabajo de la superficie.

(3’) La estructura ancha corresponde a transiciones Auger en el
interior del sdlido, en &tomos con una vacancia 2p, con la
participacidn de dos electrones de la banda de valencia.
Los picos angostos corresponden a transiciones Auger en el
vacio, en Aatomos con una vacancia 2p que han escapado del
sdlido durante la cascada de colisiones.

(4) Durante el bombardeo de diferentes substratos implantados
con kK, con iones Ar* y K* de baja energié, se produce
emision Auger de atomos de K. La misma se compone de un pico
angosto <(ancho a mitad de altura de ™~ 1 eV) superpuesto
sobre una estructura ancha.

(4°) La estructura ancha corresponde a transiciones Auger en el
interior del sdlido, en &tomos de K con una vacancia 3p, en
la que participan dos electrones de la banda de valencia. El
pico angosto corresponde a 1la autoionizacidn en el vacio de

atomos de K en el estado KL3s2Z3p=452 (=p) .

Estas conclusiones de nuestro trabajo, referidas a un
nimero limitado de experimentos, se basan en discusiones que
contienen la mayoria de los conceptos fisicos relevantes en 1los

procesos Auger que ocurren en las colisiones idn-superficie.
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Estas discusiones, ademds de arrojar luz sobre el tema principal

de nuestras investigaciones, proveen de argumentos aplicables a

observaciones de otros procesos de transferencia electrénica
entre iones lentos y superficies, coma la neutralizaciédn de iones

y 1a emisidn de iones y electrones secundarios.
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