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INTRODUCCTION AL NALISELS DE SUPERFLCIES

La importancia de 1la:s superlicies estriba en <ue son el
medio de comunicacipon entre los cuerpns. FEl interés cionti-
fico intrineeco es entender sus propicdades aingulares, muchas
de las cuales se encuentran entre los aspectns mencs conocldos
de la fisica del s6lido. Tl enorme crecimiento en el estudio
de las superficies en los Gltimos afios ha sido posible gracias
al desarrollo de modernas técnicas de ultra-alto vacic y de
analisis, las que ban posibilitado que estos esfudios se
traneformen de un arte en una ciencia.

UIna descripcidn compl-ta de 1a superficie debe contestar
varias preguntas:

1) ;Qué especies atOmicns se encuentran en la suverficie?
2) ;Como estén dispuestis?

3) ;Como estéan distribuidos sus electrones de valenc’a®
4) ;Cénmo evolucionan con el tiempo?

La respuesta unilvoca a estas preguntas sdle puede lo-
grarse, en general, ensamblando los resultados de varins t~-
nictg e anadlisis. TPara que estos resultados puedon anr coa-
pivable~, es necosario trabajer en condiciones contr 1. las,
solre superficier ra2producibles. Esto es sdle po-ible en
geueral para las suporficie: entre sblidos y gases (o v ia) vy
para interfases ¢ntre :5ljdos, preparadas en ultravacio. El
ult ravacio tembién es 12querido por las técnicas mas exitosas
de analisis de superficie, que son las que proveen de la in-
fecrmacibn indicada arriba, a nivel atémico. Tfstas tcnicas
tienen en comiin la exci:acidn del sblido con particulas atdmi-
cas o radiacidn, v la obserwvacidén de electrones o iones emiti-
dos del sblido.

Fn ests introduccidn describiremos brevemente distintas
técnicas de andlisis que se usan en el laboratorio o en foima
rutinaria. !&s uadelante discutiremos en profundidad algunas
de estas técnicas, qi hemos elegido por ser de uso més gene-

ral. y de interpretacidén mis directa.



L. ESPECTROSCOPIA DE FOTCEL “ITRONES

fista técenica se basa on la relacidédn de enerpias parn el
efecto fotoeléctrico, postulada por Einetein hace 70 afios. Ln
onergia E del electrdn liborada en el efecto fotoeldctricn en
sblidos, estd dada por:
F = hv - U
donde hv es la energia del fotdn incidente y !! la energifa de
unién del electrdn al sdHlido. Ya en 1914 fue observadc por

Ravlinacn que si la irradiacidn se efectuaba cn ray s i, se

1]

emitia un "espectro de lin:as de rayos corpusculares <ecim -
ri- s'. Fstos tayos securdario: fueron Junego ideatifi« ados
como electrones provenient. s de distintos niveles del 4 .omo,
donde estaban ligados ~on nergias {J caracteristicas del ele-
mento irradiado. La t -cnics de fotoemisibdn por rayos X ¢ XP§
(%-ray Photoelectron Spactrscopy), conocida también como 1SCA
(Tlectron Spectriscopy for Chemical Analysis), comerz{ e ser
dezarrollada porv Sieghltan en los afios 60.

El esquena bigico le erta técnica es muy simple; lo ilns-
tramos en la Fig 1.1. Se hace incidir sobre la muest ¢ ra-
diacidn aproximsdament  wonocromAtica de wuna fuente de 1ayos
X. Los electroies enitidis son analizadns en energias por
medio de su defleccidn en un campo electrostitico, y iuego
derectados. La nedicidn consiste en obtener la dis ribneidn
de electrones em _tidos en funcisn de su energia (espectio de
encrgias) (Fig. 1.2). Los electrones de mayor cnergli sou los
que pertenecan a la haida le valencia del sdlido v a electro-
nes Auger, que discutiremos miis adelante. L>s pitos nstéan
superpuestos a una distribucidén continua producida por olec-
trones que han perdido energia dentro del sb6lido, y electrones
secundarios excitados por los fotoelectrones.

Las energias de unién de los electrones internos son
caracteristicas del Atomo emisor, y permiten identificarlo.
Adicionalmente, la medicidn de pequefios corrimientos en ener-
gias de estos electronzs (:orrimientos quimicos), da inferma-

cijn sobtre la distribu¢idn de los electrones de valencia en la
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cercania del &tomo excitado. El estudio de los electrones de
la banda, que se observan a las mayores energias, permite
obtener la densidad de estados electrdnica, con una resolucidn
moderada (~ 1 eV) en cnergias. La intensidad de 1los picos de
fotoelectrones es propnrcional a la concentracién del elemento
emisor, con lo que es posible con esta técnica hacer anélisis
cuantitativo. La informacidn obtenida con XPS proviene de las
primeras 2-20 capas superficiales, debido al pequefio camino
libre medio de atenuacibn que tienen los electrones excitados
en el sblido.

Si en vez de rayos X se usa radiacidén ultravioleta mono-
cromdtica, sdlo son accesibles 1los electrones més externos,
pero es posible observar la banda con alta resolucidén y asi
obtener informacidén més detallada sobre los electrones respon-
sables del comportamiento fisico-quimico de 1la superficie.
Esta es 1la técnica UPS (Ultraviolet Photoeleectroen
Spectroscopy). Recien:emente han florecido estudios angulares
de UPS en monocristales:, que permiten la obtencidn de detalles
de la estructura de bandas. Analizando el espin de los fotoe-
lectrones es posible cbtener, con UPS, informacidén de propie-
dades magnéticas de la superficie.

Recientemente ha comenzado a usarse la radiacibén sincro-
trdnica, que anteriormente sdlo se consideraba una pérdida de
energia indeseable en el uso de aceleradores de particulas.
Esta luz es sumamente intensa y colimada. Si uno inserta un
monocromador en el camino del haz, puede obtener una fuente de
energia sintonizsble que cubre el rango del ultravioleta liasta
los rayos X blandos (cientos de eV). Esta fuente de radiaciébn
es asi muy superior a las convencionales, pero desafortunada-

mente poco accesible por su alto costo y complejidad.

2. ESPECTROSCOPIA AUGEF (AES)

La espectrocccpia Auger o AES (Auger Electron
Sp:ctroscopy) ha pacad> a ser en los dltimos afios le técnica



mis difundida de anédlisis de superficies. Las razones de la
popularidad de esta técniza son una alta sensibilidad en el
andlisis de las primeras -apas (5-20 Armstrongs) de sélidos,
la rapidez del anadlisis y la habilidad de detectar todos los
elementos mAs pesados que el He. En muchos casos, AES permite
ademds informacidn semicuantitativa y conocer el estado quimi-
co de la superficie.

El efecto Auger fue descubierto por Pierre Auger en
1925, y comenzado a usar para analisis a partir de la demos-
tracidén, en 1967, de la facilidad de su uso mediante técnicas
de modulacidn, en equipos ya existentes de difraccidén de elec-
trones lentes (LEED). Los electrones Auger pueden producirse
por bombardeo con electrones, rayos X, o iones energéticos.
S6lo la excitacidn con elactrones es de uso generalizado, por
la facilidad con la rue se pueden producir y manipular hacer
electrbnicos intensos.

La Fig. 2.1 muestra un esquema de este tipo de técnica.
E1l bombardeo se hsace usualmente con electrones acelerados a
algunos keV. A estas energias los eletrones penetran algunas
decenas de capas atOnicas hasta frenarse por colisiones con
los electrones del solidoes. La excitacibén de electrones de
valencia es la méds probable y produce la eyeccidédn de electro-
na2s al vacio, la mayor parte de los cuales son de baja energia
(Fig. 2.2), 1l1llamados comunmente electrones secundarios. En
aisladores, la exciticién de los electrones externos puede
producir daiio por radiacidn, en la forma de rotura de enlaces
quimicos y una poster .or decomposicidén del sbélido. La excita-
cidén de los niveles internos decae al llenarse estos con elec-
trones de niveles mAds externos. La energla as® liberada puede
ser llevada por un rayo X, o por otro electrdn externo (elec-
trdén Auger). Este (itimc es el modo mds favorable de decai-
miento en el caso :que nos ocupa, de excitacidén por electrones
poco energéficos.

lL.a excitacidét d2 las capas internas es un hecho relati-

vamente improbable. y los electrones Auger ajareceir coro pe-
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quefios picos superimpuestos sobre el fondo continuo de elec-
trones secundarios. Para resaltarlos, es comin obtener la
derivada de 1la distribucidén en energias. Esto se consigue
modulando la energia de paso del analizador de energilas de
electrones y detectando la corriente de salida. La energla de
estos electrones Auger es caracteristica de los niveles atomi-
cos involucrados, y por lo tanto de la especia atdémica excita-
da. La altura de los picos Auger es, en general, proporcional
a la concentracidén del elemento en la zona superficial. De
este modo, el estudio de la posicidn y altura de los picos
Auger, puede proveer informacién sobre la composicidn de las
capas superficisles del sélido.

En la Fig. 2.2 también puede apreciarse un pico en 1la
distribucidén de enecrgia de los electrones eyectados, que co-
rresponde a electrones reflejados eldsticamente del sdlido.
La estructura en el espectro, a energias por debajo del pico
elastico, se decbe a electrones que han perdido cantidades
discretas de energia en excitaciones de electrones externos.
estas pérdidas de energia también son caracteristicas del
blanco bombardendo, y su estudio se conoce con el nombre de
espectroscopia de pérdida de energia electrdénica o EELS (elec-
tron energy loss spectroscopy). Es posible, como en XPS,
medir la energia de unidén de los niveles internos de los ato-
mos, aunque con mucha menor sensibilidad. La técnica EELS de
alta resolucidn (< 0.1 eV), posible con haces monoernergéticos
de electrones, provez informacidn sobre fonones y niveles

vibracionales de especies adsorbidas.

3. DIFRACCION DE ELECTROMNES LENTOS

El método de difraccidn de electrones lentos o LEED (Low
Energy Electron Diffraction), consiste en el estudio de 1la
difraccidn de electrones de baja energia (50-500 eV) refleja-

dos elésticamente del sblido. El aparato usado comunmente
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para este propdsito estéd ilustrado esquematicamente en la Fig.
3.1. La longitud de oida asociada a un electrdén de velocidad
v, estd dada por:
A = h/mv

donde m es la masa del electrdn. Para electrones acelerados a
una energia E expresadi en eV, A = (150/E)1/? en Armstrongs,
con lo que la longitud de onda asociada a un electrdén de 100
eV es del orden de magnitud de las distancias entre Aatomos en
el sblido. Si la superficie de la muestra es monocristalina,
se observa una figura de difraccién. La profundidad del Séli-
do de donde proviene la informacidén es de unas pocas capas
atbémicas, debido,a la gran probabilidad de atenuacibén inelés-
tica de los electrones que penetran el sb6lido, ya que la medi-
cidén se hace sobre los electrones reflejados elasticamente.
El estudio de la figura de difraccidén da informacidén sobre 1la
estructura de 1la superficie. Las posiciones de los &atomos
pueden obtenerse a partir de estudios de las intensidades de
los haces difractados, mediante la comparacidn con calcuos
para estructuras propuestas. Estos cdlculos son muy complejos
debido a la existencia de colisiones miiltiples y efectos ine-
lasticos, y sb6lo ha sido posible hasta ashora estudiar estruc-

turas relativamente sencillas.

4. BOMBARDEO IONICO DE SUPERFICIES

La interaccidén de un ion energético con un sblido produ-
ce una gran variedad de efectos (Fig. 4.1). El ion incidente,
al penetrar el material, pierde energia al desplazar &tomos y
al excitar electrones. Si la trayectoria del ion es tal que
lo lleva a la superficie, es reflejado del s6lido; en caso
contrario es implantado como impureza. El1 desplazamiento de
dtomos del sblido produce dafio por radiacibén, visible en mono-
cristales en la forms 1 '..orden. Los atomos desplazados, si

son energéticos, pueden.producir nuevos desplazamientos al
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chocar con otros Aatom)s -ial sélido, produciéndose asi una
caicada de colisiones. Aljunos de estos atomos pueden cruzar
la superficie y ser e ’ectidos. Este proceso, coocido como
sputtering, produce 1: er»sidén progresiva de la superficie
durante el bombardeo. FEl :puttering es usado en las técnicas
de andlisis de superficies nara obtener perfiles de concentra-
cibén en funcidn de la | ~cfundidad.

lLa mayor parte ¢: los atomos arrancados por sputtering
son neutros. La pequeia fraiccibén emitida como iones puede ser
analizada en masas para ob ener informacidn sobre la composi-
cidn de la superficie. ¥s.a técnica se la conoce como espec-
trometria de masa deo ‘fones secundarios o SIMS (Secondary Ion
Mass Spectronetry) (Fij . 4.2). l.a sefial de SIMS es extremada-
me1te sensible al estado quimico de la superficie, en particu-
lar al grado de oxidacidén, por lo que es muy dificil hacer
estudios cuantitativos. Por otro lado, los espectros de masas
son complicados, observandose especies wmoleculares que no
existen sobe la superficie, sino que son sintetizadas en la
cascada de colisiones. A pesar de esto, la técnica de SIMS es
usada debido a su sensibilidad, varios Ordenes de magnitud
mayor que la de los otros métodos de andlisis ‘le suparficies.
Esto permite detarminer pequefias cantidades de impurezas, lo
qus es de importanc..a, por ejemplo, en la tecnnlogia de semi-
conductores. SINS tarbién permite la deteccidr del 'I, lo que
es inaccesible en 13 ayoria de las otras téci-icas de anali-
sis.

Los atomos del s)lidc también pueden eyec:arse en estado
excitado, y decaer fuera por emisidn de luz. Analizando esta
luz puede identificarse a los atomos, y por en:de inferirse la
composicién del seb6lido. Esta técnica tiene las mismas limita-
ciones que SIMS, pero una ventaja particular sobre todas las
otras técnicas de anadlisis elemental. Si se usan proyectiles
neutros, es posible analizar aisladores, sin preocuparse por
efectos de carga surerficial debidos a los electrones secunda-

rios. Esto es wnorque tarto los provectiles como los atomos



neutros excitados no sci influenciados por los campos eléctri-
cos resultantes.

Entre las particulas emitidas del sélido se encuentran
iones reflejados. A bajas energias (100-5000 eV), la refle-
xién a angulos grandes ocurre como resultado de una, o a lo
sumo dos colisiones con atomos de la superficie (Fig. 4.3).
La energia de los iones rrflejados depende, a través de una
relacién sencilla, de la energia del proyectil, el &ngulo de
reflexién y la relacién de masas entre el proyectil y el &tomo
del blanco. La medicién del espectro de energias de los iones
reflejados se conoce como técnica de espectroscopia de iones
reflejados o ISS (Ion Scattering Spectroscopy). La posicién
de cada pico en el espectro indica la masa de un atomo super-
ficial, y su intensidad es proporcional a la concentracidn de
estos atomos. Una gran ventaja de ISS sobre otras técnicas es
que, en muchos casos, sb6lo es sensible a la primera capa su-
perficial. Esta técnica también permite obtener informacidn
de estructura en la fcrma de correlaciones de a pares en la
posicién de atomos superficiales. ‘

Una técnica relacioneda es el andlisis por reflexidn de
iones livianos de altas; encrgias (0,5-3 MeV), llamada también
RB5 (Rutherford Backscettering Spectroscopy). FEn este caso el
proyectil puede penetr-ar varios miles de Armstrongs en el
mat:erial antes de suf=ir una improbable retrodispersidén por
una colisién de Rutherford con un &tomo blanco. La energia
de! proyectil reflejado estard dada por un relacidn cineméatica
igual a la usada en 1SS, menos la pérdida de energia por exci-
tacidén ineldstica del blanco. Los espectros de energia de los
jones 1llevan informacidén de la composicién del material en
funcidén del espesor. Fsta técnica tiene ventajas importantes,
como dar informacidn cuantitativa absoluta y perfiles de pro-
fundidad en forme nc destructiva. Sus limitaciones principa-
les son la dificnltad de analizar impurezas mas livianas que
el sustrato, y el altc costo. Recientemente se han obtenido

avances con respaecto . seisibilidad superficial (hasta ~ 20



Armstrongs) y a la derivacidn, por técnicas de canalizacidn y
conos de sombra, de informscidn estructural de capas de gases
absorbidos.

En el otro extremo d:'l1 rango de energia, iones de He de
unos pocos eV han sido usados en la técnica de neutralizacién
de iones o INS (Ion Neutralization Spectroscopy) ideada por
Hagstrum (Fig. 4.4). Esta consiste en analizar los espectros
de energia de los electrones emitidos por la neutralizacidén
Auger de iones Het cerca de¢ la superficie. Estos espectros de
energia dan informaci6én sobre la densidad de estados de valen-
cia, como lo hace UPS, pero con una insuperable sensibilidad
superficial. En INS, los iones se neutralizan a algunos
Armstrong afuera de 1. superficie. Esto, junto al caréacter
local del proceso Anger, hacen que INS sirva para analizar la
estructura electrodnica de la zona exterior de la superficie,

la mads afectada por la adsorcidn de gases.
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I - PRINCIPIOS DE KESPECTROSCOPIA ELECTRONICA.

1 - ENERGIAS DE ORBITALES FN ATOMOS

Dentro de la discripcidn aproximada de los atomos en
términos de orbitales electréonicos independientes, se pueden
definir operacionalmen:e las energias de estos orbitales. Ello
se consigue a través (e experimentos de fotoemisidén, donde se
hace incidir sobre el itomo fotones de energia hv y se mide la

energia cinética Ek de los electrones eyectados. La energia de

unidén se define como:

U = hv - D
en vez de la diferencii entre la energia total antes y después
de la fotoionizacidn.

La observacién miestra que las energias de unidn experi-
mentales difieren much» de los autovalores derivados del mode-
lo Hartree-Fock para «1 electrbén correspondiente en el estado
inicial del atomo. La diferencia representa la energia libera-
da por el atomo al re'ajarse para aceptar el agujero interno.
La energia que se =~al:ula en la aproximacidén ‘''brusca', donde
todos los otros orbitales permanencen ''congelados', se llama
energia de Koopmans. Aunque ésta no corresponde a ningin esta-
do real, tiene significado fisico y puede, al menos en princi-
pio, ser medida. Par» ver como esto ocurre, describamos el
proceso de fotoemisidén en dos pasos: 1) excitacidn del estado
de Koopmans y 2) proyeccibn sobre los autoestados finales del
dtomo con una vacancia interna. De estos autoestados, el de
menor energia estéd separado por el estado de Koopmans en 1la
energia de relajacidén la que se identifica como la energia de
unibén, pero existen estados excitados de mayor energia que
tembién son excitados. Una derivacidn simple muestra que el
velor medio de la distribucidn de poblacibdn de estados excita-
dcs debe coincidir con el :stado de Koopman . l.os estados exci
tedos, llamados usuvalaente ''satélites', aunque enteadidrs en

principio, han sid> identificados convincentemente en sdlc
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unos pocos casos. El problema aqui es que los satélites re-
presentan estados exci‘ados de un &tomo con una vacancia in-
terna, que no son accesibles por medios espectroscbdpicos nor-
males.

La energia de un.4n de un electrdédn interno estid determi-
nada por el potencial atractivo del niGcleo y la repulsibn con
los otros electrones. Podemos escribir el potencial que siente
el electrdén a un radio r del nlicleo de carga Z, en uno interno
dado por Z y el apantallamiento interno Zi:

Vy = (-Z4Z2)/r = Z/r -bn fg n(r) r? dr (1.1)

y un potencial externo debjdo a los electrones que quedan fue-

ra de r:

v, = <q/r- = I: n(r) drd/r = 4n I: n(r) r dr (1.2)

donde n(r) es la densi ‘ad electrdnica.
2 - ENERGIAS DE (RBITA ES 'l SOLIDOS Y CORRIMIENTOS QUIMICOS

En el caso de s5lidrs (y también para moléculas), hay
modos adicionales de r:lajacibdn, comparados con los atomos 1li-
bres, y es recesirio consi-derar todos los grados de libertad.
Por ejemplo, la relajicidén electrdnica no esta confinada al
dtomo excitado, s3ino cue los Atomos vecinos contribuyen pues
son polarizados »or 1« presencia de la carga adicional. Los
modos vibracionales d: 1la red pueden ser excitados por las
fuerzas resultantes. En un metal los electrones de conduccidn
reaccionan para apaantallar (neutralizar) el agujero interno.
Estos fendmenos se manifiestan en la energia de unidn U a

través de la variacidn del potencial externo v, (Eq. 1.2).

Los corrimientos de los niveles electrdnicos al pasar de
un atomo libre a sdlidos, o de un compuesto a otro, se los

conoce comunmente con ¢ 1 nombre de ''corrimientos quimicos'.



Resulta conveniente para el andlisis, entender la contribucidn
de distintos términos a estos corrimientos A /2.1/. Podemos
descomponer A en contribuciones debidas a cambio de configura-
cidén, al ccrrimiento quimico del estado inicial y a relajacion

de electrones externos:

A = +

Beonf * Aqi Arelaj

A se debe al cambio de configuracibén (la distribucidn de

conf
los electrones en estados s, p, d ...) debido al cambio de
estado, lo que produce un reacomodamiento espacial de 1los
electrones externos.

A es el desplazamiento del nivel interno debido a cambios en

aqil
el ambiente quimico antes de que el electrén sea removido del
nivel. Es de esperar que este corrimiento sea grande sblo para
variaciones grandes del apantallamiento externo, como por ejem
plo el producido por un cambio en el grado de ionizacidn.

A . se origina en el corrimiento del nivel debido a 1la
relaj a2evte

remocidn del electrion. Este término es el de mayor importancia
al pasar de un atomo libre al sdlido debido a que en el primer
caso no hay relajacidn extratdmica.

La Fig. 2.1 muestra calculos de estas tres contibucio-
nes, para el corrimiento de niveles de los elementos K al Zn,

a. pasar de la fase saseosa a la sblida. E1 término Aqi es

pequefio debido a una cancelacidn aproximada entre dos efectos
grandes: el corrimiento hacia abajo debido al potencial de 1la
capa dipolar en la superficie, y el corrimiento hacia arriba
debido a la compresiin de la carga de valencia dentro del
menor volimen que ocirpa en el sblido. La magnitud tipica de

anbos efectos es de 2-5 eV.
3 - EXCITACION D3I CAPAS INTERNAS

3A - POR RAYIS X

A las energlas ce rayos usuales en andlisis por fotoemi-

sién pueden exciterse la mavor parte de las capa: internas
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de todos los elementos quimicos, como puede apareciarse en
la Fig.3.1 que muestra las energias de unidén de los distin
tos orbitales, en funcibén del ndmero atdmico Z.

La detectabilidad de los elementos esta dada en su mayor
parte por las secciones eficaces de fotoemisidn, las que
han sido calculadas por Scofield /3.1/ para fotones de
energia entre 1 keV y 1.5 MeV. La fig. 3.2 muestra los
valores para 1.5 keV, energia cercana a la de la radiacidn
Al Ka. De esta figura resulta claro que, excepto para
elementos livianos, son accesibles las capas internas con
secciones eficaces ~ 10° barns para la detecciébn de 1la
mayoria de los elementos. En la figura también se puede
observar que las secciones eficaces son pequefias para las
capas exteriores. El origen de ésto es el poco impulso
del fotdén, con lo que es necesario para que ocurra la
fotoemisidén, que el atomo retroceda recibiendo el impulso
del fotoelectrdén. Este intercambio de impulso serad més
eficiente para elactrones fuertemente 1ligados que para
electrones exteriores. Las bajas secciones eficaces para
las capas externas traen como consequencia que la mayoria
de las aplicaciones de la técnica de fotoemisidén con rayos
X (XPS) sean hechas coa capas internas, y que estos estu-
dios se vean poco afectados por efectos secundarios causa-

dos por el dafio por ruptura de los enlaces quimicos.
3B - POR ELECTRONES

Las secciones eficaces de excitacidn de capas internas
bajo bombardc¢o «le:trdnico son en general poco conocidas.
El comportamiento tipico es el indicado en la Fig. 3.3: 1la
seccién eficaz crece miy rapidamente con la energia elec-
tronica E a partir de un umbral igual a la energia de u-
nién U del nivel interro, alcanza un maximo para E ~ 3U, y
decae luego lentam:nte para altas energias, la forma ospe-
cifica d2 la curve depende del impulso angular del elec-

trén interno. EI compo:-tamiento a altas energias (E > 5U)
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es bien descripto por la aproximacidén de Born. A energias
intermedias se suvelen usar £fOrmulas semiclasicas cuya

validez no es general ,3.2/.

3C- POR IONES

En la excitacidén por bombardeo idnico se pueden distin-
guir dos limites, los de pequeilas y grandes perturbaciones
de los orbitales atémicos durante la colisidén. E1 primer
caso es el de proyectiles de bajo nimero atbémico (H, He) a
velocidades mayores que las velocidades caracteristicas de
los electrones del blinco. Aqui la excitacién es bien
descripta por la aproximacidén de Born (en este limite las
secciones eficaces para protones y electrones a la misma
velocidad son aproximadamente iguales). El caso de pertur-
baciones fuertes es el que ocurre para proyectiles pesados
y para bajas velocidades. En este caso, las excitaciones
se tratan como transiciones electrdénicas en 1la 'cuasi-
molécula'" formada transitoriamente durante la colisién.
Las secciones eficices dependen fuertemente de la combina-
cidén proyectil-tlaico, pero es posible efectuar en muchos
casos predicciones tedricas satisfactorias /3.3/.

4 - TRANSPORTE Y ESCAP! DE ELECTRONES EXCITADOS

El proceso de foroexcitacidén y el de emisién Auger pro-
duce electrones excitedos en regiones muy energéticas de la
banda de coaduccidér donde la densidad de estados no posee
estructura discernible.

Los electrones pueden ser observados luego de que han
salido del s6lido, y de que han sufrido, en su camino a la
superficie, colisiones que producen la degradacidén de su n(me-
ro y de su energia. Las colisiones que ocurren con los carozos
idnicos son elésticas 7 cuasielédsticas (con muy pequefias pér-
dilas de energia en excitacidén de fonones); ellas determinan

en su mayor parte la :rayrctoria de los electrones. En las



colisiones con los otrcs electrones del sb6lido se producen en
promedio pérdidas de ¢nergias apreciables por excitacidn de
pares electrdn-agujero o de oscilaciones colectivas de densi-
dad electrdénica (plasmones). Estas colisiones inelésficas
electron-electrdon determinan el frenamiento de los electrones.
La Fig. 4.1 muestra valores de la inversa de los caminos 1i-
bres medios en funcidén de la energia electrénica para blan-
cos de aluminio. Las distancias medias de escape de los elec-
trones estad dada por el cemino libre medio ineldstico y por
las colisiones eléasticas qie determinan cuan tortuoso es el
camino del electron desde «que fue excitado hasta la superfi—
cie. Esta distancia media de los electrones excitados, en el
rango de interés en XP5 y AES, es de 5 a 30 Armstrongs (Fig.
4.2); y en general mucho menor que la longitud de penetracidn
del haz excitador, esp2cialmente en el caso de Rayos X, que
pueden llegar a penetrar varios micrones. Por lo tanto, el
espectro de energia de <=lectrones eyectados va a estar domina-
do por electrones degradado: en energia (Fig. 4.3). La razdn
de que la pequefia partc de la emisidn debida a electrones no
degradados en ene-gia se pueda observar, es que estd restrin-
gidos a un pequefio anchn, mientras que los electrones degrada-
dos estan repartidos en todo el espectro.

El pequeiio camino libre medio de excitacidén es el que da
a las técnicas de espectroscopia electrbOnica su gran sensibi-
lidad superficial. Debe considerarse que la informacidén del
seno del material no esta suprimida puesto que las propiedades
del material son en genseral indistinguibles del interior, va a
unas 2 capas atomicas deo profundidad. Para aumentar la contri-
bucibdn de electrones provenientes de la superficies, se pueden
emplear dos métodos: la medicidn de los electrones eyectados a
pequefios angulos respecto de la superficie, y el uso de ener-
gias de fotoelectrones o electrones Auger en la regidn de mini

mo camino libre medio.
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ESPECTROSCO 'IA FOTOELECTRICA CON RAYOS X

I - INTRODUCCION

Hemos visto como la energia de unidon U de los niveles
electrdénicos internos de 13s &tomos es caracteristica de cada
elemento. En 1la técnica de fotoemisidn por rayos X (XPS o
ESCA) (Fig. 1) se determinan estas energias a través de ‘las
energias cinéticas E de los electrones eyectados del sdlido

por rayos X incidentes de energia hv:
U=E - hv

La Fig. 2 muestra un espectro tipico de enegias de foto-
electrones en XPS. Midiendo la energia de los picos podemos
identificar los atomos que componen la muestra, mas precisa-
mente s6lo las primeras 2-10 capas atdémicas de la superficie,
debido a la pequeiia profundidad de escape de los fotoelectro-
nes. La altura dz los picos es una medida de la cantidad de
atomos de cada elemento dentro de esta zona de emisidn, con 1lo
cual se pueden realizar analisis cuantitativos. Adicionalmen-
te, se puede obtener informacidén sobre el estado quimico de 1la
muestra a través de la medicidén del valor de 1la diferencia
entre la energia de los picos y las correspondientes a los
elementos puros.

La técnica puede combinarse con el decapado por erosidn
idénica para obtener peifiles de concentracibén en funcidn de 1la

profundidad.
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IT - METCDOS EXPERIMENTALES
1 - REQUERIMIENTOS DE VACI)

Hay dos requerimientos de vacio en espectropla electrd-
nica. Uno esté dado por la necesidad de asegurar que el cami-
no libre medio de los electronnes por colisiones con el gas
residual sea mucho mayor que las dimensiones del espectrbmetro
para que no se distorsionen los espectros de energla. Para
equipos de dimensiones ordinarias, esto se cumple para vacilos
mejores que 10-® Torr. El requerimiento principal de vacio
estd determinado por la necesidad de evitar la contaminacidn
de la muestra a analizar, en forma significativa, durante el
tiempo de analisis. El tiempo necesario para la adsorcidn de
un 1% de moiocapa estd dado por la presidén parcial del conta-
minante, Pp, y por el coeficiente de pegado de las moléculas a

la superficie, Cp, como:
t (seg) ~ 1/(Pp(10-8 Torr) x Cp)

E1l coaeficiente Cp depende de muchos parametros, como la combi -
nacién gas-muestra, la rugosidad de la muestra, su temperatu-
ra, grado de contaminacidn con otros gases, etc. Para leos
gases residuales usualrente encontrados en equipos de alto
vacio: mondéxido de rarbonn, hidrdgeno y agua, Cp varia entre
0,01 y 1. E1 grado de vacio requerido en XPS, donde el tiemjo
de medicidén es del orden de los 1000 segs. es de 10-9-10- 1
Torr.

Sobre los exouesto, debe enfatizarse que lo importante
no es la presidn tctal, sino la presidén parcial de los guases
facilmente adsorbibles. Asi, puede ser tolerada la prescncia
de gases inertes a presiones relativamente altas, como las que
pueden existir durarnte la limpieza por bombardeo idnico.

E1l ultravacio es obtenide por dos tipos principales de

bombas de wvacio. E]l més usual es la combinacién de bomba de
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adsorcidén con bomba idénics. La bomba de adsorcibdn consiste en
un recipiente con zeolita refrigerada a temperaturas de aire
liquido, con la que puede evacuarse el sistema desde presidn
atmosférica hasta unos 0.01 Torr. Para mejorar esta presidn y
disminuir el tiempo de evacuado, es conveniente preevacuar el
sistema con una bomba mecé&nica desde atmbsfera hasta alrededor
de 1 Torr (ao menos de 0,5 Torr debido al peligro de contami-
nacidén por retro-difusidén de aceite). Si luego de esto se usa
1a bomba de adsorcién, se puede lograr vacios de 10~2 Torr y
mucho ciclos de bombeo sin requerir la regeneracibn del adsor-
bente, Tara presiones menores, esta bomba es aislada del
sistema y se usa la bomba idénica, la que bombea mediante 1la
ionizacibébn del gas, la aceleracidn de estos iones y su incrus-
tacion en cAtodos de metales reactivos (Ti, Mo, Zr). FEstas
hombas requieren tnicamente energia eléctrica para operar y a
miy haja potencia en condiciones de ultravacio. Esto permite
tener un sistema muy confiable mediante alimentacidén a bate-
rias, para prevenir la pérdida del vacio frente a cortes de
suministro de energia eléctrica. Las bombas idénicas no extraen
1 gas n la atmdésfera, lo que ocasiona problemas de reemisidn
dee gas oreviamente bombeado, especialmente si se operan a
altas presiones. Otros problemas son su baja eficiencia para
bombesr hidrdgeno y gases nobles, v el uso de imanes que deben
ger blindados para que su campo magnético no afecte la trayec-
toria - los electrones a analizar. Normalmente se combinan
con tanbas a sublimacidén de titanio, que son muy efectivas
nara cemover hidrbgeno.

Pl otro sistema usado es el clésico con bomba difusora
de accite, sostenida por una bomba mecanica rotativa, equi-
nada:. con trampas para evitar la contaminacidn del sistema por
retrodifusidén de aceite. Tstos sistemas requieren agua de re-
frigeracidén, v alrededor de 1 kW para calentamiento. Son por
lo tanto muy sersibles a cortes del suministro eléctrico. Po-
seen en camhio la ventaja sobre las bombas iénicas, de bowbear

efiriontemente todos los gases ewtraydndolos del sistema,



Otras bombas de vacio de uso creciente son la turbomole-
cular, que permite bombear todos los gases (con dificultad el
hidrbgeno en ultravacio) pero tiene el inconveniente de su com
plejidad (y fragilidad) mecénica, y la criogénica, muy conve-
niente si la carga de gas a bombear es reducida, aunque no
apta para bombear helio o hidrégeno.

Para la obtencidén de ultravacio es necesario calentar
previamente el equipo a 120-250 grados centigrados para desor-
ber el vapor de agua que se adsorbe en la superficie al expo-
ner el equipo a la atmbésfera. Si la muestra a analizar no pue-
de calentarse {por ejemplo porque se alteraria su composicidn
o porque se evaporaria), deben usarse otros métodos como evi-
tar exponer el equipo a la atmésfera (mediante el purgado cons
tante con un gas seco, cuando estd abierto), la refrigeracidn
de la muestra durante el horneado, o el uso de compuertas de

vacio.

2 - TECNICAS DF PREPARACION DE MUESTRAS

Las muestras que han sido expuestas a la atmbsfera antes
de su anadlisis estan cubiertas por una capa de contaminantes
debido a la polucidn atmosférica, consistente en su mayor
parte en hidrocarburos. La muestra debe asi limpiarse antes
del anadlisis, lo que puede ser hecho en la camara de muestras,
o en una camara auxiliar. El modo normal de limpieza es por
erosién iénica con iones de argbén de baja energia (algunos
cientos de eV a algunos keV). Otras técnicas de preparacidn
de muestras son el clivaje y la fractura.

La limpieza de la muestra tiene como consecuencia secun-
daria el dafio a su superficie, en la forma de defectos exten-
didos, rugosidad superficial, etc. En los casos en que este
dafio afecte el estudio posterior, puede recocerse por trata-

miento térmico, si el tipo de muestra lo permite.

2A - CAMARAS AUXILIARES

Para cierto tipo de estudios es necesario el uso de

camaras especia'es. En particuar, este requerimiento apa-



rece cuando se desean estudiar reacciones quimicas en
ambientes corrosivos que pueden daflar al espectrbmetro, o
reacciones a altas presiones. También resulta util el
empleo de una céamara auxiliar para varios tratamientos
previos que se le deseen hacer a la muestra, tales como
limpieza por erosidén ibénica, raspado, deposicibén de peli-
culas delgadas, y fractura para exponer superficies fres-

cas.
2B - COMPUERTAS DE VACIO

Para analisis es conveniente el uso de compuertas de va-
cio, que permiten introducir la muestra desde la atmbsfera
exterior a la céamara de ultravacio, en el menor tiempo
posible (unos pocos minutos) y evitando romper el vacio de
la camara de muestras. Esto es particularmente importante
para laboratorios donde el flujo de muestras para analisis
es alto. La compuerta puede combinarse con una céamara
auxiliar para preparacidén de muestras. Normalmente, el uso
de estas compuertas limita la configuracidén geométrica del
equipo en la zona cercana a la muestra y no permite el uso

de manipuladores goniométricos o de alta precisidn.
3 - FUENTES DE RAYOS X

En la fuente de rayos X usada normalmente, electrones
emitidos por un catodo de tungsteno caliente son acelerados
hasta potenciales de alrededor de 10 kV sobre un anodo. Los
electrones generan Rayos X al chocar con los atomos del &nodo,
por dos procesos distintos. La excitacidén de capas internas da
lugar a lineas de emisidén de Rayos X con energias caracteris-
ticas del material del a&nodo. Los electrones al frenarse rapi-
damente dentro del sblido generan un espectro continuo de
radiacidén de frenamiento (''Bremsstrahlung'), el que cubre todo

el espectro de frecuencias hasta una energia maxima igual a la



energia del electrdén incidente. La radiacién de frenamiento,
al ser continua, produce un espectro también continuo de foto-
electrones, lo que es de relativa pocoa utilidad (por otro
lado esta radiacidn continua es usada para excitar la muestra
en la técnica de analisis por fluorescencia). Como el cociente
entre la intensidad de Bremsstrahlung y la de los rayos X
caracteristicos es aproximadamente proporcional al cubo del
numero atémico del material del anodo, esta radiacidn continua
se minimiza usando A&nodos de materiales de nlmero atdmico
bajo, como el magnesio y el aluminio. La forma combinada del
espectro se muestra en la Fig. 3.1; se puede observar que el
maximo de la distribucidn continua ocurre para una energia de
aproximadamente 2/3 de la energia maxima.

Los anodos usados normalmente para estudios de XPS son
de Mg y Al, los que deben ser refrigerados (usualmente con
agua) debido a las altas potencias que son necesarias (algunos
KW) por la baja eficiencia de la conversidon de electrones
energéticos a rayos X. Las lineas de rayos X mas intensas
emitidas por estos materiales son la (en realidad un doblete)
K, de 1253.6 eV (Mg) y 1486.6 ev (Al), con las que son posi-
ble excitar la mayoria de los niveles electrdnico de todos los
elementos. El uso de un anodo doble, que permita seleccionar
rayos X de dos elementos distintos, permite separar los foto-
electrones de los electrones Auger (cuya energia no depende de
la energia de excitacidn), lo cual es conveniente para ayudar
en la interpretacidn de espectros complejos.

Para minimizar la luz indeseada emitids por el filamento
del tubo de rayos X se coloca una lémina ('"ventana'') delgada
de aluminio (o berilio) entre la muestra y el blanco, la que
presenta una curva de absorcidn de radiacidon como lo indica la
Fig. 3.1. Esta ventana también es Gtil al evitar el paso de
electrones esplireos de la zona de la fuente hacia la muestra.

Debido a que el ancho de linea de la radiacidn usada
contribuye al ancho de los picos de foioemisidn resultantes,
es deseable usar rayos X monocenergéticos. El ancho de la linea
KZ es de 0,7 eV y 0,85 eV para el caso de blancos de Mg y
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Al respectivamente, y mayor para la mayoria de las lineas de
interés de los elementos méds pesados. Para obtener mayor reso-
lucidén se puede usar un monocromador de rayos X. Con este es
posible llegar a anchos de linea de 0.4 eV pero con més del
997 de pérdida de la intensidad. Mucho mejor es usar radiacidn
sincrotbénica con la que no sdlo es posible una monocromatici-
dad mejor que el ancho natural de los niveles internos de los
Atomos, sino que también puede ser sintonizada sobre un amplio
rango de energias. Si bien esta forma de excitacidn no estéa
obviamente al alcance de la mayoria de los laboratorios, el
numero de facilidades de radiacibén sincroténica se ha expandi-
do mucho en los iltimos afios en varias partes del mundo. Este

tipo de fuente se usa casi exclusivamente en investigacidn.
4 - ANALIZADORES DE ENERGIA DE ELECTRONES

Los fotoelectrones eyectados de la muestra deben ser
analizados en energia. Si bien originalmente este andlisis fue
hecho casi exclusivamente con analizadores magnéticos (como
extensidén de la espectrometria nuclear de rayos beta), en la
actualidad han sido casi enteramente reemplazados por analiza-
dores que usan campos electrostaticos puros. De estos, los mas
usados en XPS son los del tipo dispersivo que describimos a
continuacibén, donde los electrones son obligados a realizar
trayectorias bien definidas mediante un campo eléctrico produ-
cido al aplicar una diferencia de potencial entre electrodos

metalicos.
4A - CMA

El analizador a espejo cilindrico (CMS o cylindrical
mirror analyzer) es uno de los més usados en la actuali-
dad. Una disposicidn tipica usando este analizador, es la
del equipo de andlisis Auger del INTEC (Fig. 4.1). Este
analizador presenta el inconveniente para XPS de aceptar

un Aarea de emisidn electrdnica desde la muestra mucho
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menor que el tamafio del haz de rayos X en condiciones de
alta resolucidén en energia. Su uso es muy difundido en
espectrometria Auger, y posponemos su discusidn para cuan~
do tratemos ese tema.

4B - ESFERICO

El analizador a sector esférico es el mAs usado para
trabajos de alta resolucidn, como por ejemplo en estudios
de XPS. Si bien es posible operar también a un analizador
CMA doble a altas resoluciones, esto resulta en que el
analizador acepte una muy pequefia 4rea sobre la muestra.
Esto no es importante en microscopia Auger de barrido,
donde el tamafio de haz es pequefio, pero si en XPS, donde
el haz de rayos X es de gran area ( +1 cm de didmetro).
Con este tipo de analizador es posible el uso de lentes
electrostaticas para transportar los electrones desde la
muestra al analizador, permitiendo asi un gran acceso a la
muestra para el uso de otras sondas y accesorios de anali-
sis. Una disposicidn tipica con este analizador, es la mos
trada por los equipos de andlisis de la CNEA (Fig. 4.2).

Es usual operar al analizador en dos modos diferentes: a
energia de paso constante (CAE) y a relacién de frenamien-
to constante (CRR). En el modo CAE, los electrones son
retardados hasta una energia fija antes de entrar al
analizaddor, v por lo tanto, la resolucidn de trabajo es
constante sobre el espectro de energias. En el modo CRR,
los electrones son retardados en un factor constante, con
lo que la resolucibén relativa (AE/E) se mantiene constante
sobre el espectro. En este modo la transmisidén del anali-
zador es proporcional a la energia de los electrones, y
anadloga al del CMA, aunque con un valor absoluto menor.

La Fig. 4.3. muestra una comparacidén de espectros XPS de
Cu, obtenidos usando estos dos modos. Se pueden observar
dos diferencias principales. 1) el fondo continuo tiende a
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decrecer en el modo CAE, y permanencer constante, o decre-
cer lentamente, en el modo CRR. 2) la altura relativa de
los picos es distinta en los dos casos. En particular, en
el modo CRR, el pico Auger principal (LMM) aparece mis
intenso que los fotoelectrones 2p. Esto aparenta ser and-
malo, puesto que el unlmero de electrones Auger LMM no
puede exceder el nimero de electrones 2p eyectados, pues
la transicidén Auger se origina en una vacancia 2p. Este
comportamiento se debe al aumento de la longitud de escape
de los electrones y de la transmisidén del analizador en
ilodo CRR, que acompaila al aumento de energia de los elec-
trones. En modo CAE, hay una cancelacidén aproximada entre
las variaciones de la transmisién y de 1la longitud de
escape con la energia.

Es debido a la mas facil estimacidn semicuantitativa,
que es comin usar el modo CAE en espectros XPS. Otro fac-
tor que influye es el hecho de que es normal trabajar con
alta resolucibén, en donde el ancho de los picos de foto-
electrones esta limitado por el ancho de linea de 1los
rayos X (tipicamente + 0.8 eV). En estos casos, el modo
CAE, donde la resolucidn es constante para todo el espec-

tro, ofrece la mayor eficiencia de medicidn.
5 - DETECTOR DE ELECTRONES

El detector comunmente usado en espectroscopia electrb-
nica con analizadores dispersivos es el multiplicador de elec-
trones. Su forma miAs comin es la de canal continuo (Fig.
5.1.). En XPS se opera en modo de pulsos, donde por cada elec-
tron que incide sobre el detector se produce un pulso de sali-
da que es amplificado y detectado por un contador electrdnico
de pulsos convencional. La eficiencia de deteccidn es funciédn
de la energia; la Fig. 5.2 muestra una curva tipica. El com-
portamiento para energias menores de 100 eV depende critica-
mente de la configuracién de campos eléctricos en la zona de
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entrada. Estos detectores son de vida 1limitada (1010-1011
electrones).

Los analizadores esféricos, que poseen un plano focal
bien definido, pueden usar un detector miltiple que permite
cubrir un rango amplio de energias en forma simulténea. La
Fig. 5.3 muestra este detector en la variante tipica del in-
tensificador de imAgenes. E1 uso de estos detectores, que
aumenta enormemente la sensibilidad del espectrébmetro, no esta
aiin generalizado por su alto costo.

6 - ADQUISICION DE DATOS POR COMPUTADORA

La adquisicién de espectros de energia electrdnica se
presta facilmente al uso de técnicas de computacibdn. Son va-
rias las ganancias que es posible obtener del uso de computa-
doras, pricipalmente la facilidd de archivo de la informacidn
para su posterior procesamiento matemdtico, y la facilidad
para promediar espectros con barridos repetitivos con el obje-
to de disminuir el ruido.

El uso mas avanzado de la computadora es la de la adqui-
sicidn de datos en forma selectiva, con el objeto de optimizar
el tiempo de medicidn. Una forma es la de medir solamente
algunas partes del espectro, que son las de interés. Esta es
una técnica usual en espectrometria de masas de alta resolu-
cidn, donde los picos son, en general, mucho més angostos que
la zona entre picos. En XPS y AES, donde en general las zonas
de interés son relativamente mAs anchas, es posible obtener,
no obstante, ventajas significativas en estudios de espectros
que abarcan un gran rango de energias.

Una mayor optimizacidn es posible midiendo unicamente 1la
informacidén de interés, descartando toda informacidén super-
flua. Es por lo tanto una generalizacidén de lo indicado arri-
ba. El modo principal de operacidn seria la medicidn a rela-
cidén sefial/ruido constante, lo que implica menor tiempo de
medicidén en regiones de mayor intensidad espectral en favor de
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aquellas de menor intensidad. Para mediciones de parémetros
especificos, por ejemplo anchos o formas de linea, la optimiza

" de energia, y el

cidén puede realizarse eligiendo los 'canales
tiempo de permanencia en cada uno, para obtener unos pccos pa-
rédmetros (p.ej. ancho y posicidén del mAximo de una gaussiana)
con un error prefijado.

Para las tareas mencionadas arriba sdlo es necesaria una
microcomputadora del tipo de las llamadas ''personales', junto
con fuentes de tensidn programables digitalmente para comandar
el espectrdmetro, y una entrada simple de contaje de pulsos.
Resulta conveniente contar con una pantalla grafica para mos-
trar los espectros que se adquieren, y una unidad de almacena-
miento (normalmente discos flexibles). Para estudios mas ela-
borados, que requieran procesamiento de datos ''en-1linea' (en
"tiempo-real'), el método mis econdmico es el uso de dos mi-
crocomputadoras interconectadas, wuna dedicada al control,
presentacidn visual y almacenamiento temporario de los datos,
y otra al célculo y al almacenamiento permanente. El uso de
computadoras mas poderosas sdlo se justifica en equipos muy
elaborados, que usen detectores miltiples o distintas técnicas

simultéaneas.
7 - CARGA DE AISLADORES

Los aisladores presentan un problema en XPS porque la
conductividad eléctrica puede ser tan baja que la carga que se
pierde de la superficie por la fotoemisidén no es reemplazada.
El aislador adquiere pues un potencial superficial positivo
que reduce la energia cinética de los fotoelectrones. Si este
potencial no es uniforme se produce, ademis del corrimiento,
un ensanchamiento de los picos fotoeléctricos, Esto es usual-
mente conocido como ''problema de carga'. Se han propuesto
varias soluciones, desde mezclar la superficie con grafito,
hasta la medicidén independiente del potencial de 1la superfi-
cie. Lo primero no es compatible con trabajos en superficies
bien definidas, y 1lo Gltimo no resuelve necesariamente el
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problema pues el potencial puede ser una funcidn fuerte de 1la
posicidn en la superficie.

Dos enfoques han probado ser {iltiles. En uno, la super-
ficie es bafiada con electrones de baja energia para reemplazar
los electrones emitidos. Esto es usualmente suficiente para
obtener datos en aisladores (Fig. 7.1), pero generalmente
queda una ambigiiedad ccn respecto a las energias de unibn.
El segundo método consiste en evaporar una sobrecapa metalica,
tipicamente oro, que se supone define el nivel de Fermi del
blanco subyacente. Aunque este método da resultados reproduci-
bles, estd basado en suposiciones dudosas. En particular, el
nivel de Fermi de un aislador puede estar en cualquier lado de
la brecha y es definible sdlo en condicidn de equilibrio tér-
mico, por lo que no debiera ser usado como nivel de referencia
bajo excitacibén por rayos X. Es mejor referir todos los datos
al borde de la banda de valencia, la que puede relacionarse

con el nivel de vacio a través de mediciones bpticas.
8 - METODOS NUMERICOS

Si los datos han sido obtenidos en forma digital, vya
estan en una forma conveniente para ser procesados numérica-
mente. Los espectros adquiridos en forma analdgica, a través
de un registrador X-Y pueden ser almacenados en una computado-
ra, mediante el uso de una tableta digitalizadora de alta
resolucidén ( 0,1 mm), que recientemente han comenzado a estar
disponibles a bajo precio.

Los usos tipicos de la computadora en el procesamiento
de datos de XPS son: a) el suavizado de los espectros, para
disminuir el ruido y rescatar detalles espectrales; b) el
restado de fondo de electrones continuos para determinar las
energias con precisién y permitir la integracibén del area de
los picos; c¢) la diferenciacidén del espectro para resaltar
detalles; d) la correccidn de los espectros para evitar picos
esplireos producidos por satélites de la linea principal de
excitacidén de rayos X; e) la correccidn de los espectros por
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la funcidn transmisidén del espectrdémetro, para estudios cuan-
titativos; y e) el aumento de la resolucidn de los picos por
deconvolucidén de anchos instrumentales debido a la fuente de

rayos X y al espectrdmetro.
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II1I - INTERPRETACION DE LOS DATOS Y ANALISIS CUALITATIVO-XPS

1 - LINEAS POR EXCITACION DE CAPAS INTERNAS

Las lineas de fotoelectrones provenientes de capas in-
ternas son en general relativamente simétricas. Sin embargo,
se encuentra frecuentemente que éstas no son simplemente 1i-
neas Lorentzianas con ancho por vida media finita convolucio-
nadas con el ancho debido a factores externos (excitacion con
radiacién no monocromitica, pérdidas de energias, cargado
diferencial, o a la resolucidén del analizador). Las lineas de
los metales, en particular, muestran una pronunciada asimetria
hacia bajas energias, debido a la respuesta colectiva de los
electrones de conduccidn a la creacidn de agujero interno. Fn
general, los anchos de las lineas aumentan con la energia de
unidén. En aisladores, las lineas son del orden de 0,5 eV mas
anchas que en los sdlidos conductores, debido en parte a exci-
taciones tipo Frank-Condon en la red. Adicionalmente, las
lineas de fotoemisidén pueden desdoblarse por efectos de multi-
pletes y estar acompaiiadas por estructura que no tiene contra-
partida en el estado inicial, v que se suele denominar ''saté-
lites".

Parte de la estructura de satélites se debe a efectos
instrumentales. Como lo muestra la Fig. 1.1, por cada foto-
electréon debido a la radiacidén K, , existe una familia de
picos pequefios, con energia de unidn aparentemente menor, v
con una separacidn caracteristica del material del &nodo de la
fuente de rayos X. Estos satélites son debidos a satélites de
emisidén en fuentes de rayos X no monocromiticas. Otro efecto
instrumental se origina en impurezas en el material del anodo,
lo que agrega lineas de rayos X de otras energias, y produce

lineas ''fantasmas' de fotoelectrones.

1A - SATELITES DE ''SACUDIDA"

Los satelites intrinsecos ocurren ain con radiacidn
monocramatica. Poseen energias maAs altas que la de la
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linea fundamental y por lo tanto deben involucrar procesos
en los que se usa energia adicional (Fig. la.l). Se ha
mostrado que esta estructura no puede ser descripta en
términos de transiciones electrbnicas del &tomo o sblido
en el estado inicial.

La transicidén fotoeléctrica ocurre entre un estado ini-
cial definido y estados finales con un electrdn eyectado.
Las propiedades del estado final se deducen de la conser-

vacidén de la energia:
hv=E + U

donde E es la energia cinética del fotoelectrdn, y U la
energia del estado final. Vimos que es usual denominar a U

' del electrdédn que ha sido fotoexcita-

la "energia de unidn'
do, 1o que es apropiado desde un punto de vista operativo.
Esta energia no es igual, sin embargo, al autovalor de la
energia del electrdn en el atomo original, no perturbado.
La diferencia entre estas dos energias no es despreciable,
y contiene contribuciones de la relajacién electrdnica del
dtomo y de la red alrededor del agujero recién creado. Es-
ta relajacidn no va, sin embargo, siempre al estado funda-
mental del sistema ionizado. Cuando hay energia suficiente
como para causar una transicidén electrdnica, el estado
final excitado aparece en el espectro como un satélite a
energias de unibdn mas grande. Estos son los llamados saté-
lites de '"sacudida".

Para niveles suficientemente profundos, el espectro de
estados excitados no depende de cual nivel es excitado.
Esto es verdad cuando son pequeiios, tanto el acoplamiento
de multiplete como el solapamiento entre electrones de
valencia e internos. La medida en que son poblados los
estados excitados depende de la magnitud de la energia de
relajacidén, la que es menor para agujeros prdximos a la
banda de valencia. En algunos casos, particularmente en
compuestos paramagnéticos, la intensidad de los satélites
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de sacudida puede ser mayor que la de la linea principal
(Fig. la.2). Las energias e intensidades de estos satéli-
tes pueden ser (tiles para identificar compuestos quimicos
por comparacidn con espectros patrones. La interpretacidn
de éstos es en general dificil debido a que la estructura
electrdnica del estado inicial no es una buena guia para
deducir la del estado final con un hueco en una capa in-
terna y porque ademds, la descripcidén atbmica del estado
final debe 1incluir 1la transferencia electrdnica de 1los
electrones de enlace al Atomo ionizado.

Una variedad particular de satélites de sacudida es 1la
debida a la excitacidn de plasmones de superficie y volu-
men, creados por la sfibita formacidén del agujero interno
(plasmones intrinsecos) y por la pérdida de energia del
fotoelectrén en excitaciones en camino a 1la superficie
(plasmones extrinsecos). Es posible observar varias lineas
correspondientes a la excitacién de plasmones maltiples,
particularmente notables en metales tipo electrdn-libre
(Fig. la. 3).

1B - INTERACCION DE CONFIGURACIONES

La Fig. 1b.l muestra un satélite intenso acompafiando 1la
linea K 3s en KF, que no tiene contrapartida en otras
lineas de este atomo. Este satélite es debido a un estado
final de 2 agujeros en donde un electrdn es promovido a un
orbital d normalmente vacio. La propiedad singular aqui es
que el agujero interno correspondiente a la linea funda-
mental, estad lleno en la configuracidn de satélite. En el
caso mostrado, la linea 3s corresponde al estado final
3313p6 con simetria 2S; el satélite a 3823pa3d, también
acoplado dando una simetria 2S. Lo idéntico de las dos
simetrias es una condicibdn esencial para la ocurrencia de
estos satélites, puesto que el estado final de 2 agujeros
no puede ser excitado directamente en la interaccidn foto-

eléctrica. El proceso puede ser caracterizado como debido
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a la interaccidn de configuracidn en el estado final. La
energia del estado final de 2 agujeros debe ser prdéxima a
la del estado ''padre', de un agujero, para que la intensi-
dad del satélite sea apreciable. Estas condiciones facili-
tan una rapida bésqueda en la tabla de energias de unidn
para identificar aquellos niveles que debieran exhibir
este tipo de satélites. Fllos son el 3s desde el argbdn a
los metales de transicidn del grupo 3d, el 4s desde el
kriptdn hasta los metales de transicibén del grupo 4d, el
4p en la vecindad de las tierras raras, etc.

Las intensidades de estos satélites son muy débiles para
estados finales que involucran la excitacibn de una capa a
la prdxima, por ej. estados finales como el 3323p44328,
aunque satisfagan los requerimientos de energia y de sime-
tria.

Estos satélites son completamente compatibles con una
descripcién en dos pasos del proceso de fotoemisidn:
excitacidn del estado de Koopman y la proyeccidn sobre
autoestados finales. La simetria del estado de Koopman

determina la simetria de los estados finales.
1C - DESDOBLAMIENTO DE MULTIPLETES

Cuando se excitan niveles internos de iones con capas
externas incompletas (con espin neto), se producen dos
estados finales diferentes (con energias diferentes) de-
pendiendo de que el espin del carozo sea paralelo o anti-
paralelo al espin de la capa externa. Este efecto es en
general mas visible en lineas de simetria s (Fig. lc.l).
Para otros orbitales, la presencia de tanto el espin como
el impulso angular orbital tanto en la capa interna como

en la externa puede resultar en espectros muy complejos.
1D - EFECTOS DE MIICHOS CUERPOS EN METALES

Las transiciones que ocurren en el proceso de fotoemi-

sion discutidas arriba, que hemos clasificado en procesos
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de sacudida, de interaccidén de configuraciones, transfe-
rencia de carga, etc., tienen todas en comin el resultar
de la interaccidn electrostadtica de los electrones en el
s6lido, normalmente llamada correlacidn interelectrdnica.

La ausencia de efectos de sacudida en metales fue inter-
pretada originalmente como una muestra de que las excita-
ciones de capas externas era inhibidas por el rapido apan-
tallamiento del agujero interno por 1los electrones de
conduccidén. Este apantallamiento involucra la excitacidn
de electrones en la superficie de Fermi y es por lo tanto,
en un sentido, andlogo al proceso de sacudida. La energia
que va a esos pares electrdn-agujero es tomada del foto-
electrdén y puede medirse en XPS.

Histdricamente la importancia de este fendmeno fue apre-
ciada primero en conexibén con las formas andmalas del bor-
de de absorcidn de rayos X en metales. La Fig. 1D. 1 mues-
tra como ejemplo la banda de emisidn LV del Aluminio.
Aqui se aprecia que la densidad de estados de valencia
esta desdibujada por un pico en el nivel de Fermi (también
se puede observar el ancho notable en el fondo de la ban-
da, que se debe a la vida media finita del estado final de
un agujero en la banda).

La Fig. 1D.2 muestra las lineas de XPS del Al obtenidas
con alta resolucidén. E1l ancho de la linea esta determinado
(aparte de limitaciones instrumentales) por la excitacidn
de fonones y por la vida media del agujero en el nivel
interno. La simetria de 1la linea hacia bajas energias
es producida por la respuesta colectiva de los electrones
de valencia ante la sibita creacibén del agujero interno,
produciendo pares electrdn-agujero cerca del nivel de

Fermi.
2 - BANDA DE VALENCIA
Fn el limite de altas energias cinéticas se obs:rva en

XPS una estructura de baja intensidad, que se extiend: desde
el nivel de Fermi hasta unos 10-15 eV de energia de uni’n, que
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se debe a los electrones de valencia del sb6lido. Los estudios
de la banda de valencia por fotoemisidén se hacen tradicional-
mente con fotones de baja energia en la técnica UUPS (ultra-
violet photoelectron spectroscopy). UPS permite una gran reso-
lucidén en energia y estudios angulares detallados de las sime-
trias de la banda, pero los estudios se complican por la es-
tructura del estado final en la banda de conduccidn, a las
energias relativamente bajas de los electrones excitados. Para
energias de estados finales mayores de 100 eV, que se estudian
con XPS con fuentes de rayos X convencionales o con radiacidn
sincrotrbénica, la densidad de estados de la banda de conduc-
cibén no tiene estructura discernible, y la probabilidad de
transicidén depende en gran parte en la densidad de estados
ocupados. De hecho, uno puede visualizar que el proceso de
fotoexcitacién genera una réplica de la densidad de estados
ocupados, en el espacio de energia cinética, aunque con un
factor de intensidad que depende del impulso angular de los
estados ocupados.

2A - MKETALES Y ALEACIONES

La banda de valencia de los metales es la mis facil de
interpretar, debido a que la relajacidén y el apantalla-
miento son relativamente poco importantes para un electrbn
delocalizado. Por ello se espera que los espectros de XPS
reflejen la estructura de la densidad de estados ocupados.
Para los metales nobles se ha demostrado repetidamente el
acuerdo excelente entre calculos de estructura de bandas y
datos de XPS, al menos en la ubicacidén de picos prominen-
tes en la densidad de estados. El acuerdo es menor en las
intensidades, debido a la mezcla s-d que aumenta hacia el
fondo de la banda, y al ancho por la vida media finita de
los agujeros en la banda de valencia. Esta vida nedia, que
es funcidn de la posicidn del agujero en la bandi, produce
un ancho progresivamente mayor hacia el fondo de la banda.

Las intensidades de las componentes de la banda dependen



de la direccibén cristalografica, lo que estd relacionado
con la composicidn de las funciones de onda para cada
parte particular de 1la banda. Actualmente existe buen
acuerdo global entre mediciones de XPS y calculos recien-
tes de estructura de bandas para todo tipo de metal, in-
cluyendo metales de transicidn y los alcalis.

En el caso de aleaciones, el estudio por XPS permite
obtener informacidén acerca de transferencia de carga. Un
ejemplo instructivo lo da la comparacidén de la estructura
de banda XPS de Cu, Zn y bronce beta mostrada en la fig.
2a.1. Las bandas d mantienen su identidad en la aleaci6n
y se enangostan levemente. Puesto que el ancho es princi-
palmente debido al solapamiento de las bandas d en el
sblido peribddico, 1la 'dilucidn'" con atomos diferentes
enangosta las bandas. La segunda observacidn es que las
bandas se corren levemente, especialmente la del Cu, que
se corre hacia mayores energilas (usando el nivel de Fermi
como el de referencia). La interpretacién en términos de
transferencia de electrones del Cu al Zn, estad en contra
de lo que se espera en base a las electronegatividades. El
problema es que el nivel de vacio, y no el de Fermi (con-
veniente desde el punto de vista experimental), es el
nivel de referencia adecuado. Usando funciones trabajo
medidas, se muestra que hay, a lo sumo, una muy pequeila
transferencia de carga hacia el Cu, y un muy pequeiio cam-
bio en la energia de unién.

La aleacidén Ag-Pd es un sistema interesante pues man-
tiene la estructura fcc sobre todo el rango de composicio-
nes, y porque las bandas d de los metales puros se super-
ponen en energila entre 4 y 6 eV. Las propiedades de esta
aleacidn habilan sido discutidas frecuentemente con un
modelo en el que la adicidn de Ag al Pd llena el agujero
fraccionario en la banda d del Pd, y que explica la dismi-
nucidén de la densidad de estados en el nivel de Fermi,
para composiciones cerca de 50-50. Los espectros XPS (Fig.

2a.2) llevan a una interpretacidon diferente al mostrar que
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las dos bandas d mantienen su identidad, y no se mezclan
como se suponia. Ademds, muestran que la banda del consti-
tuyente minoritario se enangosta pero no se corre. En el
limite de aleacidn diluida, la banda del Pd se reduce a
una angosta linea situada 2 eV por debajo del nivel de
Fermi y superpuesta a la banda 5s de la Ag. Esta linea
puede asociarse a la resonancia o estado virtual ligado
desripto por Friedel.

2B - AISLADORES

La banda de valencia de los aisladores ibnicos, por
ejemplo los haluros alcalinos, dan espectros XPS simples.
En primera aproximacidn, estos espectros pueden interpre-
tarse en términos de los espectros de los iones libres,
con todas las energias corridas por la energia de
Madelung. Los detalles mas finos dependen de correcciones
de polarizacidn y de relajacidn que reflejan las propieda-
des de la red. La resolucidén en energias posible con XPS
no basta generalmente para observar detalles de la banda
de valencia derivada del electrdén del anidn.

CAPAS ABIERTAS

3A - TIERRAS RARAS

El comportamiento de 1los electrones 4f de las tierras
raras contrasta con el de los estados de banda de los
metales, incluyendo las bandas 5s y 6d de las tierras ra-
ras). Aunque las energias de unidn de los electrones 4f
son de sblo unos pocos eV, estos electrones permanencen
localizados debido a que su extensidn radial es muy limi-
tada, tipicamente 0.5 armstrongs. La fotoemisidén de 1la
banda de valencia de las tierras raras pesadas, muestra un
espectro complejo qué no puede ser interpretado como una
réplica dé& la banda 4f puesto que se sabe que estos esta-
dos son ftruy angostos. La fotoemisidén de un electrdédn 4f
produce una capa f con n-1 electrones, no necesariamente



en el estado fundamental. El1 espectro de estados finales
es muy similar al del elemento que lo precede en la tabla
periddica, y puede ser sacado de estudios dpticos de tie-
rras raras trivalentes, pues el entorno cristalino tiene
poco efecto en la capa 4f. En otras palabras, el espectro
de estados finales del elemento trivalente Z, 4f", tieme
las mismas componentes que el espectro dptico del elemento
Z-1, 4f%-1  La {inica correccidén es un aumento del 10% a
todas las energias, debido a la diferencia de la carga
unidad, en Z. Este andlisis ha sido aplicado exitosamente
a la interepretacidén de compuestos de tierras raras, y al

fendémeno de las fluctuaciones de valencia.
3B - METALES DE TRANSICION

La gran universalidad que tipifica a las tierras raras
se pilerde en los compuestos de metales de transicidn pues
el desdoblamiento por el campo cristalino puede ser del
mismo orden de magnitud que el acoplamiento de intercam-
bio. Ademas, los electrones d estén hibridizados con 1las
funciones de ondas ligantes, y contribuyen a los orbitales
ligantes y antiligantes. En los metales, estos electrones
d se solapan lo suficiente como para formar bandas de
ancho considerable. El problema de la estructura del esta-
do final es por lo tanto mis compleja y el comportamiento
estd sujeto a amplias variaciones, alin para un ibén dado.
La interpretacién de los datos dependen de cuan bien se
estime la magnitud del campo cristalino en el estado fi-
nal. Una discusidn detallada puede encontrarse en el

articulo de Wertheim y en las referencias alli citadas.
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IV - ANALISIS CUANTITATIVO-XPS

Para resolver muchos problemas de andlisis, por ejemplo
la determinacién de causantes de fallas, sblo es necesario
realizar analisis comparativos, determinando sbélo en forma
cualitativa los componentes principales sobre la superficie vy,
en algunos casos, caracteristicas guimicas como el grado de
oxidaciébn. Para otras aplicaciones es importante determinar
las concentraciones relativas de los distintos constituyentes
de la superficie. Para ello se usa un método basado en facto-
res de sensibilidad que derivamos ahora.

El haz de rayos X usado en anilisis tiene normalmente un
drea grande, del orden de 1 cm?. El Area de anilisis es nor-
malmente un factor 4 a 100 veces menor debido al area de acep-
tacidén del analizador de energia de los electrones. Sobre este
area, uno debe suponer a priori que la muestra es inhomogéna
en tres dimensiones. La informacidn obtenida serid pues un
promedio lineal sobre las dos dimensiones del &rea de analisis
y un promedio exponencial sobre la profundidad (debido a 1la
atenuacidén exponencial de los fotoelectrones en su camino a la
superficie). En XPS no es posible, como en otras técnicas,
medir con facilidad el flujo de particulas incidentes, por lo
que no se intenta el analisis absoluto. El1 area de una linea

de fotoelectrones i, estarad dada por:

A o, (J{ C(z) t,(8) exp (-z cos (9)/1,)G,(6) dzds (1.1)

i i)
donde:
Qi = geccidn eficaz de excitacidn del nivel i
C(z) = concentracidén atdmica del elemento
z = profundidad
r = factor de correccidn por rugosidad de la muestra

1i = longitud de atenuacidén de los electrones

6 = angulo de emisidn
Gi(e) = eficiencia de coleccidn del espectrdmetro

'3 * »
En el caso de muestras de composicidén homogénea, la

ecuacién (1.1) se simplifica, obteniéndose:
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Ai ~ C Fi OiJJ ri( ) exp(-z cos (9)/11) Gi(e) dzd (1.2)

Promediando sobre profundidades y angulos de emisidn se obtie-
ne:

A, vC o 1, L Gi A=CTF (1.3)

i i
donde L; es la longitud efectiva de escape de los electrones,

A es el factor angular del equipo y donde introducimos Fi’ el

factor de sensibilidad elemental. Discutiremos ahora cada uno
de los términos.

G;. El factor geométrico de coleccidn es la fraccidn de

electrones eyectados que son detectados. Es funcibén del tipo
de espectrdmetro usado y de su transmisidon en funcidn de 1la
energia del electrdn de la linea i. E1l factor incluye la efi-
ciencia del detector de electrones.

C. La fbérmula vale (nicamente para muestras de composi-
cidén homogénea dentro de la longitud de escape de los electro-
nes. En el caso de variaciones de la concentracidn C con la
profundidad, no es posible hacer determinaciones cuantitativas
en forma directa sino que son necesarios estudios angulares, o
comparaciones entre lineas de alta y baja energia.

o;,. La seccidén eficaz de fotoionizacidn de la capa

interna i depende de la energia de los rayos X. La hemos dis-
cutido anteriormente.

r, el factor que da cuenta de la rugosidad de la mues-
tra /1/. Depende de los &ngulos del haz primario y de la di-
reccidén de observacidn, debido a efectos de apantallamiento
sobre los electrones emitidos y sobre el haz primario (Fig.
1.1). Si bien es sabido desde hace mucho que las muestras con
superficies rugosas dan menor sefial XPS que con superficies
lisas, el efecto, aunque importante, es poco conocido dado la
extrema dificultad de caracterizar la rugosidad de superfi-
cies, a escala microscbdpica (longitudes del orden o menores

que la longitud de escape de los electrones).
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V - APLICACIONES DE XPS

La técnica de XPS ha encontrado aplicaciones en muchos
campos, en particular en estudios de adsorcidn, segregacidn,
friccidén, desgaste, adhesidén, corrosidn, catalisis y disposi-
tivos electrdnicos. Mostraremos algunos ejemplos de estas
aplicaciones.

XPS es muy usada en el Area de catalisis, donde interesa
conocer mecanismos de activacidn, catalisis y envenenamiento.
La figura 1 ilustra estudios sobre catalizadores para hidroge-
nacidn, consistentes en rodio sobre carbdn /1/. Los espectros
de Rh metalico y del sesquidxido sirven para referencia. Los
tres catalizadores muestran la misma composicidén en un anéli-
sis de volumen. Uno de ellos muestra bajo rendimiento, que
puede relacionarse, a través de XPS, con el hecho de que el
rodio metalico es el componente mayoritario en la superficie.
En este sistema, la actividad catalitica esta entonces asocia-
da a una alta relacibén 6xido/metal.

La figura 2 muestra el analisis de catalizadores usados
para remover azufre del petrdleo /2/. Si bien los dos catali-
zadores fueron preparados en condiciones supuestamente igua-
les, y tienen la misma composicidén en volumen, muestran dife-
rente actividad catalitica. Las diferencias en los espectros
sugieren que el fdsforo y el molibdeno son activos; lo que es
una base sobre la que pueden construirse otros experimentos.

La figura 3 muestra un analisis de contactos eléctricos
cobre-bronce, para un sistema de distribucidn de voltaje medio
/3/. Luego de la operacidén a altas temperaturas, se observa
una capa superficial sobre el cobre. El analisis con XPS mues-
tra que se debe a la migracidn del plomo.

La figura 4 muestra un analisis de contaminantes sobre
un aislador ceradmico para operar en vacio /4/. El contaminan-
te, en la forma de una capa sumamente delgada, era suficiente

para crear caminos conductores de electricidad. El contaminan-



L;. La longitud de escape efectiva de los electrones

estd relacionada con el camino medio de atenuacibén por coli-
siones inelasticas, de la que nos ocupamos al tratar sobre el
transporte de electrones en s6lidos. Debido a que los electro-
nes recorren un camino tortuoso hasta cruzar la superficie, la
longitud de atenuacidén sera menor que el camino libre medio. L
puede determinarse realizando mediciones del decaimiento de
la intensidad de picos XPS del substrato al depositar espeso-
res conocidos de capas supuestamente homogéneas sobre la mues-
tra. La informacidén existente para todos los materiales es
normalmente graficada junta, con miras a observar un comporta-
miento comin. De esa forma se habla de la curva 'universal"
de longitudes de atenuacidén (jespecialmente en graficos loga-
ritmicos!), pero esto representa mAs una expresibén de deseo
que la realidad. La figura 1.2 muestra valores medidos de L en
funcién de la energia electrdnica. El1 camino libre medio de
los electrones depende del material (en general es mayor en
los aisladores que en los metales, pues en el primer caso se
suprimen las excitaciones que llevarian a estados finales en
el '"gap'"). Esta variacidn con la composicidn /2/, que puede
estar dentro de un factor 2, y que es poco conocida, limita
fuertemente la posibilidad de estudios cuantitativos con esti-
maciones a partir de primeros principios.

A es el factor angular del instrumento. El Aangulo de

incidencia del haz primario, ap’ determina el nimero de atomos

encontrados en la capa de espesor L, que varia aproximadamente

como la funcidn sec (ap). El angulo de observacidn o determi-

na sobre qué valores se promedian las trayectorias de los
electrones en el sblido para obtener la probabilidad de esca-
pe. Para una distribucidn isotrdpica de electrones dentro del
sdlido, se espera que la distribucidn de los electrones eyec-
tados sea proporcional a cos a e

% v L; dependen no sdlo de la especie atdmica sino de

la composicidn, es decir, de la matriz donde se encuentra esta
especie. Si puede despreciarse el efecto de matriz en estos

parametros, podemos definir un 'factor de sensibilidad atdmi-
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ca' a través de la medicidén de sefiales XPS en elementos puros.

De este modo la concentracidn estd dada por:

cj = (A/F)j [T, (T/F)

La Fig. 1.3 muestra factores de sensibilidad F, obteni-

dos para un tipo de analizador cilindrico de doble paso. La
precisidn de este método es de un 30% y mejor si se tienen en

cuenta variaciones de Li con la matriz. Los factores Fj pueden

tomarse de tablas siempre que correspondan al mismo tipo de
dispositivo y técnica experimental. Esto es importante pues
los factores del espectrbdmetro G y A dependen fuertemente del
equipo y del modo de operacidn. Aln si estos paraémetros pueden
ser controlados, queda la variacidén del factor de rugosidad
que no ha sido definido en la generacién de los valores de
referencia.

Otra forma de obtener los factores de sensibilidad rela-
tiva es usando un patrdén de composicidn similar a la de 1la
muestra a analizar. Este método ha mostrado tener éxito, pero
siempre quedan dudas sobre la composicidn superficial del
patrdon. Es simple preparar una aleacidn de composicidn cono-
cida, pero la superficie de este patrdn necesita ser limpiada
in situ. El método usual es fracturar dentro del equipo de
anadlisis /3,4/ y suponer que la superficie asi formada es
tipica de la composicidén del seno del material. Sin embargo,
si la fractura es intergranular, la superficie expuesta puede
muy bien presentar impurezas que han segregado a los bordes de
grano, un proceso bien conocido en metalurgia y que ha sido
extensamente estudiado por espectroscopia electrdnica. Otros
métodos son el raspado de la superficie /5/, dificil de hacer
sin contaminar la muestra, y el bombardeo idnico, conocido,
sin embargo, por alterar la composicidn superficial.

Debido a que no es posible en general determinar 1la
existencia o no de variaciones de concentracidn con la profun-
didad, se debe tener en cuenta que, tanto XPS como AES, no son

por si mismas técnicas de andlisis cuantitativo de la superfi-
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cie. En la figura 1.4 ilustramos las indeterminaciones exis-
tentes; parte de las cuales pueden resolverse usando medicio-
nes angulares /1,6/.
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te es removido con una cinta adhesiva ''Scotch', la cual al ser
analizada indica la presencia de cadmio. El origen del conta-
minante fue luego encontrado en el uso indebido de soldadura
conteniendo cadmio, el que fue evaporado durante el horneado

del equipo de vacio.
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I - PRINCIPIOS DE ESPECTROSCOPIA AUGER

La transicién Auger de un Atomo excitado est&d causada
por la interaccidn coulombiana entre electrones. Si uno hace
la aproximacidén que sdlo dos electrones participan en la tran-
sicidén, y si escribimos las funciones de onda inicial y final
como productos de orbitales de electrones independientes, la

probabilidad de transicién estard dada por /1/:

Pie = (2n/h) {JJ'X: (%) i(;i)(ez/lglgzl) X

* > - > 2 (1)
x Ye (r2) 4 (rp) dry drpp N(Ef)

donde los indices i y f denotan el estado inicial y final, ;k

la coordenada del electrdn k y N(Ef) es la densidad de esta-
dos finales (Fig.l). Puede suponerse que el electrén 1 es el
que llena el agujero interno y el 2 es el electrdn Auger, y
luego simetrizar (1) para tener en cuenta la indistinguibili-
dad de los electrones. Podemos ver a (1) como la interaccidn
coulombiana entre las dos nubes electrdnicas representadas a
ambos lados del término e2/|;1-;2|. La primera esta localiza-

» . > .
da en el atomo excitado pues xf(rl) representa el orbital

interno. FEl término coulombiano se apantalla dentro del sbli-
do por los electrones de valencia. Por lo tanto, el proceso
Auger prueba la densidad electrdnica local en el atomo excita-
do.

El proceso Auger requiere al menos 2 niveles de energia
con 3 o mids electrones, dos de ellos ubicados en niveles exte-
riores al del nivel excitado. Por ello, los atomos aislados
de hidrbgeno y helio no pueden dar electrones Auger. Analoga-
mente, tampoco da emisidn Auger el Li atbdmico en estado funda-
mental 1s22s ya que cuenta con un solo electrdn externo;
aunque si en moléculas, donde pueden ocurrir transiciones
cruzadas (interatdmicas) entre niveles ''centrados" en distin-
tos atomos. En el estado sdlido es siempre posible el efecto
Auger dada la disponibilidad de electrones externos; aun en
el caso del H son de esperar transiciones Auger dentro de la

banda, aunque aiin no han sido observadas. Existen numerosos
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estudios de transiciones Auger a partir de vacancias en He
(Het) en la superficie de sblidos y de transiciones KVV en Li
metalico. (V denota un nivel de valencia y C uno interno, en

la terminologia de AES).
1. ENERGIAS - ATOMOS LIBRES

Antes de considerar el efecto Auger en sblidos es conve-
niente discutir primero el caso de atomos libres. La conside-
racidn de 1los factores que intervienen en el valor de las
energias Auger serad de utilidad en la interpretacidén de 1los
espectros Auger en sdlidos.

Usamos la aproximacidén de electrones independientes, y
suponemos que sdlo tres niveles intervienen: el nivel de
agujero 1inicial A y dos niveles de agujero finales B y C.
Fscribimos la energia Auger como E(ABC). Pueden usarse varios
métodos con distintos grados de exactitud y facilidad, para
calcular esta energia.

a) Calculo a partir de primeros principios, Dentro de
las aproximaciones enunciadas, podemos escribir la energia

como:
E(ABC) = E(A) - E(B,C) (1.1)

donde E(A) es la energia del atomo ionizado en el nivel A, y
E(B,C) la energia del estado final con el atomo ionizado y con
posible excitacidén adicional; ambas energias estan referidas a
un mismo valor, por ejemplo la energia del atomo neutro. Los
pocos calculos que existen de estas energlas se basan en mode-
los Hartree-Fock del &tomo. Los que permiten mayor exactitud
(unos pocos eV), incluyen efectos relativistas y de correla-
cidén interelectrdnica.

b) Métodos semiempiricos. Estos se basan en valores
precisos de energias de unibén de un electrdn obtenidas de XPS

o de emisibén de rayos X. Aqui de escribe a la energia como:

E(ABC) = E(A) - E(B) - E(C) - H(B,C) (1.2)



donde E(A), E(B) y E(C) son energias de unibdn experimentales y
H(B,C) es la energia de interaccidén entre los agujeros fina-
les. Esta Gltima puede obtenerse a partir de cilculos que la
desdoblan en términos:

H(B,C) = F(BC) - P(BC) (1.3)

donde F¥(BC) es la energia calculada suponiendo al A&tomo con
orbitales 'congelados" y P(BC) es una correccidn que tiene en
cuenta la relajacibén por la polarizacidn de los orbitales pasi
vos. De este modo se trata la emisibén Auger como si fuera un
proceso de dos pasos. Han sido publicadas tablas /1.1, 1.2/
calculadas usando este método, las cuales tienen una precisién
de algunos eV para atomos livianos hasta decenas de eV para
atomos pesados.

c) Métodos empiricos. Si el proceso Auger involucra
electrones de valencia, todas las energias en (1.1) pueden
obtenerse a partir de datos experimentales tabulados para las
energias de niveles internos /1.3/ y valores de energias de
los estados finales de tablas de espectroscopia bptica /1.4/.
Aqui, R(BC) se obtiene sumando los potenciales de ionizacién y
energia de excitacibn, para pasar del atomo neutro al estado
final con dos agujeros. Con estos valores de E(BC) puede ob-
tenerse la energia de interaccidn entre los agujeros: H(BC) =
E(BC) - E(BY - E(C), si calculamos E(B) v E(C) a partir de los
valores Opticos. Como ejemplo, mostramos la siguiente tabla

/1.5/.

TABLA I - Energias (eV) de transiciones Auger en gases nobles.

_ABC E(A) E(BC) E(A) -E(BC) E(ABC) H(BC)
Ne KLp,3Lp,3lD  870.1 65.8 804 .3 804 .8 22.7
Ar L3Mp,3Mo,3lD  248.4 45.1 203.3 203.5 13.6
Kr M5Np,3Np,3lD  ©93.8 40.4 53.4 53.4 12.4



Cuando no se disponen de valores de energias de estados
finales para un elemento (con nlmero atdmico Z), se suelen
estimar las energias Auger usando datos del elemento que lo
sigue en la tabla peribédica (con nimero atdmico Z+1), los que
tienen en cuenta el aumento de la ligadura de los electrones
externos debido al menor apantallamiento de la carga nuclear
producido por el agujero interno. En su forma simétrica fren-
te al intercambio electrdnico /1.6/, la energia Auger se es-

cribe como:

E(ABC), = E(A), - 7 [(E(B)+E(C)), + (E(B)+E(C)),, ]

lo que da un acuerdo moderado con la experiencia.

2. ENERGIAS - ATOMOS EN SOLIDOS

Para demostrar las diferencias entre el efecto Auger
para Atomos libres y para sdlidos, mostramos en la Fig.2.1 el
espectro Auger M4g5N4s5Ny5 del Cd en fase vapor (a), en el metal
puro (b) y en CdS (c). Los efectos mas aparentes al pasar del
gas al sbdlido son un corrimiento de las lineas Auger (~11.8 eV
para el metal y V7.9 eV para CdS), y un ancho que, en el caso
del CdS, borra virtualmente la estructura de multiplete.

Como hemos visto al tratar de las energias de unibn, el
corrimiento de las lineas debe atribuirse a la polarizacidn
del medio creado por la presencia de los dos agujeros en el
estado final. Esta polarizacibén, que produce un apantalla-
miento mds o menos efectivo, dependiendo del sbélido, lleva a
una reduccidn de la energia del estado final y por consiguien-
te a un aumento en la energia del electrdn Auger. FEsta reduc-
cibén de la energia se puede visualizar como producida por un

potencial efectivo U, ¢ que, segin la ec.(1.3), resulta ser

igual a la suma entre la repulsidn de los agujeros y la ener-

gia del polarizacién.
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Si las energias E(A), E(B) y E(C) son tomadas de medi-
ciones XPS, éstas incluiran, desde luego, una energia de pola-
rizacién, pero sbélo aquella producida por un agujero simple.
Puesto que la energia de polarizacién es proporcional al cua-
drado de la carga, para el caso Auger serad unas 4 veces mayor
que para XPS, con lo que el término P en la Ec.(1.3) debera
ser aproximadamente el doble de las correcciones en las ener-
gias de uniédn.

Tomando como ejemplo la linea KLL del Na, se obtiene que
la energia de polarizacidn P es de 2.3 eV en el Atomo,mientras
que para sdlidos depende del tipo de enlace, valiendo 11.5 eV
para el metal, 6.4 eV para Nal, 3.7 eV para NaF y 5.4 eV para
NaO. El mayor valor para sdlidos proviene del hecho que no
solamente puede ocurrir relajacidén interatdmica, e.d. de los
demds orbitales del mismo Atomo, sino que existe una relaja-
cidén extraatdmica, por polarizacidén de los electrones de los
Atomos vecinos. Esta polarizacidn serd mayor para un metal,
donde los electrones estan casi libres que para un compuesto

ibénico.

3. CORRIMIENTOS QUIMICOS

Hemos visto que los enlaces quimicos producen corrimien-
tos de los niveles internos de energia debido a transferencias
efectivas de electrones y cambios de configuracién. Los nive-
les de valencia pueden sufrir transformaciones més grandes,
con lo que los efectos quimicos son particularmente importan-
tes para los electrones Auger CCV y CVV, y pueden observarse
corrimientos de hasta 10 eV. A primera vista, si todos los
niveles en un sblido subieran una cantidad AE, la energia de
la transicidén Auger que involucra a esos niveles deberia redu-
cirse también en esa cantidad. Si bien esta relacion simple
se encuentra a veces, en la mayoria de los casos no debe espe-

rarse esto, sino mAs bien corrimientos mayores que aquellos en



las lineas XPS. En la Tabla II, mostramos corrimientos entre

algunos elementos y sus dxidos.

TABLA II - Corrimientos de energia entre metales y 4xidos (eV)

Flemento Lineas XPS Lineas Auger
ls 2p 3d 4d KLLL. ILMM MNN
Na 4.9 0.1 5.1
Zn 0.4 0.6 4.2
Ga 1.7 2.2 6.2
Ge 3.0 3.3 6.7
As 2.3 3.6 6.4
cd 0.4 0.9 5.5
In 0.8 0.9 2.6
Sn 1.5 1.2 3.9

Las diferencias entre los corrimientos en XPS y en AES
pueden explicarse con las consideraciones hechas precedente-
mente. Fn el caso de metales, la disminucidén de la energia
Auger por el apantallamiento del estado final producido por
los electrones de conduccidn es muy importante. En el caso
del 6xido, los agujeros del estado final también van a polari-
zar el dieléctrico que los rodea, pero el apantallamiento seréa
menor y por lo tanto la energia Auger se correrd menos y sera
cercana a la de Atomos libres. Las lineas XPS también seran
disminuidas en energia por la polarizacibn pero el efecto para

un solo agujero serad menor.

4. ANCHOS DE LINEA

Hemos visto que las lineas Auger se ensanchan al pasar
del atomo libre al sdlido. FEste ancho es relativamente peque-
fio (v1 eV) para metales, donde puede todavia resolverse la
estructura fina, pero llega a ser varias veces mayor para
aisladores. El origen de este ancho no es comprendido total-
mente, pero se han identificado contribuciones debidas a una
menor vida media, a la excitacibén de fonones, a la variacion
de la energia de polarizacidén con la profundidad, al efecto

Stark v a cargas superficiales no uniformes sobre la muestra.



4.a.

4.b,

POR VIDAS MEDIAS

Para niveles profundos podria esperarse que la vida
media del estado inicial sea similar entre gases y sdli-
dos, mientras que debiera haber grandes diferencias para
los estados finales, particularmente si estos pertenecen
a orbitales externos. ¥n el caso en que los dos agujeros
finales pertenezcan a niveles de valencia, el proceso
Auger en Aatomos puede dejar como estado final un ion
doblemente ionizado en su estado fundamental (e.d. con
vida media infinita). El proceso analogo en metales da
dos agujeros en la banda de valencia, los cuales son
llenados en un tiempo corto por otros electrones de la
banda. Este tipo de proceso interatdémico también se da
en aisladores, aunque en menor medida /4.1/, y no puede

dar cuenta del ancho extra en estocs materiales.
POR EXCITACION DE FOMONES

El acoplamiento de la red a través de vibraciones
generadas por el proceso Auger puede ensanchar considera-
blemente las lineas XPS y Auger en el caso de los sblidos
idnicos. Fl efecto es funcidén de la temperatura, y ha
sido estudiado sobre todo en el caso de los haluros alca-
linos /4.2/. 1La figura 4.1. muestra esquemiticamente el

srigen de la excitacién de fonones.
VARTIACION DE LA ENERGIA DE POLARIZACION

En un aislador, el apantallamiento del estado final no
es eficiente como en los metales, y el efecto de los dos
agujeros finales se hace sentir en una regidon relativa-
mente extensa deit s6lido. La Fig.4.2 muestra que en el
caso de capas delgadas de argdn condensado, el ancho de

linea aumenta con el espesor de la capa. El entorno de
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los atomos de cada capa son diferentes, y por lo tanto lo
serdn también las energilas Auger. El efecto de sumar
sobre las contribuciones de cada capa serd de ensanchar
globalmente el espectro.

EFECTO STARK EN SUPERFICIES
Debido a la distribucidbn de carga no uniforme cerca de

la superficie y en el caso de campos internos en aislado-

res, se puede producir el desdoblamiento de niveles por

efecto Stark, el cual aparece como un ancho adicional en

la presencia de otros mecanismos (vida media finita,
fonones, etc.). El valor de este ancho puede estimarse
en el orden de 0.3 eV, para Al LVV y sbélo sera detectable

en pocos cAasos.
CARGADO NO UNIFORME

Las lineas de mayor ancho se encuentran en aisladores.
Una causa probable es que el haz electrdnico usado en la
excitacidn produzca cargas superficiales no uniformes.
Sin embargo, también muestran anchos apreciables los
egpectros Auger de aisladores, tomados con excitacidn por
ravos X, donde se ha neuttralizado la carga superficial
mediante electrones de baja energia, con lo que se espera

que este efecto sea de poca importancia relativa.

5. TRANSICIONES COSTFR KRONIG

En un tipo especial de transiciones Auger, llamadas

transiiciones Coster-Kronig, el agujero en la capa interna es

llenado por un electrdn de la misma capa (es decir, conm el

'3 » » . * » -
mismo nGmero cuéntico principal n), pero de una subcapa dife-

rente. Un ejemplo es la transicidén LjLj,3M4,5. Estas transi-

ciones son energéticamente posibles sb6lo en regiones limitadas



de la tabla peribdica, debido a que la diferencia de energias
U(L1)-1(Ly,3) debe, en primer lugar, ser suficiente para ioni-
zar la subcapa Mp,3. Cuando este tipo de decaimiento es per-
mitido, el nivel de agujero tiene unn ancho relativamente
grande, como ocurre, por ejemplo, para el nivel 2s de 1los

elementos livianos.

6. TRANSICIONES QUF. INVOLUCRAN LA BANDA DE VALENCIA

Un caso particular de las transiciones Auger en sdlidos
son aquellas que involucran electrones de la banda, como las
CCV y las CVV. De estas, las mis probables y estudiadas son
las CVV. Dentro de la aproximacidén de electrones independien-

tes, el espectro de la linea CVV estéd dado por:

Jg g(z+w) g(z-w) dw O<z<21/2

dn(E-1)/dF. = K * < (6.1)
ng-z g(z+w) g(z-w) dw 2z1/2<z<2z

donde g(z+w) es la probabilidad de transicidén a partir de un
estado ubicado a una energia (z+w). Fl proceso estd esquema-
tizado en la Fig.h.1l, donde se indican z, w, y z1. La energia
Auger estd dada por E = U - 2(z+¢) donde U es la energia de
unidén del electrén y ¢ la funcidn trabajo del sbdlido. g(x)
estad dada por la densidad de estados inicial en x, por la
densidad de estados finales, y por la probabilidad de transi-
cidn por estado P (ec.l). Como hemos indicado, las transicio-
nes mas probables son aquellas en la que los electrones exter-
nos se encuentran en la vecindad del agujero en el nivel in-
terno. Dicho de otro modo, el efecto Auger prueba la densi-
dad local de electrones de valencia en el Atomo excitado, a
diferencia de otras técnicas que, como XPS y UPS, prueban en
promedio zonas extensas del sdlido.



Pado que las energias Auger son altas en la mayoria de
los casos, podemos despreciar variaciones de la densidad de
estados finales. Si suponemos que la probabilidad de transi-
cién P es constante en la banda, obtenemos que el espectro
n(E) es proporcional a la autoconvolucidén de la densidad de
estados. Fsto sugiere que los espectros Auger pueden ser
deconvolucionados para obtener la densidad de estados locales
(que puede ser distinta a la densidad de estados promedio en
el seno del material). En forma anadloga, las transiciones CCV
deberian dar, dentro de la misma aproximacidn, directamente la
densidad de estados. Los espectros CVV tienen ancho 2z y los
cev, zy.

En AES es comin medir la derivada de la seifial. Cerca
del borde de Fermi, donde ocurre la transicidn negativa en

estos espectros, la derivada de la ecuacidn (6.1) da:

a2N/dE2 = g(O)({ 2(2z) + z(dg/dz) (0) } (6.2)

1o que es una deconvolucidn aproximada de (6.1).
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IT - TECNICAS EXPERIMENTALES EN AES

La excitacidén de electrones Auger puede producirse por
varios métodos. Uno de éstos es la irradiacidn con rayos X; es
asi que se obtienen picos Auger como subproducto en estudios
de XPS. En este caso se tiene la ventaja de un reducido niémero
de electrones de fondo, pero la desventaja de largos tiempos
de andlisis. La excitacidn primaria ocurre tanto por las line-
as caracteristicas como por el bremmstrahlung, y los picos
Auger no se ven afectados por el ancho de linea de la radia-
cidén, como los de fotoelectrones. Es posible, por lo tanto,
maximizar la seilal Auger usando anodos de elementos de alto
niimero atdémico que dan mayor rendimiento global de rayos X.
Otro método de excitacidn que se ha estudiado muy poco ain, es
el bombardeo idénico /1/. Podria ofrecer ventajas en el caso
que se desee aumentar el limite de deteccién de un elemento
mediante la excitacidén selectiva. E1l método mas usado por su
facilidad, universalidad, rapidez de andlisis y alta resolu-
cibén espacial es 1la excitacidén por bombardeo electrdnico.
Discutiremos ahora los requerimientos experimentales de esta
técnica.

En su forma mAs simple AES involucra un sistema de va-
cio, un portamuestra, un cafidn de electrones para excitar la
muestra, un analizador de energia de los electrones emitidos y
electrbénica de control y medicidn. Adicionalmente, la mayoria
de los espectrdmetros cuentan con un cafién de iones para lim-
pieza de la muestra y medicidén de perfiles de impureza en
funcidédn de la profundidad, un manipulador para posicionar la
muestra, con facilides para calentarla y enfriarla y, en algu-
nos casos, camaras o dispositivos auxiliares para la prepara-
cidn previa de la muestra (clivaje, fractura, exposicidn con-
trolada a gases a alta presidn, etc.).

En el capitulo sobre XPS nos hemos ocupado de la prepa-
racién de muestras y de los requerimientos de vacio. Estos
tltimos son validos en el caso de AES, aunque algo menos cri-
ticos debido a que los tiempos de analisis en AES son normal-
mente menores. Las presiones de andlisis estan usualmente en

el rango entre 10-8 y 10-10 Torr.



1 - CANON DE ELECTRONES

La fuente de electrones consiste en un catodo caliente
de tungsteno o LaBg, lentes electrostaticas de enfoque y pla-
cas electrostaticas de deflexidén para posicionar el haz sobre
la superficie de la muestra. Los electrones son acelerados cou
un potencial V hasta una energia eV+kT, donde kT es la energia
térmica mas probable con que sale del catodo.

AFS puede proveer anadlisis en dos dimensiones sobre la
superficie de la muestra, haciendo uso de técnicas similares a
las de la microscopia electrbdnica de barrido. Un sistema tipi-
co se muestra en la figura 1.1. Se usa un cafidbn de electrones
que provee haces electrbnicos de pequetio didmetro (desde 500
Armstrongs hasta algunos micrones), el que es barrido en forma
uniforme sobre la superficie a analizar. El espectrdmetro es
sintonizado a la energia Auger de interés y en forma alternads
se mide la sefial en el pico Auger y fuera de él, la que se
resta de la primera. Esta seilal resultante se usa para coman-
dar el brillo de un monitor de video (u osciloscopio) de alma-
cenamiento.

Esta técnica puede mejorarse sensiblemente usando memo-
rias semiconductoras en lugar de los osciloscopios de almace-
namiento. Esto es posible dada la gran caida en los precios de
los circuitos integrados (jgracias, en parte al uso de AES!) .
Para almacenar una imagen con resolucién analoga a la televi-
sién, se requieren aproximadamente 300 x 500 puntos. Para
obtener la imagen propia de un osciloscopio de almacenamiento,
s6lo se requiere un bit por punto, o sea un total de 16
Kbytes. Para obtener tonos de gris, suponiendo que se requiera
observar variaciones relativas de intensidad de hasta un 2%,
y cubrir rangos absolutos de variacién de intensidades de
hasta 4 ordenes de magnitud, se pueden obtener imagenes de
gran calidad con 8 bits por punto, para un total de 128 Kbytes
por imagen. FEl1 almacenamiento de estas imagenes permite su

posterior realzado por computadora. Esta técnica no es aln
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facilmente accesible, aunque es previsible su uso generalizs i~
en el futuro cercano.

El uso de haces de dimensiones inferiores al micréu
de utilidad en las nuevas tecnologias de integracidén en w
alta escala, en continuo desarrollo en electrbénica. Su usoc « .

otras areas ha sido limitado hasta ahora.

2 - ANALIZADORES DE ENERGIA ELECTRONICA

Dentro de la gran variedad existente de analizadores
energla electrbénica, los mads usados en AES son los de cammn
retardador o RFA (retarding field analyzer), de espejo cilin-
drico o CMA (cylindrical mirror analyzer) y de sector hemisfé
rico o HSA (hemispherical sector analyzer). Cada uno de esto:
analizadores ofrece ventajas y desventajas con respecto a lo
otros, lo que hace que todos sean usados en la actualidad. Nw.
hemos ocupado del HSA al tratar las técnicas usuales en XPS

Discutiremos ahora los analizadores RFA y CMA.
2A - RFA

Inicialmente, la técnica de AES se implementd con 1a
dptica de 3 6 4 grillas usada en LEED. Un sistema tipico
i

es el existente en el CAB (CNEA), que se muestra en !-
Fig. 2A. 1.

2B - CMA

Este tipo de analizador es el més empleado en espectrc:
copia Auger bajo impacto electrdnico, por su superi
sensibilidad para pequefias areas de anadlisis. Vn sisten
tipico que usa este analizador es el del laboratorio i
superficies del INTEC, mostrado en la Fig. 2B.1. Este
equipo cuenta con un cafidn axial de electrones de 10 KV,
dentro del CMA. El analizador CMA presenta dificultades en

el acceso a la muestra, al no permitir el uso de lentes
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electrostaticas de transferencia. Esto puede apreciarse en
la figura donde se ven las limitaciones para efectuar
estudios angulares o para colocar otros dispositivos que
puedan acceder a la superficie de la muestra (cafiones de
electrones auxiliares, fuente de evaporacidn, etc.) si
bien es posible conseguir soluciones aceptables a algunos
de estos requerimientos.

Los electrones emitidos por una pequefia regidén de 1a
muestra (usualmente décimas de mm de diametro) y que deke
coincidir con el foco del CMA, se mueven libremente hasta
que atraviesan una abertura en el cilindro interno del
analizador. El1 cilindro exterior lleva aplicada una ten-
sién negativa que fuerza a los electrones a recorrer una
trayectoria curva entre los cilindros. Aquellos electrones
que tienen una cierta energia de paso, dada por el produc-
to de la tensidén en el cilindro externo por un factor que
depende de las dimensiones del CMA, pueden escapar a tra-
vés de otra apertura en el cilindro interno, y ser colec-
tados en un multiplicador de electrones. El1 rango de ener-
gias E alrededor de la energia de paso, que pueden tener
los electrones y todavia ser transmitidos, es igual a la
energia de paso por una constante que depende del cociente
entre el tamafio de las aperturas de entrada y salida de
los electrones, y el diametro de los cilindros. La reso-
lucién del CMA, E/AE aumenta entonces con la disminucién
del tamafio de las aperturas, o sea a la inversa de la
transmisidén. Se ha mostrado que el medio mids efectivo para
aumentar la resolucidon y al mismo tiempo optimizar 1la
transmisidén, consiste en frenar a los electrones antes de
su analisis. FEsto se consigue aplicando un potencial
retardador antes de la entra al espectrdmetro.

El CMA presenta una gran sensibilidad de la energia de
paso de los electrones (para un dado potencial entre cilin
dros), a la posicibén de la fuente de electrones Auger (da-
da por la posicidén del haz de electrones y la muestra). Se
han medido variaciones de sefial del 107 y de energia de 10



eV para cambios de posicién de sb6lo 0.5 mm /2.1/. Debido a
ésto, es necesario efectuar calibraciones previas al ana-
lisis, y es dificil obtener errores menores de 1 eV en la
medicion de la energia. FEste problema puede resolverse
usando dos analizadores CMA en serie (llamado CMA de doble
paso /2.2/).

2C - COMPARACIONES

Las caracteristicas méds importantes al comparar los
analizadores son la sensibilidad y 1la resolucidén alcanza-
ble. |

La sensibilidad depende de la transmision, luminosidad y
relacidén sefial-ruido del espectrbmetro. La transmisidédn T
(x,y) estad definida como la probabilidad que un electrdn
originado en un punto (x,y) de la muestra sea transmitido
a través del analizador. La luminosidad se define como

L(x,y) = JT(x,y) dxdy. La sefial colectada seréa:

I = J[j(x,y) T(x,y) dxdy (2c.1)

donde j(x,y) es la distribucidbn especial de los electrones
Auger sobre la muestra.

Cuando el blanco es excitado sobre una gran Area (como
es el caso de irradiacidn con rayos X, o bien cuando se
barre un pequefio haz de electrones sobre una extensa area
de la muestra, la ecuacidn 2C.1 se reduce a I = j L, donde
j es la densidad de corriente Auger emitida sobre el area
que acepta el analizador. En este caso, el parametro de
importancia en el espectrOmetro es su luminosidad. Cuando
el tamafio del haz excitador es mucho menor que el Aarea de
aceptacibén, la ecuacidn 2C.1 se reduce a I = T J, donde J
es la corriente Auger total emitida por la muestra. En
este caso, la mayor sefial sera obtenida con el instrumento

de mayor transmisidn.



Una vez que los electrones son colectados, debemos con-
siderar las limitaciones en la medicidn de esta corriente.
Los analizadores dispersivos, como el CMA y el esférico,
permiten el uso natural de un multiplicador de electromnes
como detector. Fn este caso, la minima corriente que se
mide con facilidad, por sobre el ruido del detector y la
electrdonica asociada, es del orden de 10-18 4 10-19 Ampe~
res (6-60 electrones/seg). Por el contrario, un analizador
del tipo RFA, que colecta electrones sobre una gran ares,
requiere la medicién directa de corriente, normalmente
limitada por ruido a 1014 A, De este modo, la desventaja
de la baja transmisidon de los analizadores dispersivos se
ve més que compensada por la ventaja en la menor sefial que
pueden detectar.

La sensibilidad también estd limitada por ruido intrin-
seco al proceso de medicidn, que es el ruido '"shot' origi-
nado en la naturaleza discreta de la carga eléctrica. Es-
te ruido esta dado por Ir = (ZeIB)l/2 donde I es la co-
rriente total medida (no sdlo los electrones Auger), e la
carga de un electrdn y B el ancho de banda de frecuencias.

El analizador RFA es el que mas ruido posee pues I com-
prende, ademds de la sefial requerida, toda la corriente de
electrones de energia mayor que la de paso. En el caso de
los analizadores dispersivos, donde se selecciona una
ventana de energia DE, la relacidn sefial ruido estéd limi-
tada por el '"'fondo'" de electrones secundarios o reflejados
que aparecen a esa energia, como resultado, en general, de
colisiones inelésticas con los electrones del blanco.

La gran sensibilidad del CMA permite obtener espectros
muy rapido, y es posible usar la presentacidn en oscilos-
copio. Fsto es particularmente Gtil para estudios de ciné-
tica, como la difusidén de atomos que segregan en la super-
ficie, la observacidn de las primeras etapas en la adsor-
cidén de gas y en la oxidaciébn, etc.

En condiciones Optimas de operacidn, debe adaptarse el

ancho de la ventana de energias del analizador para que



sea similar al ancho natural de la linea Auger. Esto es
asi pues para E menores) se pierde sefial, y para mayores
E aumenta el fondo sin aumentar la sefial. En estas condi-

ciones, la relacidn sefial ruido es del orden de /2.3/:

Is/Ir ~ R (Ip T Ep/ e v B)1/2

donde Ip y Ep son la corfiente y energia de los electrones

primarios, R el rendimiento de electrones Auger por elec-
tron incidente, T la transmisidén del analizador (fraccidn
de electrones que pueden ser colectados) y Y es el ancho
en energias de la linea Auger. Poniendo parimetros tipicos
para el CMA: I = 105 A, T = 0.1, E, = 5000 eV, R = 10-4,

y= 3 eV y B =1 Hz, se obtiene una relacidon sefial ruido
Is/Ir ~ 10.000, lo que da un limite de detectabilidad de
100 ppm (0.01 7).

Los anchos tipicos de lineas Auger son del orden de 3 a
10 eV, con lo que se requieren resoluciones AFR/E mejores
de 0.5% sobre todo el rango de energias, para estudios
detallados de la forma de las lineas. La resolucibén mixima
del RFA es dev1%. Con el CMA simple, puede lograrse hasta
v 0.4%, v con el de doble paso, v0.1% con preretardacién.
Usando un analizador de sector esférico, hemos trabajado
con resoluciones de hasta 0.05% (leV a 2000 eV) en espec-
tros de pérdida de energia de electrones reflejados. Para
mediciones Auger CVV no se requiere mads de 0.5-1% de reso-
lucidén en las lineas importantes (debajo de los 300 evV),
lo que permite obtener informacién sobre densidades de

estado y corrimientos quimicos.
3 - TECNICAS DE MODULACIOM

Los picos Auger excitados por bombardeo electrdnico
aparecen generalmente ocultos dentro del ruido de un fondo
continuo de magnitud mucho mayor. Para facilitar su deteccidn
se mide la derivada de la sefial en funcidén de la energia, usan

do técnicas de modulacidén y sistemas de deteccidn ''lock-in''.



En el caso del RFA, es necesario derivar dos veces 1=z
seflal, una para obtener ia distribucidn energias y la segunda
para hacer resaltar los picos Auger. La derivada se logra
superponiendo a la tensidn de retardo, una pequefia sefial sinu-
soidal (k sin wt), y sintonizando la segunda armbénica de la
sefial colectada con un amplificador '"lock-in'" y detector sen-
sible a la fase. Una expansidén de Taylor de la sefial, y poste-
rior rearreglo, muestra que las amplitudes de la primera vy

segunda armdnica estén dadas por:
k dI/av + k3/8 a31/dv3 + ... ¥y
kZ2/6 a21/dv2 + k4/4B dh1/dbvt. ..

respectivamente. Luego, si aseguramos que k << V, las alturas
de los picos seran proporcionales a las derivadas primera y
segunda de la corriente colectada. La sensibilidad puede in-
crementarse aumentando la amplitud, pero solamente al costo de
degradar la resolucidn y, para k grande, de que aparezca dis-
torsidn. Por ello, es siempre necesario un compromiso ente la

sensibilidad y la fidelidad de la medicién.
4 - EFECTOS SECUNDARIOS DEL HAZ DE ELECTRONES

El haz de electrones de alta energia usado para preducir
los electrones Auger, también puede cambiar el blanco que se
quiere analizar, por procesos de excitacidon de elecirones
externos. Fntre estos efectos esta el incremento en la proba-
bilidad de adsorcidn de gases residuales, la desorcidn de
moleculas adsorbidas, la migracidon de iones mdbiles en semi-
conductores o aisladores, el cargado de aisladores, la decom-
posicidn de polimeros y el craqueo o la polimerizacidn molécu-
la de especie adsorbida /4.1/.

Todos estos efectos, nocivos para el anadlisis, ocurren
en mucha menor medida usando excitacidn por rayos X dada 1la

baja probabilidad de fotoexcitacidén de las capas externas de



los atomos. Fn caso de que ARES se necesario, conviene usar
técnicas digitales de medicidn. Estas permiten el uso de co-
rrientes de haz varios O&rdenes de magnitud menores que las

necesarias en el modo normdl de diferenciacibn analdgica.
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I1I1 - INTERPRETACION Y ANALISIS CUALITATIVO - AUGER

NDe modo andlogo a XPS, los espectros Auger pueden pro-
veer informacidn quimica sobre la muestra. En este caso no
sblo la energia de los niveles internos involucrados es alte-
rada por el medio, sino que en muchos casos los decaimientos
Auger involucran los mismos niveles de valencia que son fuer-
temente modificados al pasar de un compuesto a otro. Es asi
que se observa, como en XPS, corrimientos quimicos y, adicio-
nalmente, en el caso de espectros CCV y CVV, cambios en la
forma de los picos Auger que reflejan cambios en la estructura
de densidad de estados de valencia.

Existen algunos estudios sistemadticos de corrimientos
quimicos en AES. En el caso de éxidos de vanadio /1/, se ha
encontrado que los corrimientos de los niveles CCC varian
linealmente con el nimero de oxidacibén, pero que los de 1los
espectros CCV son mas complejos. También se han hecho recien-
temente estudios preliminares sobre la variacidén de la forma
de espectros de gases adsorbidos sobre distintas superficies.

Los espectros CCC son del tipo atbmico y no arrojan
directamente informacidén para anédlisis aparte de los corri-
mientos quimicos, que son en general mas simples de estudiar
con XPS.

Los espectros en los que intervienen electrones de la
banda de valencia permiten en principio obtener directamente
informacidén sobre la densidad de estado a través de espectros
CCV o de la deconvolucidn de espectros CVV. Si bien esto puede
proveer potencialmente informacibén mas detallada de 1la
distribucidén local de los niveles de valencia, se esta muy
lejos todavia de poder realizar este tipo de estudios en forma
rutinaria. En el caso de metales, donde los agujeros en el
estado final estan delocalizados, pnodemos esperar que las
energias de interaccidn entre agujeros y la de relajacidn sean

chicas: U v,
ef
1 - MRTALES SIMPLES

Para estudiar la posibilidad de obtener distribucines de

electrones de valencia mediante AES, se han realizado experi-



mentos en metales tipo electrdn libre, como el Al, donde se
tiene un buen conocimiento de 1la densidad de estados en el
seno del metal, la que es aproximadamente parabdlica. La Fig.
1.1 muestra el espectro Auger LVV del aluminio, y la compara-
cién con la convolucidén de la densidad de estados de este
material /1.1/. Si bien el ancho de ambas distribuciones es
similar, hay marcadas diferencias en la forma. En particular,
el maximo del espectro Auger se encuentra a una energia mayor
que el de la autoconvolucidn de la densidad de estados. Se han
obtenido resultados similares en Mg y en Li. La diferencia
entre el experimento y la teoria no pudo ser explicada por
variaciones de probabilidad de transicidn o de 1la densidad de
estados cerca de la superficie (Fig. 1.2). Mostramos recien-
temente /1.2/, a través de espectros derivados de alta resolu-
cibén (Fig. 1.3), que las discrepancias se deben en gran parte
a la falla de la teoria de electrones independientes, debido a
la respuesta dinamica de los electrones que apantallan al
agujero 2p cuando el potencial debido a este agujero se ani-
quila de repente. Este es un proceso similar al que ocurre en
emisidén de rayos X y en XPS, ya mencionados.

Las transiciones CCV en Na y en Mg no sdlo son diferen-
tes a lo esperado a partir de mediciones de la banda de valen-

cia hechas con UPS y XPS, sino que los espectros KLIV y KL2 3V
3

resultan diferentes entre si /1.3,1.4/. Estos experimentos
muestran la importancia del agujero interno que modifica la
densidad de estados que se desea observar, y el efecto de 1la
simetria de los orbitales sobre la probabilidad Auger.

Los picos Auger van usualmente acompafados de satélites.
La Fig. 1.4 muestra la zona del espectro LVV (derivado) del
Aluminio. Fl1 satélite ubicado a ~ 15 eV por debajo del pico
principal se debe a electrones que han perdido energia exci-
tando un plasmén de volimen. Por razones que aiin se descono-
cen, los plasmones de superficie no aparecen o son apenas
visibles, en contra de lo que ocurre en EFELS (Fig. 1.5). El
pequefio pico que ocurre a altas energias ha sido identificado

como un satélite de doble ionizaciédn, L232VV producido por el
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decaimiento de un atomo que posee dos vacancias en su capa 2p,
como resultado de una rara colisidn de excitacidén de dos elec-
trones. La estructura de este satélite y su variacidén con el

entorno quimico no son comprendidos atn.
2 - SOLIDOS COVALENTES

Debido a su gran importancia tecnolbgica, numerosos
estudios se han realizado sobre el Si, con el propdsito de
obtener su estructura de banda con AES. Se ha encontrado que
los calculos Auger con densidad de estados locales tipo atdmi-
ca /2.1/ da un acuerdo razonable con la experiencia, y mejor

que el obtenido usando célculos de bandas /2.2/.
3 - SOLIDOS IONICOS

Los espectros Auger en estos materiales muestran aspec-
tos que no pueden interpretarse simplemente a partir de datos
de las bandas. La Fig. 3.1 muestra el espectro KLL (CVV) del
oxigeno en Mg0 /3.1/. Se han podido explicar estos espectros
con un modelo atdmico que muestra que la estructura fina pro-
viene del desdoblamiento de multiplete en el estado final. Si
a este modelo se le incluye procesos de pérdida de energia de
los electrones en el sblido, se pueden explicar todos 1los
picos, salvo el pequefio que ocurre a la mayor energia, el cual
puede atribuirse a una transicidon interatbdmica con agujeros
finales en Atomos de oxigeno vecinos; este pico es entonces
un vestigio de las transiciones en el modelo de bandas. Este
tipo de espectros cuasi-atdmicos han sido observados, entre
otros casos, para oxigeno en distintos b6xidos de metales de
transicibén /3.2/, para varios adsorbatos en metales de transi-
cidén /3.3/, etc.

En contraste con lo expuesto, el espectro CVV del ele-
mento metalico, en los 6xidos, como p.ej. Mg en Mg0, muestra
transiciones a partir de la banda de valencia, lo cual se

explica en término de transiciones interatdémicas entre el



nivel interno del Mgt* y electrones externos localizados en

los iones O~ ~ vecinos /3.44.
4 - METALES COM BANDA D

Los espectros Auger de estos metales, que involucran uno
o dos electrones de la banda d, muestran considerable estructu
ra fina. En el Cu y el Ni, la banda d cae 2 - 3 eV por debajo
del nivel de Fermi, mientras que para Zn, cae 10 eV debajo de

Ef. Los estudios XPS muestran en los tres casos que la banda

d no tiene practicamente estructura, y que la banda méas
profunda del Zn es la que tiene el menor ancho. Sin embargo
se encuentra que para estos tres materiales, los espectros
Auger L)3Mp3Mus v Lo3MisMys son similares y cuasi-atdmicos,
con una estructura fina que puede explicarse en término del
desdoblamiento del estado final en multipletes (Fig. 4.1) En
el caso del Zn, donde también se ha medido el espectro del
metal en estado de Atomo libre, se observa que la estructura
es similar en los dos casos.

La diferencia con los metales simples radica en la natu-
raleza localizada (excitdénica) de los agujeros d en el estado
final. La interaccidn culombiana entre estos dos agujeros, en
relacién con el doble del ancho de la banda /4.1/, es la que
determina en qué caso el estado final sera ''extraido'" de la

banda para dar espectros Auger atdmicos.
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IV - ANALISIS CUANTITATIVO-AES

La mayoria de las primeras aplicaciones de AES fueron
cualitativas, pero se han hecho muchos esfuerzos recientes en
obtener métodos cuantitativos y en evaluarlos. La relacidn
entre la sefial Auger y la concentracién de los elementos, es
similar al caso de XPS, aunque mas complicada. Por otra par-
te, es posible normalmente en AES despreocuparse de variacio-
nes de composicidén sobre la superficie mediante el uso de
haces de electrones enfocados en un area suficientemente pe-
quefia como para suponer homogeneidad superficial. En este
caso, v suponiendo que la concentracibén y el estado quimico de
los constituyentes de la muestra varian con el espesor, la
corriente total Auger para una linea dada (integral sobre el

pico Auger) I; estara dada por:

I.= (1)
i
[]35(E,2)C(2M(2) 0, (B) £, (2)7, (s)exp(-2 cos(6)/I;)G, (8)dzde
donde:
JP(E,z) = flujo de electrones con energila E a la profundidad z
C(z) = concentracidn atbémica del elemento en cuestidn
N(z) = densidad atdémica de la muestra
Oi(E) = gseccidn eficaz de excitacidén de la capa interna
fi(z) = fraccidn de todos los decaimientos que van a la
linea i
r = factor de correccidn por rugosidad de la muestra
1i = longitud de atenuacidén de los electrones
® = angulo de emisidn
Gi(e) = eficiencia de coleccibn del espectrbmetro

En el caso de muestras de composicién homogénea, 1la

ecuacibén (1) se simplifica, obteniéndose:

Ii= cC N fi J[JP(E,Z)Gi(E)ri(e) exp(-z cos(e)/li)Gi(e)dzde (2)



Factorizando en partes de excitacidn y de emisidn, promediadas

sobre profundidades y angulos de emisidn:

I, = :Ip CN o () £ Mi(EP,O‘p,aO):l [r,L,6,0] (3,
donde:
I = corriente del haz primario
Mi(Ep,quxog = factor de multiplicacibén de la excitacibn
Li = longitud de escape efectiva de los electronen
O(ao) = factor angular

Si ademas la sefial medida no es la corriente Auger, sino
su derivada, 1', debe aplicarse un factor de correccidn:
D.(V_,AE) = I./1;.

1( m? ) I1/11

Algunos de estos factores, como r, L y G, los hemcs
discutido ya en el caso de XPS. De estos, r en general va a
ser distinto debido a la diferencia en el recorrido del haz
excitador cerca de la superficie. r ha sido estudiado especi-
ficamente para el caso de AES /1/. Discutiremos ahora los
otros factores.

Ip' La corriente del haz primario puede presentar pro -

blemas en su medicidén debido a la emisién de electrones secun-
darios. Fsta emisidén puede suprimirse si aplicamos una ten-
sién positiva a la muestra, en una geometria que prevenga la
coleccidn de electrones espireos (provenientes de bombas idni-
cas, mandmetros, electrones primarios no enfocados, etc.).

oi(Ep). La seccidn eficaz de excitacidn de la capa

interna que produce la transicidn i, y que depende de la ener-

gia del electrdén. La hemos discutido anteriormente. Para
andlisis se suelen usar fdrmulas semiempiricas del tipo:
oi(Ep) = (Omax/V%) x f(Ep/Vi)' La forma de la funcibn f di-

fiere levemente para distintos modelos pero crece rapidamente
p P p

en el umbral (ED= Vi)’ tiene un mAximo para Ep = 3 - 4Vi y

decae lentamente a mayores energias. No se conoce bien el

comportamiento para orbitales con impulso angular alto (f,



g...). La Fig.l muestra secciones eficaces aparentes de las
capas K y L a 3 keV, junto con el efecto del substrato, que
discutiremos mas adelante.

£ estad dado por el producto de dos términos (1—wi) By

donde w; es la tasa de fluorescencia del nivel interno y
B; es la fracciéon de los decaimientos Auger que van a la
linea i (B=1 si se suma sobre todas las lineas Auger que
provienen de un dado nivel). Ambos términos dependen de 1la
composicidén quimica de la muestra.

Mi(ED,aP,aO), el factor de multiplicacidon, es uno de los

términos menos conocidos. Da cuenta de la excitacidn adicio-
nal del nivel interno por: 1) incidencia no normal del proyec-
til, 2) la cascada Auger de niveles mis energéticos y 3) los
electrones primarios reflejados y secundarios (cascada de
colisiones en el sblido). Depende del nivel, de la energia

del proyectil, del angulo de incidencia ap Y de observacidn
as.

Fl primer término se origina por el mayor recorrido del
proyectil para angulos de incidencia fuera de la normal, con
lo que encuentra mds atomos para excitar dentro de la zona de
escape de los electrones (Fig.2). Para angulos no muy rasan-
tes, donde la atenuacidén y la refleccidédn del haz primario son
importantes, el nmero de Atomos excitados varia ~ sec op e
Por lo tanto resulta conveniente realizar los anadlisis con un
angulo de incidencia elevado, para obtener alta sensibilidad.

Fl segundo término puede deducirse a partir de las in-
tensidades de las lineas Auger ''madres'. Es en general pequefio
pues los niveles que generan las lineas madre son en general

débiles, dada la fuerte dependencia mU% de la seccidn eficaz

de excitacidn.

Fl tercer término, llamado factor de refleccidédn R, que
incluye la multiplicacidédn por los secundarios, puede estudiar-
se a través de mediciones en sistemas que pueden hacerse cre-
cer por capas. Mostramos algunas mediciones en la Fig.3 /2/.

R es mavor para matrices de elementos con alto nGmero atébmico
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debido a la mayor intensidad relativa de las colisiones eléas-
ticas con los atomos de la red (que causa refleccidn) frente a
las inelasticas (que causan atenuacidn de la energia electrd-
nica). R es muy pequefio en el umbral de excitacidén, aumenta
con la energia del electrdn primario, y depende del &ngulo de
incidencia /3/.

O(ao), es el factor angular en el escape de los electro-

nes; una parte del factor geométrico A usado en XPS
(0 ~ A cos ap).
Di(vm’AE) es el factor que convierte la sefial pico-a-

pico a intensidad total, cuando se mide en modo derivada, en
caso contrario es =1. Depende de factores instrumentales como
el voltaje de modulacidén V, y la resolucidén en energia del
espectrdmetro: AE. Debido al cambio de la forma de las lineas
Auger con variaciones en el entorno quimico, este factor de-
pende de la composicidén de la muestra (Fig.4).

Finalmente notemos que la determinacidén de la intensidad
de la 1linea Auger, Ij, requiere restar el 1llamado fondo
inelastico, producido por el fondo continuo de electrones
secundarios y por los electrones Auger que han perdido energia
en la excitacidn de pares electrdn-agujero y de plasmones
(Fig.5). Existen métodos aproximados para restar este fondo
continuo. La incerteza de estos métodos es generalmente menor
que la de los otros parametros.

Hemos visto que varios parametros dependen no solo de la
especie atbmica sino de la composicidn, e.d. la matriz donde
se encuentra esta especie. Si tenemos en cuenta el cambio de
la forma de los picos cuando medimos en el modo derivada, las
variaciones con la composicidn, particularmente si las transi-
ciones no involucran electrones de valencia, son aquellas en
los parametros M y L. Si puede despreciarse el efecto de
matriz en estos parametros, podemos definir un '"factor de
sensibilidad atbmica' a través de medir la sefial Auger en
elementos puros. De este modo la concentracidén esta dada

por:
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C; = (I/8)45/ E(1/8),

La Fig. 6 muestra factores de sensibilidad S; obteni-
dos para un tipo de analizador tipo CMA. La precisidon de este
método ha sido estimada en un 30% y mejor si se tienen en
cuenta variaciones con la matriz. Los factores Sj pueden
tomarse de tablas siempre que correspondan al mismo tipo de
dispositivo y técnica experimental. Esto es importante pues
el factor del espectrdmetro G, angular A (y (M(A)) y de con-
versidén de altura pico-a-pico de derivada D, dependen fuerte-
mente del equipo y del modo de operacidén. Aun si estos para-
metros pueden ser controlados, queda la variacidon del factor
de rugosidad que no ha sido definido ni estudiado en la gene-
racidn de los valores de referencia. Ademis, la variacidn de
la concentracidn con el espesor, que es mAs bien la regla que
la excepcidn, hace que las estimaciones de precisidn de la
literatura parezcan exageradas. FEn el caso de AES también se
puede hacer uso de patrones, y valen las observaciones que
hiciéramos para XPS; en particular aquella de que no es posi-
ble obtener directamente concentraciones superficiales si las
muestras son inhomogéneas. En estos casos, son necesarios
estudios angulares /4/, o comparaciones entre lineas Auger de
alta y baja energia /5/.
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V - APLICAZIONES

La espectrometria Auger ha tenido una enorme cantidad de
aplicaciones, en una multitud de campos distintos. En estu-
dios basicos de superficie, se usa normalmente AES para la
determinacidén del grado de limpieza de las superficies. Ade-
mas, se ha usado esta técnica para el estudio de las etapas
iniciales de la oxidacidén de materiales y para el estudio de
segregacidén de impurezas en superficies.

En el Area de ciencia de materiales, AES ha sido usada
para estudiar procesos de fractura, corrosibdn, segregacidn en
bordes de grano, friccidn, desgaste, adhesidén, efectos del
maquinado, etc.

En catalisis, el andlisis Auger ha sido usado para estu-
diar la composicidén de 1los catalizadores, los procesos de
quimisorcidén y reacciones superficiales, y mecanismos de de-
sactivacidén y envenenamiento.

El area donde el uso de AES ha sido mayor es el de la
microelectrdnica, donde se ha aplicado en todas las etapas de
la fabricacidn de dispositivos. Una de las ventajas de AES
en esta area reside en la posibilidad de efectuar analisis
puntuales mediante microsondas de electrones.

Referimos al lector a la siguiente literatura para refe-

rencias sobre aplicaciones especificas.
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I ~ PRINCLIPIOS DE BOMKARDEO IONICO DE SOLIDOS

Cuando un proyectil atdmico de algunos keV incide sobre
un sblido, se producen una gran variedad de efectos secunda-
rios (Fig.l). En primer lugar, el proyectil puede reflejarse
o bien ser implantado dentro del sbdlido. La profundidad dae
fmplantacidn depende del poder de frenamiento, que es la pér-
dida de energia por unidad de camino recorrido. El podur de
frenamiento estad originado en dos tipos de colisiones basica-
mente distintas, elaésticas e inelasticas.

Las colisiones elasticas estan gobernadas por el potca-
cial de interaccidn entre los atomos. A las energias de inte-
rés para las técnicas a describir, hay considerable interpene-
tracion de los atomos durante las colisiones. E1 potencial de
intera¢c16n, que puede considerarse entonces como puramente
repulsivo, es descripto con buena precisidn por el modelo de
" Thomag~Fermi. Dentro de este modelo, suele usarse la aproxi-
macién de Moliere, con la que se obtiene buen acuerdc encre
calculos y experimentos de penetracidn de iones, dafio por
radiacidén, erosidn idnica, etc.

En las colisiones ineléasticas, el proyectil pierde ener-
gia en la excitacibébn de electrones del blanco, alguno de los
cuales puede ser eyectado del sbélido. A bajas velocidudes,
una buena descripcidén del sistema colisionante es en términos

' formada tran-

de orbitales moleculares de la '"cuasi-molécula'
sitoriamente durante la colisiédn. En el caso general, los
electrones se ajustan adiabaticamente al movimiento cambiante
de los ndcleos, y la colisidn es elastica. Durante la coli-
sidn, ocurre la promocidn de electrones, que es el auménto del
nimero culntico principal de ciertos orbitales moleculares al
disminuir la distancia internuclear. Durante la promocidn,
cliertos orbitales pueden acercarse mucho en energia, de modo
que la pequefia perturbacidn causada por el movimiento atdmico
causa la transicién. Fn el caso de sblidos, donde ocurren

colisiones miltiples, un &tomo puede excitarse en una colisidn
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y llegar en ese estado a una colisidn posterior. De ese modo
pueden producirse ciertos procesos inelasticos que no pueden
ocurrir en la fase gaseosa, para proyectiles en estado funda-
mental.

Una estimacidén aproximada de la importancia de los pro-
cesos elasticos e inelasticos se obtiene a través del cociente
de la energia del proyectil (en keV) con su masa (en u.m.a.).
Si este nimero es mayor que la unidad, predominan, en general,
los procesos inelésticos. Fn caso contrario, el frenamiento
sera principalmente por colisiones elasticas.

En un sdlido, el proyectil sufre miltiples desviaciones
que lo hacen recorrer un camino tortuoso hasta detenerse. En
esas colisiones, entrega energia a los atomos del blanco. Si
esta energia es menor que la de desplazamiento, se excitan
vibraciones de la red; si es mayor, se produce el desplaza-
miento del atomo del blanco. Este atomo desplazado, llamado
Atomo de retroceso de primera generacidn, puede producir nue-
vos A&tomos desplazados, si tiene suficiente energia cinética.
Estos, a su vez, pueden generar nuevos desplazamientos y asi
sucesivamente hasta que la mixima energia transferida en una
colisidén no sea suficiente para poner en movimiento un nuevo
adtomo -del blanco. El conjunto de atomos de retroceso asi
creado constituye la cascada de colisiones (Fig.2). La inte-
raccibén de esta cascada de colisiones con la superficie, pro-

voca la eyeccidn de atomos del sdlido.
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II - SPUTTERING

Como resultado de la cascada de colisiones se produce
dafio en los sblidos cristalinos y ''sputtering'. E1l fendmeno
de pulverizacidn catdédica (sputtering) es la eyeccidn de mate-
rial de la superficie de la muestra, debido a los desplaza-
mientos producidos por el bombardeo idnico (excluye asi 1la
eyeccidn por efectos térmicos). FEste es uno de los efectos
mas estudiados de colisiones atbmicas en sblidos, debido a su
importancia tecnoldgica en la produccidén de laminas delgadas,
decapado, adelgazamiento y limpieza de materiales, fuentes de
iones, micromaquinado, y fusidn nuclear.

La medida del sputtering es la tasa o coeficiente de
emisién SY, definida como el total de atomos arrancados del
blanco por cada idn incidente. La Fig. 1l muestra varias pro-
piedades del sputtering. La dependencia con la energia sigue
la del frenamiento por colisiones elasticas, el que crece
suavemente con la energia en el rango de los keV. E1l sputter-
ing tiene un umbral de algunas decenas de eV, que corresponde
a la minima energia requerida para poder desplazar un atomo
fuera del sb6lido. La tasa de sputtering SY es aproximadamente
proporcional a la inversa de la energia de sublimacidn del
Atomo eyectado. Esta tasa crece con el angulo de incidencia
del proyectil, debido al crecimiento en la densidad de energia
entregaada a atomos de retroceso. Para angulos mayores de 60
a 80 grados, SY decrece debido a que aumenta la proporcidn de
dtomos que se reflejan del sdlido, depositando sdlo una frac-
cién de su energia. Como lo indica la figura, la mayor parte
de los atomos son arrancados con bajas energias, del orden de
los eV. Sin embargo, la distribucidén de energias decae nuy
lentamente, con lo que la energia media de los Atomos eyecta-
dos puede alcanzar mids de 100 eV. En las técnicas de analisis
de superficie, el sputtering cumple dos funciones importantes.
Primero, es el método mas universal de limpieza de materiales,

compatible con el alto vacio. En este caso se usan haces de
/
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iones de Argbn de algunas decenas de microamperios a energias
de algunos cientos de eV hasta algunos keV, con lo que se
remueven los 6xidos superficiales y la contaminacién atmosfé-
rica, en unos pocos minutos. FEsta técnica tiene efectos se-
‘cundarios indeseados, como el dafio, la creacidn de rugosidad
superficial, y la alteracidn de la composicién\de la muestra.

Los dos primeros efectos se minimizan usando las energias mas
hajas posibles. El efecto de la variacidn de la concentracidn
es debido al sputtering preferencial de un componente de 1la
muestra con respecto a otro. Puede minimizarse eligiendo
cuidadosamente el tipo de proyectil, su energia y su angulo de
in¢idencia. |

Para la medicibén de perfiles de profundidad (usando XPS,
AES, SIMS, etc.), se ''decapa'" la muestra con un haz de iones
de densidad de corriente uniforme. La velocidad de decapado
es:

V=0.06 SYJA/r (Armstrongs/min)
donde A es la masa molecular del blanco (g/mol), ¢ la masa
especifica (g/cm3) y donde J se pide en uA/cmZ.

Se intenta que la erosibén sea uniforme buscando que el
haz sea uniforme sobre la zona de anédlisis. Esto se consigue
usando un haz de gran area o barriendo un haz pequefio en forma
homogénea sobre la muestra. AGn asi, el haz no remueve espe-
sores uniformes en la superficie. Esto se debe en parte a la
naturaleza estadistica del proceso de sputtering. Para mues-
tras policristalinas, la no uniformidad se debe también a la
variacién de SY con la estructura cristalina, orientacidn y
topografia de cada grano.

Un factor que debe tenerse en cuenta en algunos casos es
la presencia de atomos del proyectil que quedan implantados
dentro del sbélido. El1 bombardeo idnico en muestras compuestas
produce otros cambios indeseables. Debido a las diferencias
ae masas entre los distintos componentes, las colisiones
transfieren distintas cantidades promedio de energia. Esto,
junto con diferentes energias de unibdn superficial, produce el

sputtering diferencial para cada componente. Ademds, en 1la
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cascada de colisiones se produce una mezcla espacial de las
distintas componentes, que altera el perfil inicial de concen-
tracién. A este mecanismo se le suma el de difusibn promovida
por el bombardeo ibnico, dependiendo el efecto de las caracte-
risticas del bombardeo, del tipo de material y de su tempera-
tura.

Fstos efectos aln no son bien comprendidos pues su im-
portancia relativa depende fuertemente de la muestra y de las
condiciones de irradiacibém /1,2/. Sin embargo, se han encon-
trado recientemente gulas generales para minimizarlos. Un
parametro que sirve para medir la eficiencia del decapado
iénico, con la simultinea minimizacidén del mezclado por bom-
bardeo es:

Ef = SY(E)/E
ya que el mezclado se puede suponer a priori proporcional al
nimero total de Atomos desplazados, el que es aproximadamente
proporcional a la energia del proyectil. Asi se obtiene que
la energia de bombardeo O6ptima para Aatomos de Ar estld entre
0.2 vy 2 kev.

Una mayor optimizacidn se encuentra para &angulos de
incidencia fuera de la normal. De ese modo aumenta SY mien-
tras que el nimero total de desplazamientos baja levemente
debido a la fraccidén de energia que no queda en el sdlido por
la reflexidn de proyectiles y la emisidén de atomos répidos de
retroceso de primera generacidn, que escapan sin generar una
completa cascada de colisiones.

Las maximas resoluciones en profundidad se obtienen para
energias de impacto menores de 2 keV, y pueden ser del orden
de 10 a 50 Armstrongs, dependiendo del material y del espesor
removido. En la practica, el sputtering es Util para obtener
perfiles de concentracién hasta espesores del orden del mi-
crén. La figura 2 muestra un anadlisis tipico en profundidad
usando AES.



P-P Auger Signal

Si
'«. 2 *

Y

ye !
® [ ]

0
¢ [ ]
o
—
0 1 2 3 4

Sputter Time

Depth Profile of Si0,/Si;N,/SiO, /Si

Figura 2




Referencias

1. G.K. Wehner, en "Methods of Surface Analysis", ed. A.W.
Czanderna (Elsevier, Amstedam, 1975), Cap.I.
2. H.H. Andersen. Appl. Phys. 18, 131, 1979.



-125-

IIT - CAMBIO DE CARGA EN SUPERFICIES

Los iones eyectados del sblido por procesos de reflexiodn
o de sputtering son usados en las técnicas de ISS y SIMS que
discutiremos més adelante. La posibilidad de analisis cuanti-
tativo de estas técnicas depende de nuestra habilidad de com-
prender un factor clave. Esta es la probabilidad de transfe-
rencia de electrones que ocurre entre una superficie y un ion
o atomo excitado a bajas velocidades. Los principales proce-
sos que han sido identificados, los ilustramos en los diagra-
mas de la Fig. 1, donde se muestran las energias electrdnicas
para una distancia particular entre el ion y la superficie
/1/.

a) indica la neutralizacidn resonante (RN) a un estado
excitado del &atomo neutralizado que yace debajo del nivel de
Fermi, y donde un electrdn pasa por efecto tinel del nivel
lleno del sbdlido al nivel excitado que tiene la misma energia.
Este proceso también puede ocurrir al estado fundamental, si
este yace opuesto a la banda llena del sbélido. Si la energia
del agujero con respecto al nivel de vacio es mayor que dos
veces la funcidn trabajo, se puede producir emisibén de elec-
trones por procesos Auger dentro de la banda.

b) muestra el proceso de ionizacidén resonante (RI) que
puede ocurrir para un atomo cerca de una superficie, si posee
electrones en un nivel opuesto a la banda vacia del sblido.

c) muestra otro proceso resonante donde el electrdn
proviene de un nivel interno de un AaAtomo superficial. El
agujero resultante puede decaer por un proceso Auger con la
participacibén de dos electrones de la banda de valencia.

Una segunda categoria de procesos involucra transiciones
Auger de dos electrones en el primer paso. FEn la neutraliza-
cidn Auger (AN) indicada en el Fig. 1d, ocurre uns transicibn
por efecto tinel de un electrdn del sbdlido al nivel fundamen-
tal atémico: la energia asi liberada es llevada por otro elec-

tron de valencia. FEste electrdn puede ser eyectado al vacio
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si tiene la direccibén correcta y si la energia 4z recombina-
cién del ibén es amayor que dos veces la funcidn trabajo. El
procesc competititvo de ceptura eiectrdnica radiativa e) (REC)
es tan lento que la AN domina completamente el decaimiento.
El estudio de los electrones Auger producidos en AN ha evolu-
cionado en un técnica apta para el estudio de la estuctura
electrbnica de sbélidos en la regidn 'externa' a la superficie
/1/. Esta técnica es conocida con el nombre de INS (Ion neu-
tralization spectroscopy).

Finalmente, la Fig. 1f muestra el proceso de desexcita-
cién Auger para atomos excitados cerca de la superficie, que
puede resultar en eyeccidn eletrdnica si la energia de excita-
cibdn excede la funcidbén trabajo del sdlido.

Los procesos de cambio de carga en superficies aislado-
ras dejan cargas superficiales no balanceadas que pueden dar
lugar a la difusibén de impurezas /2/. Este efecto puede fal-
sear el anadlisis hecho con SIMS, ISS u otras técnicas que usan
el bombardeo idnico para obtener perfiles de profundidad.
Debido a la naturaleza local de la carga superficial, el efec-
to no puede suprimirse bafiando a la muestra con electrones de
baja energia. En estos casos, la solucidén debe buscarse neu-
tralizando el haz ibénico incidente en una cémara de gas auxi-
liar.

La probabilidad de neutralizacidén en superficie ha sido
estudiada tebéricamente para el caso de neutralizacidén resonan-
te y neutralizacidn Auger. Para una particula que es eyectada
del sblido, esta probabilidad se escribe como:

P_ = exp (-A/av) = exp (-vc/v)

donde A representa una probabilidad de transicidém por unidad
de tiempo, a mide la extensidén de las funciones de onda del
electrén en la superficie y en el atomo, y v es la componente
de la velocidad del ion perpendicular a la superficie. Como
era de esperar, la probabilidad de supervivencia aumenta a
medida que disminiye el tiempo de permanencia del ion cerca de
la superficie.
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La velocidad caracteristica para iones reflejados en ISS
ha sido estimada en v.~106cm/s. Para el caso c) descripto
en la Fig. 1, de neutralizacidén resonante desde niveles inter-
nos, el proceso de transferencia de carga es similar al estu-
diado en colisiones de cambio de carga entre atomos 1libres.
En estos casos, se observan oscilaciones de Py con la vele-
cidad del proyectil. La amplitud, periodo (en velocidades) y
atenuacidén de estas oscilaciones, dependen de los detalles de
la variacidén de los niveles electrbénicos con 1la distancia
interatémica /3/.
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V - BSPICTROCOPTA DE IONAES REFLEJADOS

1. PRINCIPIOS

La esnectrocopia de iones reflejados de superficies (ISS - "ion-
.:attering spectroscovy") es una de las técnicas de andlisis que mds apro-
ciadamente puede llamarse "de superficies", ya que précticamente toda 1la

te

e

iafornacién que suministra es de la cava supérficial de dtomos. 1SS pern

6]

co..ocer la composicidi: de la superficie, no sdlo en cuanto a las especie

o}

le los 4tomos superficiales, sino también detalles de su disposicidn ge

nétrica. La téenica se basa en bombardear la muestra con iones monoenergd
viz08 de baja energia (0.3-5 keV) y de tipo definido, y analizar en ener-
+{z7 los iones reflsjados en un &ngulo definido (H0-150 grados) (Fig. 1.1).
Jajde que eu buena aproximacidn, la reflexidén puede considerarse como produ
*ila por colisiones eldsticas individuales entre el proyectil y uno de los
I d P s . . . . . £ rd
avoros de la superficie, se pueden aplicar simples consideraciones cinema-
ticas para deleruicar la nasa del dtomo en la superficie, a partir de la e

ercfa el ion reflejaio., Un proyectil de mase i, v energzfa E., dispersdn-
v ) 1 ) o

icse en un dnpnlo - con ua dtomo blanco de masa Mp (') tendrd una ener
¢ firal 51 dada . pors:
2, . A + 2 2 1/2 2
2 /7 = H A 5 B = Ay - sel f ;T
m,,/.ao = . / (i1, + 112) ) "LCOu B '(AL1/.12> sern B-J I
(1.1)

la energfa final es independiente del potencial de interaccidn entre los
{tomos, pero el uliero de dispersados depende de este potencial, a
~ravés dc la seccid.. eficaz de dispersidn. La ecuacidn 1.1 muestra que la
~us2 del blanco puede ser determinada a partir de la energfa del ion re

fle ado, El valor wini.c de i, que permite la reflexidn a un dngulo 8 en

-~
4
<
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una colisién binaria, estd dado por:
M, (min) = M, / sen B (1.2)

Para condiciones de andlisis tipicas, B8 ~ 90°, M, (min) ~ My

1A - PROBABILIDAD DE REFLEXION

El ndmero de partfculas dispersadas en el éngulo B estd dado por:
I=I N (do/dE,) SP (v,) do (1a.1)

donde Io es el flujo de proyectiles, Ni la densidad superficial de dtomcs
del tipo i ¥y dq/dE1 la seccién eficaz para la colisién que lleva la ener
gia final, en un rango dE1 alrededor de E1 ¥ que corresponde a la disper-
sién en un 4ngulo sélido d@ . S es un parfmetro que da cusnta do la sop
tra (apantallarisnto) que los dtomos superficiales pueden hacersv enbre si.
La funcién P(vi) representa a la fraceidén de particulas que se reflejan
(con velocidad v, perpendicular a la superficie) como iones y pueden, por
lo tanto, ser unalizadas por medios electrostdticos o magnéticos. &n ca-
so de usar un espectrémetro de energfas por tiempo de vuelo, que permite

analizar las energfas de 4dtomos neutros reflejados, P = 1.

La probabilidad total de reflexién se puede determinar por expe-
rimentos que midon la magnitud complementrnria: la probabilidad de atrape-
miento en experimentos de implantacién de iones. La Fig. 1a.,1 muestra co-
mo la probabilidad de reflexién total para incidencia normal de iones 1li-
vianos, crece al disminuir la energfa del proyectil. Aquf se¢ ha medido a

la energfa en unidades reducidas aEr/Z1Z292, donde a es la longitud de a-
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pantallamiento del potencial entre 4tomos de ndmero atémico 2, v 7 y

IR

donde Er es lo energfa en el zentro de masas, El acierdo es rascrnabie en

tre experimentos y simulaciones por computadora.

La Figura 1a.2 nmuestra espectros de energfa para distintos iones
reflejados de sélidos. En el caso de hidrdégeno, se observa una energia mé-
xima, que corresponde a reflexién en la superficie, y un continuo hacia ba
jas energfas, que corresponde a iones que han penetrado en el blenco, per-
diendo energia antes de salir., Para iones mds pesados, las seccicnes eficg
ces de dispersién eldstica son tan grandes que atenlian fuertemente el flujo
reflejado, para iones que han penetrado el sélide. Este fendmeno, juntamen—
te con la mayor probabilidad de neutralizacién para particulas que provie-
nen del interior, contribuyen a formar un nitido pico superficial, Estudios
de espectros ISS a varios dngulos de incidencia y observacién, en sugerfi-
cies cristalinas, han mostrado que la probabilidad de reflejarse como iom,
en la segunda capa atdémica, es de a lo sumo unos pocos %. De esto rode,ISS
es, de enire las técnicas mds usuales de andlisis de superficies, ia que

provee informacién menos afectada por el seno del material,
1.B - NEUTRALIZACION

La probabilidad de nsutralizacidn es el pardmetro menos conocido
en ISS. Comc hemos visto, esta probabilidad estd dada aproximadamente por
P(vi) = exp (-vd/ﬁi), con lo que la proporcién de partfculas que se refle-
jan como lones aumenta con la energfa del proyectil. FEste efecto actla a-
s en forma opuesta a la reflexibn total, que vimos que Jismirufa para encr

glas crecientes (Fig. 1b.1).
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Heclenteaente se han comenzado a reciizar estucios cor iones ai-
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.01 para ¥ ) en generul muche mencr guc parz icaes dae gases nobles
(~ 90-0%%). Este efecto era esperado porgue el potencial de ionizacidn de
dtomos alcalinos es umenor que la funcidn trabajo de la mayoria de los =813
dos, lo que inhibe la neutralize:idn resciante d2sde la banda 2o ralaniia

vy tavorece la ionizacidn resonante a la banda de conduccién.
! & - DISPERSION MTULTIPLE
La ecuacibn 1.1 es usualmente vdlida para proyectiles de e. Lo

ra dngulos de incidencia y reflexién no uuy apartados de la normal a la sy

perficie. Para proyectiles mds pesados, como Me, Ar y los dlialis, los o2

o

rorimentos suelen mostrar evidencia de colisiones milhiples. Cor el unn Je
rrovectiles alczalinos, cuyos ecpectros de energle de iones reflejados so-

tdn muy poco influenciados por la neutralizacidn, ha sido posible reciente

i

mente obtener mavor informacidn sobre colisiones miltirles, Fstc nermite
asperar muchas aplicaciones futuras sobre alcroestructura y vibeacloones

térmicas en ta superficie,

Un fenbmeno imporlante en interacciones olisticas, Lon-cupuesti-
cie es la existencia de "conos de sombra™, Estoo esuén formados por los §
tomos del blanco o impiden cnlisicnes con pequefios pardmetros de impr.rtc
mre. otros dlomos situados detrds (Fig. 12.1). Ia exictoncia Ao nste
o vermite el andlisis estructural de superficies hasta energfas de impag

to de algunos ileV. A bajas energfas, los conos de sombra son muy grandes

En el caso de iones de le de 600 eV sobre Wi, el radio dsl cono de sombra
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es de ~ 1.4 Arnstrongs, a uns distancis de una capa atémica (3.2 Arme-
trongs) detrds del primer &dtomo. La consecuencia visible de lo existencia
del cono de sombra es la anisotrepfa en lz reflexién en superficies con

adsorbatos (Fig. 1c.2).

El fenbmeno de colisiones miltiples, que se desea evitar en el
anflisis de composicién, pone un lfmite inferior en la energfa del proyec
til, que depende de la geometria experimental y la combinacién proyectil/

blanco, y es del orden de algunos cientos de eV,

Para estudios de estructuras, donde la informacién estd dada

por la energfa del ion reflejado en colisiones correlacionadas, se busca
ammentar la probabilidad de dispersién miltiple disminuyendo el 4dngulo de
reflexién, La informacién estructural sobre correlacién de pares se obtie-
ne de comparar espectros de energias medidos, con simulaciones nuaéricas
para configuraciones propuestas para la superficle. Esto constituye una
netodologfa similar a la empleada en la técnica de difraccién de electro-
nes lentos (LEED). La dificultad orincipal en estos estudics en 1SS radi-
ca en la conplejidad de las simulsciones numéricas, y on el poco conoci-

niento actual sobre el efecto de la trayectoria del proyectil en la proba

bilidad de su neutralizaciébn.

1.D - RESOLUCION EN I[ASAS

A partir de la simple relacién (1.1) puede determinarse la reso-
lucién en masas de la técnica, en funcién de la relacién de masas blanco/

oroyectil A =¥ £1, del 4ngulo de reflexién B y del ancho relativo del
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pico de iones reflejados, E/ A E:
Mz/ O M, = g (4,B) E/ AE (1d.1)

En la Figura le.1 mostramos la funcibn g, calculada para distin
tos valores de A, en funcibmgal 4dngulo de reflexién. Allf puede observar
se que la resolucidén aumenta con la masa del proyectil y el 4ngulo de re-
flexién. E1l ancho de los picos depende de otros factores, ademds de la re
solucibn angular y en energias del espectrémetro. Estos factores son las
fluctuaciones en la pérdida de energfa inelédstica, la dispersién miltiple
v la agitacién térmica. En la préctica, para 4ngulos de reflexién mayores
que 90 grados, la resolucién en masas estd limitada a ~ 20-30, de modo que
por ejemplo, no pueden sSepararse las sefiales de Cu y 2n en una aleacién de

estos metales,
2. INSTRUMENTAL

Mostramos un equipo para ISS en la figura 2.1. E1l haz primario
es producido por una fuente de iones de bombardeo electrénico, la que pro
duce iones con una dispersién de ~ 1 eV en energfas. El haz es luego en-
focado con lentes electrostdticas y analizado en masas pasdndolo a través
de un campo magnético (no en el caso mostrado del equipo comercial 3 ).
El andlisis en masas es necesario pues la existencia de contaminantes da-
ria picos espireos en el espectro de energfas. El haz es luego colimado
dentro de ~ 1 grado y dirigido sobre la muestra. Es conveniente que la
cdmara que contiene la fuente de iones sea bombeada por separado de la ci
mara principal, y que la conexibn entre éstas sea una alta impedancia de

vacfo. De este modo se minimizan los efectos nocivos de alta presibn sobre
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la muestra, el espectrémetro, y el detector de iones.

Los iones reflejados a un dngulo definido, son analizados en su
energfa por un analizador electrostdtico., En estos casos se usan deflecto
res andlogos a los que ya han sido descriptos para espectrocopfa electrdé-
nica, con dos diferencias bdsicas: los potenciales aplicados deben inver-
tirse para los iones positivos y es necesaria una mayor colimacién angular
de las particulas.a analizar, Aquf no son de consideracién los mismos pard
metros de transmisién que se buscan maximizar en XPS o en AES, donde es de
geable el mayor 4ngulo s8lido compatible con la resolucibén (fijada en par-
te por el diafragma de entrada). En ISS, el 4ngulo de reflexién debe estar
muy bien definido para asegurar una razonable resolucién en masas. Los ana
lizadores comunes en ISS son los de sector esférico o cilindrico. Los io-
nes son detectades por un multiplicador de iones a canal contfnuo, cuya e-

ficiencia crece fuertemente con la energfa del ion.

Dado que la mayorfa de las partfculas reflejadas son neutras, es
de interés un método para analizar a éstas en energfas. Hsto ge logra pul-
sando el haz de iones primarios por medio de placas deflectoras, y midien-

do el tiempo de arribo de los 4tomos al detector. El ticiipo de trinsito t

estd dado por:
t = L/v =23 ns L (cm) [H (axu)/E(kev) ] 1/2

donde L es la longitud de vuelo, v la velocidad del 4tomo, if su masa, y T
su energfa cinética. La resolucién temporal de los pulsos de salida de un
multiplicador de electrones es de ~ 10 ns, con lo que la resolucién en ener
gfas serd, suponiendo un haz primario monoenergético y una perfecta colima~

cibn:
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AB/E =2 at/t ~ 2 ay/L+ 170 (ga) V22 [2an 4 (mAn Y2

donde dL es la imprecisién debida al tamsilo finito del haz y la geometrfa
del detector, La resolucibn aumenta asf con las dimonsiones lineales del
espectréuetro., Para valores tipicos: dL -~ O,5cmy, E ~ 1 keV, ¥> 4, no
es importante el término debido al detector, y A EBE -~ 2dI/L., En es-
te caso se obtiene, para una longitud tfpica L ~ 50 cm, una resolucién

del 2%, la cual es aceptable para andlisis.
3. APLICACICGIIES

La técnica de ISS es particularmente Util en estudios de adsor-
cibn, Para este uso, su sensibilidad es comparable a AES, pero posce la
ventaja de detectar sdlo la #ltima capa, en vez de 2 6 3 como en AES, y

de poder dar informacidn estructural,

La figura 3a.1 nuestra la gran discriminacidén de ISS contra las
capas atbmicas ubicadas debajo de la superficie. Allf se indica, para la
oxidacién de i (111), la variacién de las sefiales de Ni y de O obtenidas
por ISS y AES., El resuitado de ISS muestra un decremento en la seilal del
substrato a medida que aumenta la exposiciéu, debido a que los &tomos son
apantallados por el ox{geno adsorbido., Por otra parte, AUS no muestra nin
cuna varideién en la senal del Wi, a pesar de que el méximo cubrimiento

por oxfgeno en este experimento alcanza a 2/3 de una monocapa atémica.

Debido a la naturaleza clédsica de las trayectorias de los iones
reflejados, se puede hacer uso del efecto ya indicado de sombra de 4tomos

en la superficie (para dngulos fuera de la normal), para estudiar la ubi-
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cacién cristalopréfica de los 4tomos adsorbidos. Esto lo deseribimos gré-
ficamente en la Fig. 3a.2, donde se muesiran resultados de wn experimento
iiri -ide a determinar la nosicién del azufre segregado al calentar wna

~uestra de cobre nmonocristalina.

La técnica de ISS na sido aplicada tambidn al andlisis de frac-
turaz de aceros, de pelfculas delgadas, en la catdlisis y en distintos ag

nectos de la tecnologfa de dispositivos seniconductores.
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V - CSPUCTROIETRIA DE .IASAS DE TONSS SECUNDARIOS

Ta téenica de esvectrometria de nasas de iones gecundarios o 31113
tor

{Secondary Ion lass Spectrouetry) consiste on bombardear la ruestra con un

naz de iones energéticos y observar los iones eyectados por sputtering, ne
ilante un espectrduetro de wasas., Para estudios de superficies, el rango

de energfas del proyeciil es entre 0.5 y 5 keV. Este téenica en la nds sen-

sible (en promedio) de las técnicas de andlisis de superficie, con lo cual

O

fes

1
by

posible realizar andlisis superficial removiendo mucho menos de 1%  de

wonocapa. A altas corrientes de haz primario, es posible lobgrar con esta

-
téenica, linmites de deteccidn de hasta 10 ), en casos favorables,

pesar de esta enortie sensibilidad, el uso de esta téenica es-
t4 limitado. Bsto es debido a la escasa comprensibn actual de la razén por
la cual una cierta fraccibn de los 4tomos eyectados por sputtering, lo son

¢.. la forma de iones.

Y& discutimos anteriormente que se encuentra que la prohahilidad
de dorizacidn ez el tino Pi = e -VQ/%. En el caso de ISS, ve, miestra PO~
ca variacidén con ol clemento a analizar, y con la matriz. Lo coutrario ocu
~re eon ST, donde ze observa que Pe varla hasta cinco de drdenes 3o mag.. ]
vl sobre la tabla peribdica, y donde los efectos de matriz llegan a cam-
vliar los rendimientos de ionizacién en factores de hasta 1000 para el caso
Ac la oxidacidn (¥iz.1). La falta de comnrensién de estos efectos de ratriz

aace que la téenica SIS no sea apta, por el momento, para estudios cuanti

tativos,.
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Por el contrario, se ha obtenido un éxito moderade en la cuantiiy
cacidn de SIS para andlicis en volumen. En este caso se satwura la nueslra
con oxfgeno medlante boubardeo con iones de este elemento. Se obtisnen asi

4

condlciones reproducibles y se ha podido relacionar la prohabilidad de i

-

4

niszacidn con valores de afinidad elecbrénica, funciones trabajo v potencia
les de ionizacidn, Las figuras 2 y 3 nuestran dos equipos comerciales (CA-
~BCA y ARL, respectivamente) gue permiten hacer andlisis STMS de volumen y
con rasolucidn esvacial del orden del micrén.

£]1 uso como técnica de andlisis de superficies, estd linmitado al
tipo de andlisis de falla, donde interesan hacer estudios comparativos e -
tre un dispositivo exitoso y otro fallido. Asi por cjemploc se usa nara ine-
icar contaminantes responsables de la falla de contactos o de aislacién

de bxidos en dispositivos semiconductores.

Uz tipo especial del uso de SLIS como sblo indicador de la pre-
seneia de wn olemento, se encuentra en la deteccidn de hidrdgeno. EZsto es
asf pues SIMS es, de entre las técnicas usuales de andlicd ® < mumerficice

Ll dnica capar Je detactar este elmertc,

s . N PR [ e . vt sern e vod .Y
Con estas aclaraclones, -l crivirenos vhicow ta wopiee oqadr @ 03

1 b

. . /s
nara eoctudios cualitabtivos de superficies (Figed).

Los iomes son producidon en uae fuenite por el beubardeo de

con electrones de energias cercenus a Jos 100 eV, Bs usual aplicar un ceu-
vo magnético a la fuente de iones & fin de pronover 1a “srmacidn ce 1 des

carza de alta densidad de icnes. El haz de iones se forma luego mediante
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lentes electrostdticos de extraceién y enfoque. Este haz estd constitufdo
mayoritariamente con iones del gas introducido a la fuente de iones, pero
contiene también impurezas propias de este gas o productcs del sputtering
en la fuente. Si SIMS es usado para andlisis de trazas de impurezas, es
necesario evitar que éstas vengan con el haz, Para ello se hace uso del g
nédlisis de masas por medio de la desviacidn del haz en un campo magnbtico
(sector magnético), o usando campos magnéticos y electrostdticos pernendi-
culares (filtro de Wien). El haz puede ser luego enfocado hasta didmetros
de o 1 micrén y ser barrido en forma homogénea sobre la muestra usando
pares de placas deflectoras ortogonales.

oL

Los iones secundarios provenientes de la nuestra tienen un cs-
nectro de cnerzfas como el indicado en la Figura 5, con enersfas més nro-

bables entre 5 y 25 eV,

Bn ecqulpos de andlisis de superficies es usual analizar la masa
do estos iones con un filtro cuadrupolar ya que no usan campos magnéticos
que afectarfamel uso combinado de téecnicas de espectroscoofa electréuica.
Bl cuadrupolo consiste de cuatro barras a las que se les aplica voltajos
de continua y de radiofrecuencia. Los iones que se inyectan en el cuadru-
polo se mueven sobre trayectorias oscilatorias, Solamente aquellos iones
que poseen una clerta masa, pueden pasar por el cuadrupolo, para una dada
relacién entre los voltajes de continua y alterna. Variando esta relacibn
se obtiene un espectro de masas. Estos esvectrénetros pueden ser operados
con flexibilidad, pudiendo fécilmente optimizarse, por medios electrdnicos,
la transmisidn, resolucibn y rango de masas. En SI'IS es comn operar con re

solucibn constante A ¥ ~ 1 u.m.a y w1 rango de masas cntre 1 ¥ 350 u.n.a.
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La muestra enite ademds proyectiles reflejados e iones secunda-
rios de alta energfa. Estos no son adecuadamente analizados en masa, sino
que pueden chocar contra las barras del cuadrupolo y arrancar iones de e~
1las. Estos iones producen un fondo en el espectro de masas que impide la
deteccibn de pequefias sefiales, Para evitar esto, y el fondo debido a 4to-
mos neutros energéticos (que son detectados pero no analizados en masas),
se hace uso de un filtro de energfas. Este se ubica entre el cuadrupolo

vy la muestra, e impide el paso de 4tomos neutros e iones energéticos.

Luego del paso por el filtro de masas, los iones son detectados
por un multiplicador de electrones, cuya eficiencia aumenta fuertemente
con la velocidad de los iones, Por ello es conveniente, para aumentar la
sensibilidad de SIiS, acelerar los iones a energfas mayores de 5 keV, an-

tes de detectarlos.,

E1l espectro de masas consiste no sblo de iones atémicos, sino de
especies moleculares, Estas dltimas podrfan dar informacién sobre la com-
posicién quinmica de la muestra. Se desconoce, sin embargo, en qué grado
estas especies oxisten sobre la muestra o son en cambio sintetizadas por

el bombardeo ibnico.

Las especies moleculares también provocan interferencia en el
espectro, cuando poseen una masa muy similar a la de un ion atémico que se
quiera detectar. Un ejemplo es la interferencia de la molécula 2981308i ot
con el As+, wa impureza de importancia en los dispositivos de silicio, Am

bas especies tienen 75 u.m.a.
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Es posible, a expensas de perder censibilidad, de dlseriainar en

C

contra de Los iones noleculares, Estos iones tienen en general baja ener-
gfa debido al requisito de baja energfa relativa con que deben ser eyectg
dos sus Atomos constituyentes, para que la moléeula no se disocio. I3 po
sible entonceg bajar la interferencia molecular, aceptando para el andli-
sis los iones de mayor energfa cinética, como lo indica la Figura 6. Aqu{
se aprecia que se pucde atenuar relativamente la sefial molecular en un

factor 100, a costa de una reduceciédn de la sefial en un factor 20,

Por fltino destacamos que la selectividad superficial de SIS es
de 2-3 capas aténicas (Figura 7), como resultado del pequefio caminc libre

medio dentro del sbélido, de los 4tomos de retroceso de baja energfa,
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VI - COIPARACIONES

Zn este capftulo final compararchios entre sf las téenicas des-—

eleccién en problemas especificos de anilisis. Re

11

criptas, para gular su
narcando lo expuesto en la introduceién, es importante combinar varias

técnicas de andlisis sobre la misma muestra, dadas las limitaciones de ca

da téenica.
1 Rango de elementos

Bs inportante que la téenica nueda identificar todos los eclemen
tos precentes. SIMS es la fnica téenica que puede detectar hidrdéezeno.
AES y XPS identifican elementos mis pesados que el Litio. ISS deteoc-
nds pesados que el provectil, pero tiene poca resclucién

para elenentos pesados (baja resolucidn de mesas).

Inforuacidn quinica

2

TIPS pernite ideuntificar commuestos a btravés de estudios de corri

nientos quinicos. ASS permite hacerlo por comparacién con patrones,
SI1S provee infornacidén a través de la eyeccidn de moléeulas, pero és-

to no es bien comvrendido en general., ISS no provee directamente infor

macidn quinica.

3 Dafio a la muestra

Todas las técnicas de andlisis alteran la muestra. De ellas, XPS



es la menos destructiva por la débil interaccidn de log raycs i con los
electrones de valencia. AES puede ser muy desiructiva on compuestos or-
afnicos y aisladores en virtud de la rotura de enlaces quimicos por io-

nizacién. ASS tanbidn puede destruir la nuestra on el modo de andlisi

iierosedvico, debido a la alta densidad de potencia del haz.

Las téenicas ISS y SINS, si bien causan sputtering, son poco de

tructivas er andlisis suverficiales.

4 Infornmacién estructural

Aparte de LEED, la técnica ISS provee de informacién de las posi
ciones de los 4tonos en la superficie. Decientemente se ha mostrado co
10 obtener esta informacién en SINMS, a través de estudios de la distr

bueién angular de los iones secundarios,

5  lecroscopia
“lediante el uso de microsondas es nosible obtener resoluciones
lateralen de hacts 500 Amstrongs en AES y A 1 micrdn en SIiS.
I58 1a resolucién aleanwada hasta ahora es de 0,1 wm, nero es posible
mejorarla , en principio, La téenica XPS convencional permite resolu~
ciones laterales de hasta ~ 1 mu,
G Senpibdlidad

La técnica nds sensible os SIMS, que permite llegar a 0.1-100

ppin en estudios de superficies, dependiendo fuertemente del elemento



v su configuracid qulnica. Para ARS e IS3, el 1inite de
nedic es del orden del 0,14

many W3
Jy Parma aro,

deteccibn pro
del 1.,

7 Andlisis cuantitativo

Las técnicas de XPS e ISS

pueden proveer inforaacidn cuantitali
va dentro de wn foctor 2 o mejor en casos favorables, En AuS es
este zrado de precisi

nosible
»

};
62, con culdados adicionales,

oluaen, cor iones de oxiseno,se
logra cuantificer la couposicidn deatro do wn
7

1 Tactor dos. an estudios
de sunerficies de compos ieibn arbitraria se pueden esperar incerteza

1 factor 1000. 53 posible siu ewbargo, que el estudio compa
todas 1a: lineas del esvectro pernita,
4

L

wdios cuantitativos con un error dentro

en algunod cacos, esg

e uw orden de nagn vitud.



