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1. Conceptos basicos

1.1 Alcances de la fisica de superficies

Cuando un sdlido interacciona con el medio, lo hace mediante su superficie. vy,
por lo tanto, es necesario conocer de qué depende dicha reactividad. Un
aspecto importante, entonces, es determinar la naturaleza de los enlaces
quimicos en la superficie; si se trata de enlaces que implican a un solo electron
dando lugar a enlaces covalentes, o bién, si se trata de pares de electrones
generando enlaces tipo acido-base. Asimismo, es necesario determinar las
caracteristica direccionales de dichos enlaces. Desde un punto de vista mas
fisico, se requiere conocer la energia de los estados implicados, denominados
estados de superficie. Un estado de superficie es un estado electronico
localizado en la superficie, esto quiere decir, que no es solucion de la Ec. de
Schrodinger que gobierna las propiedades tridimensionales del solido. Para las
propiedades electronicas, definir si se trata de estados que aceptan electrones,
o bién, de estados que donan electrones, lo que resulta de primordial
importancia en muchas aplicaciones, particularmente, en el caso de los
materiales semiconductores. Por otra parte, la interaccidon con especies
quimicas extrafias puede ocasionar cambios importantes en dichos estados. La
produccion de la superficie misma puede generar una reconstruccion, es decir,
un reacomodo de los atomos de la superficie, derivada de la necesidad
termodinamica de minimizar la energia superficial, misma que repercute de
modo directo en la configuracion de los estados electronicos de superficie.
Desde el punto de vista de su reactividad superficial, los solidos se pueden
clasificar de acuerdo a un solo parametro, su ionicidad (electronegatividad
entre el cation y el anidn). Los solidos 16nicos abarcan un amplio espectro,
desde los tipicamente 16nicos com los halogenuros alcalinos hasta los que, con
ionicidad decreciente, se confunden con los de caracter covalente. En este
grupo tendremos tipicamente aislantes hasta semiconductores de gap
moderado. El segundo grupo es el de los solidos covalentes o metalicos. En



este grupo se lo forman tipicamente los semiconducores simples (Si,Ge),
algunos de los seminconductores compuestos I1I-V, y se incluyen los metales.
El enlace con la superficie de estos materiales ocurre mediante orbitales
dirigidos hacia la superficie con electones no apareados ("dangling bonds")
que estarian apareados si no fuera por la presencia de la superficie que trunca
la estructura tridimensional del solido cristalino.

Este tipo de clasificacion general, idnico/covalente tiene algunas ventajas
sobre una clasificacion de metal / semiconductor / aislante cuando se trata de
estudiar efectos que ocurren en la superficie. Para los semiconductores
10nicos, las propiedades eléctricas de la superficie se pueden estudiar mediante
una gran variedad de técnicas experimentales. Naturalmente, no es dificil
relacionar estas propiedades a superficies de aislantes, en donde la
investigacion experimental es mas dificil. Analogamente, la fisica de
superficies de semiconductores covalentes, para los que existe también una
amplia variedad de técnicas experimentales, puede extenderse al estudio de
superficies metalicas, donde la investigacion es mas dificil.

Esta division simple de los solidos entre i6nicos y covalentes resulta util
también para entender las diferencias entre las propiedades electronicas de la
superficie comparadas con las del volumen del material. De esta manera, el
concepto de ionicidad ha resultado muy util para interpretar las bandas
prohibidas, correspondientes al volumen de materiales compuestos. Sin
embargo, la interpretacion de los estados de superficie en términos de la
1onicidad del volumen, es algo de interés actual. Por ejemplo, la adsorcion de
oxigeno con un enlace covalente aumenta por varios Ordenes de magnitud,
entre semiconductores muy 1i6nicos, como el ZnO comparado con
semiconductores tipicamente covalentes como el Si.

En general, los solidos i6nicos y los covalentes se encuentran bien
diferenciados, sin embargo existe algunos casos en la frontera entre ambos. En
términos de la barrera de potencial superficial que se forma en la superficie de
un solido cuando se le evapora una capa de metal, resulta que materiales tales
como Zn§S, AIN,SiO,, ZnO y AlLO, son tipicamente i0nicos,

Los tipicamente covalentes resultan ser Ge, Si, InSb, InP, diamante y GaAs.
Existe un grupo intermedio, en donde se encuentran, CdS,SiC,GaP y CdTe. En
algunos casos dificiles, como el GaAs, el caracter covalente o idnico
dependera del tipo de estados de superficie que se encuentren presentes y que
dominen la reactividad de la superficie.



1.2 Concepto de superficie limpia.

Cuando se estudia la fisica de superficies es fundamental aclarar que
entendemos por superficie. Esta definicidon tiene como marco de referencia la
estructura cristalografica del volumen. De esta manera, denominamos
"sustrato" la parte del material que mantiene dicha estructura cristalografica
tri-dimensional, particularmente, que mantiene la periodicidad en la direccion
z definida como perpendicular a la superficie. En este sentido, la estructura
de la superficie estard relacionada con un plano paralelo del sustrato por
medio de un pequeiio desplazamiento, o bien, mediante una "reconstruccion"
que implica desplazamientos mas complicados. Esta zona de transicién entre
la estructura volumétrica tridimensional y la superficie la podemos denominar
"region o vecindad de la superficie" (selvedge). Esta region de transicion
generalmente es gradual y puede implicar varios planos atomicos. Asi, la
superficie es estrictamente el ultimo plano atomico del s6lido que constituye la
interface sélido - vacio. Por esta definicidn, entonces, la estructura de la
superficie es diperidodca, 1. e. presente periodicidad en dos dimensiones
unicamente. En el siguiente capitulo se presentaran definiciones y notaciones
especificas para la superficie

El concepto de superficie "limpia" se refiere entonces a las caracteristicas de
esta ultima capa de dtomos del s6lido considerada idealmente. En la realidad,
resulta inevitable que esta superficie contenga al menos tres tipos de
contaminacion: (a) Una segunda fase, separada, como es el caso de un 6xido
sobre un metal. (b) gases adsorbidos fisicamente (fisisorbidos) e impurezas.
(c) Dano mecanico a la estructura, incluyendo implantacion de iones. Para
muchos estudios de fisica de superficies, el punto de partida es asegurar que se
tiene una superficie limpia, o bien, caracterizar la superficie real. En muchos
casos se tienen que hacer ambas cosas.

1.3 Procesos de adsorcion en superficies.

Resulta interesante imaginar la superficie de un s6lido desde el punto de vista
de la energia potencial asociada con los 4&tomos que se encuentran en dicha
superficie. Esta energia potencial se deriva de las fuerzas de enlace
interatdbmico no satisfechas o no saturadas (valencias libres). En la Fig. 1.1 se
presentan dos esquemas simplificados de esta energia potencial, el primero (a)
para una superficie ideal y (b) para una superficie irregular. En el caso regular
simple, la altura entre maximos y minimos dependera del solido de que se trate
y, de modo muy importante, de la naturaleza del gas que interaccione con
dicha superficie. Si el s6lido presenta una gran afinidad para un gas particular,
la diferencia entre maximos y minimos sera mayor que cuando dicha afinidad



no existe. las moléculas del gas serdn adsorbidas en los puntos de minima
energia potencial y tenderdn a quedarse alli, ya que para moverse a otros sitios
de la superficie, tendran que transponer la barrera de potencial que los separa
del siguiente minimo. Una superficie con pequefias variaciones del potencial
permitird que las moléculas se muevan libremente sobre la superficie. Por otra
parte, la energia potencial presentara fluctuaciones con el tiempo, debido a las
vibraciones térmicas de los atomos que constituyen el soélido, en donde la
amplitud de las fluctuaciones dependera de la tremperatura. De esta forma,
algunas moléculas serdn rechazadas inmediatamente al incidir sobre la
superficie, mientras que otras seran retenidas durante algin tiempo,
denominado tiempo de adherencia, hasta ser “desorbidas”. Si existe una
afinidad fuerte entre el gas y la superficie, de modo que el tiempo de
adherencia es muy largo, se dice que ocurri6 una qumisorcion. Un ejemplo
tipico de quimisorcion es la afinidad que existe entre el oxigeno y la mayoria
de los metales y que conduce a la oxidacion.

En la Fig. 1.2 se presentan los cambios que ocurren en el diagrama de energia
potencial durante un proceso tipico de adsorcion. La curva (1) representa la
interaccion entre un atomo de la superficie, M, y una molécula AB de gas. En
la medida que la molécula AB se aproxima a la superficie desde el infinito,
experimenta las fuerza de interaccion atractiva tipo Van der Waals y la energia
total del sistema, 4tomo de la superficie y molécula del gas, disminuye hasta
un minimo reprentado por qp . Si la molécula tuviera un excedente de energia
cinética, podria ir mas alla de ese minimo y sentiria las fuerzas de repulsion
que producen un aumento en la energia potencial que obligaria al sistema a
permanecer en el minimo de energia potencial. Asi, q, es conocido como el
calor de adsorcion fisica o fisisorcion. La curva (2), por otra parte, representa
el cambio en energia potencial que ocurre cuando la molécula AB se disocia y
forma dos radicales A + B. La energia es grande y positiva por efecto de la
disociacion y cuando estos radicales se aproximan al atomo M de la superficie,
la energia potencial disminuye hasta alcanzar el minimo q. , que representa el
calor de adsorcion quimica o quimisorcion. Debido a que este minimo es
mayor (mas profundo), las especies adsorbidas tienden a permanecer a la
distancia de equilibrio d.. Se puede ver, asimismo, que si a la molécula AB
fisisorbida se le proporciona una energia adicional E, existe la probabilidad de
que podria superponer la barrera representada por el punto P y pasar a un
estado de quimisorcion.

El nimero de moléculas de gas que se adsorben en una unidad de area de
superficie, a un tiempo cualquiera, queda dado por:



donde es el namero de moléculas que chocan con un 1 cm” de superficie
cada segundo y es el tiempo promedio que la molécula permanece adherida a
la superficie. De la teoria cinética de los gases se puede derivar, como se vera
mas adelante, que depende solo de la presion p, de la temperatura T y del
gas que se considere.

1.4 Probabilidad de adherencia y formacion de monocapas.

Idealmente se desearia tener control de todas las variables que pueden influir
en el resultado de la medicion. En el caso de la fisica de superficies, resulta
indispensable garantizar que la superficie en cuestion se mantenga estable, sin
cambios fisicoquimicos apreciables, al menos durante el tiempo que tarda la
medicion. Se reconocio, sin embargo, desde hace mas de 50 afos, que una de
las limitantes en el estudio de las superficies es la formacion de capas de
adsorbatos resultado de la continua interaccion de la superficie con el
ambiente en que se encuentra. AUn en las condiciones de vacio que eran

N -6 . :
alcanzables en los afios 50's, del orden de 10  torr, el tiempo requerido para
formar una monocapa de 4&tomos extrafios sobre la superficie, resulta del orden
de fracciones de segundo. Este resultado se obtiene de una aplicacion simple

de la teoria cinética de los gases. Considerando un cm’ de superficie limpia,
. . 23 15, ,
conteniendo aproximadamente N, = 10~ atmos, donde N, es el nimero de

Avogadro y expuesta a una presion p de gas en un contenedor, el tiempo
necesario para formar una monocapa resulta ser

t=ng/
donde n, = N Az/3’ es el nimero de moléculas del gas que chocan con la
superficie (1 sz) cada segundo (frecuencia de choques) y es la

probabilidad de adherencia a la superficie de cada molécula que choca con
¢lla. Esta probabilidad de adherencia varia entre 0.1 y 1 para la mayoria de los
gase sobre metales. De la teoria cinética de los gases, la frecuencia de choques
resulta ser.

—p/ @2 mkT)"

Por ejemplo, para nitrégeno a 300°K en un recipiente a presion de 10  torr, la
) , . 14 .
frecuencia de choques o razon de impacto resulta ser = 5x10  (moléculas /

2 . :
cm  seg. ). Tomando el caso = 1, la superficie sera cubierta por una
monocapa de nitrégeno en segundos ( 2 segs. aprox.)



1.5 Necesidad de ultra-alto vacio.

Resulta evidente que una superficie limpia se contaminard muy rapidamente
por los gases del ambiente en las condiciones de los vacios mas
convencionales. Considerando el tiempo de formaciéon de una monocapa,
como funcidn de la presidn, se obtiene una grafica como la que se muestra en
la Fig. 1.3. De dicha grafica resulta muy facil extrapolar que si consideramos

.. . ., 4
admisibles tiempos de formaciéon de monocapas del orden de 10 segs., es
decir, mas de 4 horas, entonces, las presiones en la cdmara de vacio tendran

que estar en el orden de 107 torr, régimen que conocemos como ultra-alto
vacio. Por lo tanto, el ultra-alto vacio resulta ser una condicion si ne qua non
para el estudio de superficies y, consecuentemente, los espectrometros
sensibles a dichas propiedades deberdn construirse de modo tal que las
medidas se hagan bajo esas condiciones de vacio.

2. Determinacion de la estructura cristalina de la superficie

La superficie de un s6lido es, en si, una imperfeccion o defecto en donde se
destruye la periodicidad tridimensional de la estructura cristalina. Esta region
del solido, sin embargo, mantiene una periodicidad bidimensional (paralela a
la superficie) y juega un papel muy importante en las propiedades fisicas de la
superficie. Dicha periodicidad es indispensable para que mediante difraccion
de electrones se pueda obtener informacion acerca de la estructura de la
superficie, asi como de sus propiedades electronicas.

2.1 Superficies ideales.

La posibilidad de estudiar la capa atdbmica mas externa de los solidos ha sido
uno de los objetivos fundamentales de la fisica de superficies en los ultimos 30
anos. En la actualidad, existen espectroscopias sensibles a la superficie de los
solidos y para apreciar mejor su contribucién es necesario precisar algunos
conceptos.

Una definicion matemadtica de la superficie de un sélido resulta de poca
utilidad, pues un ente bidimensional sin estructura no tiene realidad fisica. por
lo tanto, se entiende por superficie de un solido a la regidén cercana a la
superficie matematica. esta capa superficial contiene 10" 4atomos/cm’,
mientras que la densidad tipica en el resto del solido (volumen) es de 10%
atomos/cm® Cualquier intento experimental para estudiar la superficie debe



tener en cuenta que se trata de determinar las propiedades de unos cuantos
atomos en la superficie, teniendo como fondo o sustrato una concentracion
muy grande de dtomos en las capas inferiores subyacentes.

De las propiedades importantes que es necesario determinar de la superficie,
probablemente la méas fundamental sea la correspondiente a su estructura. Por
lo tanto, la pregunta importante a resolver es: ;Donde estan colocados los
atomos de la superficie?. ;Cual es su posicion relativa a las capas atomicas
subyacentes?. Dicho de otra forma mas concreta, ;Cual es la cristalografia de
la region de la superficie?.

El problema de determinar una notacidon sistematica para las estructuras
cristalograficas correspondientes a la superficie fue resuelto por Wood ( J.
Appl. Phys. 35, 1306, 1964) y en la actualidad se ha tomado com estandar.

En la Fig. 2.1 se muestra un diagrama con la nomenclatura utilizada para
referirse a la region de la superficie. El sustrato es considerado com un
monocristal, es decir, una estructura periodica tridimensional. En particular, es
importante subrayar que es periodica en la direccion z, direccion
perpendicular a la superficie. Asi, las estructuras asociadas con la superficie se
pueden definir en relacion con una seccion plana paralela al sustrato, de modo
que podré consistir de pequenios desplazamientos de los atomos 6, en el caso
mas general, de desplazamientos reconstructivos que no guardan relacion
alguna con el sustrato. Esta constituye la superficie mas extensa del sistema y
es la superficie propiamente dicha, por otro lado, la superficie del sustrato
tambien sufre una pérdida gradual de la periodicidad del mismo.

La adsorcion de atomos de una especie distinta al material considerado,
ocasionara un cambio en la estructura de la superficie mas externa. Si esta
adsorcion constituye una pelicula relativamente gruesa (varias monocapas),
podra desarrollar su propia periodicidad en la direccion z y, por lo tanto,
tendra su propia superficie. En muchos casos es importante establecer la
relacidn entre la estructura de la superficie y la del sustrato.

Si la superficie tiene una estructura cristalina, con periodicidad en dos
dimensiones, es decir, diperiddica, los puntos de la red forman una malla y la
esructura unitaria de dicha malla, es decir, la equivalente a la celda unitaria
tridimensional, se denomina malla unitaria.



2.2 Redes de Bnravais en 2-D.

En dos dimensiones, las 14 redes de Bravais se reducen a 5 mallas que se
ilustran en la Fig. 2.2. Estas 5 mallas se derivan de las operaciones de simetria
invariantes y de sus mutuas restricciones que permiten establecer solo 5 mallas
distintas. Estas son:

(1) Traslaciones T, con T=n;a;+nya,
donde a; y a, son los vectores que forman los lados de la malla unitaria.

(i1) Rotacion por un angulo (2 /n)
conn=1,234y6

(111) Reflexiones especulares.

Para puntos en un plano, existen 10 grupos puntuales que determinan los
arreglos cristalograficos posibles. En la Figs. 2.3 se muestran algunos de los
arreglos mas comunes para caras de bajo indice correspondientes a cristales
cubicos centrados en las caras y cubicos centrados en el cuerpo.

2.3 Nomenclatura para estructuras de superficies.

Para describir la estructura de una superficie reconstruida o que simplemente
no corresponde con la de un plano truncado que repita la estructura
volumétrica tridimensional, es necesario establecer una nomenclatura que
relacione una malla cuya celda unitaria tiene una area A ( capa de adsorbato),
con otra malla (superficie limpia) cuya celda unitaria tiene area B. La relacion
entre ambas mallas se puede representar por una matriz M, tal que:

Por lo tanto, los vectores de traslacion se relacionan en la forma:
a, = mb,+mj,Db,

a,= m, b, +m,b,



o bien, en forma abreviada,

my mi;

i
=
&

con M=
my my;

Las areas de las correspondientes celdas unitarias estardn dadas por:

A=a, x a,

B=|b,xb,

tal que:
A= (m;b, +m,b,) x (m, b, +m,b,)
= (m;my, (b;xb,)+ m,m, (bxb,)
=B det M
Los valores que tenga, det M, determinaran las caracteristicas de la

superposicion de las mallas definidas pora y b.
Asi, por ejemplo:

si det M = entero existe una relacion simple entre a y b
sidet M = fraccidn racional relacion racional entre a y b o de sitios

coincidentes conmensurados

sidet M = fraccion irracional relacion irracional entreay b y la
superposicion resulta incoherente
o inconmensurada

Por lo tanto, para los dos primeros casos, la superposicion de mallas puede
representarse por una sola malla C, tal que,



Resulta conveniente escoger la malla C con la celda unitaria minima. Por lo
tanto, M y P deberdn ser enteros sin factor comun.

Notacion para las estructuras superficiales

La representacion matricial de la superposicion de mallas se utiliza
frecuentemente para denotar la estructura cristalografica superficial. En la
Fig. 2.4, se presenta un ejemplo. En este caso la periodicidad de la superficie
permanece invariante respecto al volumen. Por lo tanto,

(@)
I
(&)
I
<
e
I

En el siguiente ejemplo, Fig. 2.5, la estructura superpuesta tiene una celda
cuyo tamafio es el doble en una direccion e igual en la otra. Por lo tanto,
existen dos posibilidades:

P = obien, P,

En la Fig.6, se muestra un caso en el que la malla superpuesta estd girada 45°y
el vector de traslacion tiene una magnitud de 2 veces repecto a la malla de
referencia.En este caso, la notacion sera,

Las areas se relacionan en la forma C=A =B det P =2B

Existe otra notacion de uso mds frecuente debida a Wood. En esta notacion la
superposicion se representa por el cociente de las longitudes de los vectores de
traslacion de ambas mallas y la rotacion R de una malla respecto a la otra (si
existe), en la forma siguiente:

10



(a,/b;x a,/b,)R

Esta notacion solo puede usarse si los angulos internos en las celdas unitarias
de cada malla, son iguales. Utilizando esta notacion, los ejemplos anteriores
quedarian denotados de la siguiente forma:

Fig. 2.4 (1x1)op(1lx1), dondep=primitiva
Fig. 2.5 (2x1)o0 p(2x1)
Fig. 2.6 ( 2 x 2_) 45° o c(2x2) donde ¢ = centrada

Comunmente en la literatura, la notacion que se utiliza no hace referencia a
mallas primitivas sino a mallas unitarias. En este caso la noatacion queda
como :

Fig. 2.4 p(lx1)
Fig. 2.5 p(2x1)
Fig. 2.6 c (2x2),donde c denota centrada.

2.3 Difraccion de electrones de estructuras diperiodicas.

El método fisico mds comun para estudiar las posiciones relativas de atomos
en estructuras periddicas es la difraccion. Para el caso de la estructura de la
superficie, la difraccion de electrones constituye una poderosa técnica. De
hecho, se utilizan dos formas distintas: la difraccion de electrones de baja
energia o por sus siglas en inglés LEED (Low Energy Electron Difraction), o
bien, difraccion por reflexiéon de electrones de alta energia, o RHEED
(Reflection High Energy Electron Difraction). Evidentemente, la energia
cinética de los electrones, E, es distinta en cada caso. En LEED, E < 500eV.
En el caso de RHEED, E se encuentra en el intervalo de 10 a 100 KeV. La
geometria del experimento también resulta significativamente diferente, ya
que en LEED el haz incidente es normal a la superficie, en tanto que en
RHEED, el haz incidente es rasante a la superficie.

En ambas técnicas, se observan los electrones elasticamente retrodispersados
en la superficie del material. En la Fig. 2.7 se muestran las caracteristicas mas
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importantes de la técnica. La sensibilidad a la superficie se deriva, en el caso
de LEED, a la muy corta trayectoria media libre entre colisiones inelasticas de
los electrones retrodispersados, de 3 a 10 A. En el caso de RHEED, el angulo
de incidencia rasante <5° con respecto a la superficie, limita la penetracion del
haz electronico. Por otra parte, el fenomeno de retrodispersion elatica, en si,
asegura una alta sensibilidad a la superficie ya que la seccidon trasversal
correspondiente a la interaccion del electron con la coraza electronica de los
atomos de la superficie es muy grande, del orden de 1A%, de modo que las
capas atomicas mas profundas van recibiendo cada vez un menor flujo de
electrones incidentes y contribuyen cada vez menos a la retrodispersion. Estos
dos efectos contribuyen en igual proporcion a generar un alto grado de
especificidad o sensibilidad a los 4&tomos que se encuentran en la superficie.
En los experimentos de LEED, un haz monoenergético de elctrones incide
sobre la superficie del cristal.. Los pardmetros importantes del experimento
son: la energia del haz, ell angulo del haz respecto a los ejes cristalinos. Los
angulos que especifican esta direccion son : el dngulo de incidencia, , con
respecto a la normal de la superficie y, el angulo acimutal, , con respecto a
un vector unitario de la red cristalina, paralelo a la superficie, como se ilustra
en la Fig. 2.8.

La energia del haz, E, se relaciona con el vector de propagacion k, en la forma,

hk? 2
E = > con k= —

y, por lo tanto, transformando de unidades,
(A) = 1226 /E " (eV)

El vector kse puede expresar convenientemente en términos de sus
componentes k;; y Kk, paralela y perpendicular a la superficie
respectivamente, de modo que,

k=(k .k, )
y en términos de los &ngulos vy se obtiene,

kz =k cos y k-a;=kjcos

12



Las cantidades observadas experimentalmente, son las direcciones y las
intensidades de los haces retrodifractados. Como en el caso anterior, el haz
difractado se caracteriza por el vector k' y los angulos 'y '. El proceso de
difraccion en solidos volumétricos (3-D) da lugar a una serie de haces
difractados que se pueden explicar en términos de la conservacion de la
energia (el proceso es eldstico) y la conservacion del momentum hasta un
vector de la denominada red reciproca. Asi, para un sistema tridimensional si
el vector de onda del haz incidente esta dado por k y el vector de onda del haz
difractado por K’, por la consrvacion de la energia,

k=k’
y la conservacion del momentum quedara como,
K =K+ gua

donde gy €s un vector de la red reciproca definido por,

g =ha* +ka™ +1a*
donde a,*, a,* y a;* son los vectores base de la red reciproca. Estos vectores
se relacionan con los vectores base de la red cristalina (real) por medio de,

2
= * = — L —
a; % (a:xa3), @ % (asxap), as % (aixay) ,

donde V=a; a,x as = volumen de la celda unitaria

Estas relaciones se encuentran implicitas en la Ley de Bragg para la difraccion
en estructuras periodicas. Se puede demostrar que los vectores gy resultan ser
perpendiculares a los planos cristalinos identificados por los indices de Miller
(h,k,1). Por lo tanto, los haces difractados quedan caracterizados por puntos en
la red reciproca dados por la terna (h,k,1) y su posicion en el espacio (patron de
difraccion) podra relacionarse con los vectores base de la red cristalina,
mediante una transformacion inversa de las relaciones anteriores. Lo anterior
se puede apreciar graficamente mediante un dispositivo grafico denominado
Esfera de Ewald. que se muestra en la Fig. 2.9. En dicha figura. el vector de la
onda incidente k termina en un punto de la red reciproca y a partir de dicho
punto se traza una esfera de radio k. Los puntos de la red reciproca que son
intersectados por dicha esfera, definiran direcciones posibles de los haces
difractados y de la figura se puede apreciar que se cumple con la forma
vectorial de la ley de Bragg, a saber,
K-k= K=gwm

Para los procesos de difraccion relacionados exclusivamente con la superficie
de un solido, la situacion fisica es muy similar, excepto que como la
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periodicidad solo existe en el plano paralelo a la superficie, solo la
componente paralela a la superficie del momentum se conserva. Esta
condicion se puede apreciar graficamente en la proyeccion bidimensional de la
esfera de Ewald que se construye en el espacio reciproco, misma que se
muestra en la Fig. 10. En dicha figura, por los puntos del espacio reciproco,
definidos por los vectores g, de la malla reciproca, se trazan un conjunto de

lineas perpendiculares a la mallareciproca correspondieeente a la superficie. Si
el vector k termina en el origen de la malla reciproca y si la magnitud del
vector Kk es ¢l radio de la esfera de Ewald, entonces, las intersecciones de las
normales a la malla con la superficie de la esfera constituyen las direcciones
permitidas de los haces los difractados, de modo que,

k’=k” y E=E'
Vectorialmente,

kK> =k + £k
es decir, la componente paralela a la superficie del momentum es la que se
conserva. El vector de propagacion de la onda difractada queda dado en la
forma,

+

kK"=(k +g,.kz) y kz= [kz-(kHJrghk)z]l/2 (kzreal)

Los vectores_k son los que se observan en le patron de LEED. Dicho patrén
revela las caracteristicas de simetria de la malla unitaria de la red reciproca. A
partir de esta informacién, por lo tanto, se puede deducir la simetria y tamafio
de la celda unitaria de la malla directa. Las especies quimicas presentes, i.€.,
tipos de atomos y sus posiciones relativas, pueden obtenerse de un estudio de
las intensidades de los haces difractados. Esto implica, en los efoque actuales,
proponer un modelo plausible de la estructura de la superficie y realizar un
calculo capaz de predecir el comportamiento de un haz difractado en
particular, como funcién de la energia del haz incidente (denominadas curvas
I-V). Para relizar los calculos de las intensidades en el proceso de difraccion
de electrones de baja energia (LEED), se han desarrollado diversas
metodologias tedricas. Los métodos mas utilizados en la actualidad se
encuentran publicados en los libros: J.B. Pendry, “Low Emnergy Electron
Diffraction” (Acadenic Press, Londres, 1974) y M.A. Van Hove y S.Y. Tong
“Surface Crystallography by LEED” (Springer-Verlag, Berlin, 1979. Estas
teorias comprenden, como ingredientes comunes, descripciones apropiadas de:
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(a) la dispersion por las corazas ionicas, (b) dispersion multiple, (c) dispersion
inelastica y (d) efectos térmicos. La comparacion directa de estos calculos con
las curvas experimentales de las mismas variables (Intensidad vs. Energia),
validan los modelos propuestos. De esta forma, en la actualidad es posible
determinar algunas estructuras de superficies limpias con precisicion del orden

de las centécimas de Angstrom (10'12 m).
2.4 Ejemplos de estructuras resueltas.
3. Composicion quimica de la superficie.

Los so6lidos interaccionan con el resto del universo por medio de su superficie.
Procesos tan importantes como la oxidacion, la corrosion y la catélisis son
caracteristicos de la superficie. Por esta razon, existe un gran interés por
conocer que tipo de atomos se encuentran en la superficie de un solido y
como interaccionan entre si o con atomos del ambiente. El poder determinar la
composicion elemental de la superficie , o bien, los compuestos quimicos que
se forman en ¢élla, constituye una de las actividades mas fructiferas de la
espectrocopia de superficies.

Las metodologias experimentales para estudiar la superficie de los solidos,
fueron desarrolladas en los Ultimos 30 afios. esencialmente consisten en lanzar
particulas de algun tipo a la superficie, en donde, como producto de su
interaccidon con los atomos de la superficie, se generan particulas que son
emitidas desde la superficie y que son portadoras de la informacion requerida.
Un caso particular muy importante, es la interaccion de un haz de electrones
incidentes que a su vez produce electrones emitidos por la superficie. En
general, las energias de los electrones que participan en estos procesos se
encuentra en el intervalo de 5 - 5000eV. Su sensibilidad a las propiedades de
la superficie se deriva de la alta probabilidad de interaccidon ineléstica
produciendo dispersién del haz de elctrones, de modo tal que al medir su
energia mediante algln tipo de detector, no debera mostrar cambios debidos al
paso de los electrones por la region de la superficie. Es decir, la trayectoria
recorrida por los electrones antes de sufrir una interaccion inelastica, debera
ser menor que la de la regioén de la superficie en consideracion. Las técnicas
analiticas tendran, por lo tanto, especificidad o sensibilidad a la superficie.
Esto define un prametro fundamental en el estudio de las espectroscopias de
superfice, a saber, la trayectoria libre promedio entre colisiones inelasticas, ..
e - Los electrones con energias cinéticas entre y 2000 eV, al interaccionar con
el soélido, pueden perder energia mediante varios procesos. Sin tomar en
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cuenta la interaccion electron-fonon, que es del orden de milécimas de
electron-volt y, por lo tanto, se encuentran por debajo del poder de deteccion
de la mayoria de los espectrometros utilizados en la actualidad, los procesos
mas importantos son: dispersion por excitacion de plasmones, excitacion de
electrones individuales (excitaciones de una sola particula) de la banda de
valencia, asi como ionizaciones de niveles profundos de los atomos que
componen al s6lido.

Para la dispersion por plasmones o por excitaciones electronicas individuales,
que son las que conducen a valors de .. apropiados, se han hecho algunos
calculos aplicables a materiales que se ajustan al modelo de “gas de electrones
libres” (Quinn, 1962). La comparacion con resultados experimentales ha
llevado a introducir el concepto de “distancia de atenuacion”, como el
pardmetro que realmente determina la sensibilidad a la superficie. Este
concepto se ilustra en la Fig. 3.1 en donde se muestra una pelicula delgada, de
espesor t, sobre un sustrato y los electrones emitidos son el resultado de la
interaccion de un haz de electrones o de rayos-x incidentes. En este caso se
considera la contribucion del sustrato y de la pelicula a la atenuacion efectiva
del haz de electrones emitido, utilizando un modelo exponencial simple. En
este modelo, la corriente del haz retrodispersado se compone de dos
contribuciones:

Isub = IS cXp (—t/ 1) y Ipel = Ip I- eXp (-t/ 2)

donde ; y , son las distancias de atenuacion efectivas del material de la
pelicula delgada a la energias E; y E, respectivamente. En los calculos, las
distancias de atenuacion pueden diferir hasta en un 40% de las
correspondientes trayectorias libres promedio para colision inelastica, de
modo que ., < .. Yy depende de : el espesor de la pelicula, el angulo de
salida,el angulo so6lido de entrada al analizador y a los nimeros atémicos de la
pelicula y del sustrato. Estas distancias son las que actualmente se utilizan
para determinar la sensibilidad a la superficie de las espectroscopias
electronicas Auger y XPS que analizaremos mas abajo. En la Fig. 3.2 se
presenta una compilacion de datos experimentales (Seah y Dench, 1979) para
diferentes materiales. En la Tabla 1, se resumen las técnicas espectroscopicas
mas utilizadas en la actualidad y su sensibilidad a la superficie. Se presenta
cual es la particula incidente y cual la emitida por la superficie y los prametros
de la superficie que se pueden determinar con cada una de ellas. Se mantiene
sus nombres y siglas en inglés, pues asi se les conoce a nivel internacional.
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TABLA 1 Espectroscopias mas utilizadas para el estudio de superficies y

peliculas delgadas.

Técnica entra  sensibilidad a la parametros medidos
sale superficie (A

1) LEED (Low Energy | electrones 3-20 Estructura cristalina

Electron Diffraction electrones difractados Defectos en superficies

2) AES (Auger electrones 3-20 Composicion quimica

Electron Spectroscopy) | electrones Auger elemental

3) XPS, ESCA (X- rayos - x 5-50 Composicion quimica,

Ray Photoelectron electrones estados de oxidacion

Spectroscopy, Electron

Spectroscopy for

Chemical Analysis

4) UPS, (UV luz UV 5-50 Estados de superficie

Photoelectron electrones Estados de oxidacion

Spectroscopy) Direccion de enlaces

5) ELS, (Electron Loss | electrones 3-10 Plasmones, Energias de

Spectroscopy) electrones ineldsticos ionozacion, transiciones de
banda.

6)SIMS,(Secondary iones 50 Composicion quimica

Ion Mass iones secundarios elemental y de compuestos.

Spectrometry) Sensibilidad al H.

7) ISS, (Ion Scattering | Iones 3 Composicion quimica

Spectroscopy) iones inelasticos movimientos atomicos,
difusion.

8) EDX, EDS electrones 10* Composicion quimica

(Electron Dispersred X | rayos x elemental

-Rays)

9) EXAFS (Extended rayos-x 10° estructura atémica

X-ray Absorption Fine | rayos-x (cristalografia) local

Structure)

10) RBS (Rutherford protones, part. 10° Composicion quimica de

Backscattering protones, part. peliculas delgadas.

Spectroscopy) retrodispersados Interdifusién.

etc.

3.4 Espectrometros de electrones.

Un elemento esencial en los instrumentos dedicados al estudio de las
propiedades fisicas y quimicas de las superficies lo constituye el dispositivo
utilizado para determinar la energia cinética de los electrones que provienen
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de la superficie misma. En las ultimas tres décadas se han desarrollado varios
tipos de espectrometros de los cuales aqui se presentaran los dos mas
importantes : (a) el analizador de campo retardante y (b) los espectrometros de
deflexion electrostatica.

(a) Espectrometro de campo retardante

El disefio de sistemas para el estudio de la difraccion de electrones de baja
energia (LEED), que implican la seleccion de los electrones elasticamente
retrodispersados por la superficie, introdujo el concepto de campo retardante
que consiste en colocar una rejilla con un campo eléctrico que evite el paso de
electrones cuyas energias cinéticas no sean suficientemente altas para
sobrepasar dicho campo. El esquema mas sencillo se muestra en la Fig. 3.3 La
muestra se coloca en el centro de un sistema de rejillas esféricas concéntricas.
La primera rejilla se coloca a potencial de tierra, igual que la muestra, de
modo tal que el espacio entre la muestra y la primera rejilla queda libre de
campos y los electrones retrodispersados pueden viajar en linea recta,
manteniendo la geometria radial. Las siguientes dos rejillas, constituyen el
sistema retardador. En el experimento de LEED se colocan a un potencial
ligeramente inferior al del haz incidente, de modo que aquellos electrones
cuyas energias estan por abajo de la delos electrones incidentes, no llegaran a
la pantalla fluorescente donde se proyecta el patron de difraccion. Por lo tanto,
en el experimento de difraccion de electrones lentos (LEED), las rejillas
constituyen un filtro que solo deja pasar a los electrones eldsticos. Si las
rejillas retardadoras se colocan a otro potencial mas bajo, entonces, los
electrones con energias mas altas podran llegar a la pantalla fluorescente que
ahora juega el papel de un collector de electrones.

Asi, si la distribucidn de electrones dispersados como funcion de su energia se
denota como N(E) y si el potencial retardador se ajusta a Vi, lo que
correspondera a una energia de paso de Ey, = eV, entonces, la corriente que
llegue al colector corresponderi a:

N(E) dE

E,

o bien, como la méxima energia de los electrones retrodispersados

correspondera a la de los eldsticamente dispersados, es decir, a la de los
electrones incidentes, E; entonces, la corriente es:

18



N(E) dE

E

Como se puede ver, si la corriente (como funcion de la energia) se deriva de
alguna manera, se obtendra la distribucion de energias N(E) que se desea.

Una forma comun de obtener la derivada de la corriente que se recibe en el
colector, consiste en introducir una modulacién en el voltaje retardador. Por
facilidad, se utiliza una modulacion senoidal en la forma Vo + V sen t. Se
puede demostrar inmediatamente que si se realiza una expansion en serie de
Taylor de la corriente como funcion del voltaje retardador, para valores
pequetios de la modulacion en torno a V, la corriente en el colector se puede
expresar como una suma de armonicos (sen t,sen2 t,..etc.)y resulta que el
primer armonico es proporcional a N(E) y el segundo armonico es
proporcional a la primera derivada de N(E), que se denota como N’(E).
Experimentalmente, esto se logra con un amplificador con amarre de fase
(“lock in”).  En particular, para la espectroscopia electronica Auger,
convencionalmente se presenta una grafica de N’(E) vs. E, puesto que de esta
forma se anula el fondo constante de emision secundaria y se pone énfasis en
las transiciones Auger. Este efecto se ilustra en la Fig. 3.2. S1 'V se mantiene
pequena, los armonicos de orden mayor se pueden despreciar. Mientras que en
este tipo de espectrometro, la transmision es grande, la resolucion en energia
queda limitada por la magnitud de la modulacion y los defectos en la
esfericidad de las rejillas, su tamafio y el espaciamiento entre ¢€llas. Para un
sistema de rejillas con un radio de curvatura de ~ 50mm, con un
espaciamiento de ~ 2-3 mm, resulta en un poder de resolucion: E/ E ~ 100 -
200. (Taylor, 1969).

(b) Espectrometros de deflexion electrostatica

Otro enfoque para medir la energia cinética de los electrones, es ubicarlos en
una “ventana de energia” particular. esto se consigue haciendo pasar el haz de
electrones por un campo electrostatico dispersor, en donde la deflexion del haz
es funcion de su energia cinética. Para electrones con muy altas energias es
comun utilizar campos magnéticos para desviar a los electrones, sin embargo,
para las bajas energias caracteristicas de la fisica de superficies resulta mas
conveniente utilizar analizadores electrostaticos que requieren diferencias de
potencial facilmente alcanzables y que son compatibles con el ultra alto vacio.
Un par de placas paralelas con una diferencia de potencial entre é€llas seria
suficiente para desviar un haz de electrones. Para una diferencia de potencial
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dada, aquellos electrones con menor energia cinética sufririan la méaxima
desviacion, mientras que, correspondientemente, aquellos de mayor energia
cinética sufririan la minima desviacién, como se ve en la Fig. 3.4 . Por lo
tanto, bastaria construir una pequena apertura en el sistema de placas paralelas
para seleccionar a los electrones con una velocidad o energia cinética
especifica. Desde luego, el tamano fisico de la apertura determinard la
resolucion en energia del sistema.

Lo anterior es valido para una fuente puntual de electrones que emite el haz
en una direccion perpendicular al campo entre las placas paralelas. Sin
embargo, si el haz incide en esta region a un cierto angulo con respecto a la
direccion perpendicular al campo y, por lo tanto, dicha dispersion angular se
traduce en una dispersion de las trayectorias que siguen los electrones debido
al campo electrostatico y, entonces, los electrones que pasen por la apertura ya
no tendran todos la misma energia, por el contrario, habra una dispersion en la
energia debida a la dispersion angular del haz incidente, como se aprecia en la
Fig. 3.4(a) . Considerando lo anterior, un buen sistema analizador debera ser
capaz de “enfocar” a los electrones de una misma energia sobre la apertura de
salida, independientemente de los angulos de incidencia de los electrones a la
entrada del espectrometro comno se observa en la Fig. 3.4(b). Esto llevo al
disefio de instrumentos “optoelectronicos” en los que la capacidad de enfoque
se puede describir en términos de una serie de potencias de el angulo de
divergencia del haz incidente. Las condiciones geométricas se escogen de
modo que el término de primer orden en  se anule, el de segundo orden
determine el enfoque y los de orden superior constituyan las aberraciones del
instrumento. De esta forma se desarrollaron instrumentos como: Analizador
Hemiesférico Concéntrico (CHA), Analizador de Espejo Cilindrico (CMA) y
el Analizador de Sector de 127°, que se ilustran en las Figs. 3.5 (a), (b) y (¢).
El analizador hemiesférico y el de espejo cilindrico, son los que mas se usan
en los espectrometros comerciales.

Los parametros mas importantes que definen el disefio de un analizador para
una aplicacion particular so: la resolucion en energia y el angulo solido de
entrada. Ambos pardmetros determinan también, la sensibilidad del
instrumento. La resolucion en energia la determina el tamafio fisico del
analizador, ya que si el poder de resolucion de un instrumento se define como
E,/ FE y excluyendo aberraciones, este factor queda determinado por las
dimensiones de la trayectoria total que sigue el electron, dividida por el
tamafio de la apertura hacia el detector. Para el caso del CHA, este valor es
2R, /s, donde R, es el radio de la orbita electronica en la parte central del
espectrometro y s es el tamafio de las aperturas de entrada y salida. Para el
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CMA, el poder de resolucion es de 5.6R,/s , donde R; es el radio del cilindro
interior y s es la apertura definida entre la fuente (muestra) y la entrada al
espacio entre los dos cilindros. Practicamente se reduce al tamafio de la fuente
donde se originan los electrones y su correspondiente imagen. Este punto
constituye la diferencial fundamental en el funcionamiento de ambos
espectrometros. Los espectrometros hemiesféricos tienen una apertura circular
que subtiende un angulo menor de 5° respecto a la fuente. Por lo tanto, el
angulo sélido sélido de entrada es menor que 107 ester-radianes. En un CMA,
por el contrario, la geometria de entrada es tal, que acepta electrones dentro de
un cono de 6° con respecto a un angulo medio de 42.3° con respecto al eje del
cilindro. Esto da lugar a un dngulo sélido de casi un ester-radian. Por lo tanto,
un analizador tipo CMA tiene un angulo de entrada casi 100 veces mayor que
CHA y por lo tanto, se podria esperar que la sefal sea mas intensa y la
relacion s/r muy favorable. EI CHA, por otra parte, tambien tiene una ventaja
en relacion con su poder de resolucion. Si de alguna manera los electrones que
entran al analizador son retardados, haciendo E, pequefia, el poder de
resolucion aumenta, ya que E tambien se reduce. En términos mas
cuantitativos, un CMA con un cilindro exterior de didmetro entre 100 y
150mm, puede operar con un poder de resolucion de 200 y una distancia de
trabajo de Smm. Un CHA de dimensiones similares, con un sistema de
retardamiento a la entrada, puede operar con un poder de resolucion entre
1000 y 2000 a una distancia de trabajo de 25-50mm. Por lo tanto el CMA se
utiliza con mejores resultados cuando se desea una eficiencia grande de
coleccion de electrones a una resolucion moderada o baja. EIl CHA posee una
eficiencia de coleccion baja pero con muy alta resolucion y sin restricciones
serias en cuanto a la distancia de trabajo. Como se mencionara mas adelante,
el CMA resulta mas apropiado para AES, mientras que el CHA resulta optimo
para XPS.

4. Espectroscopia de Electrones Auger (AES).

Este tipo de andlisis consiste en lanzar un haz de electrones con energias
tipicamente entre 1000 y 10,000 eV, energia suficiente para disociar
electrones de niveles internos en atomos cercanos o en la superficie. Existen
varias formas como los atomos pueden recuperar estos electrones de capas
profundas, entre ¢llas, emision de fotones (UV o rayos x) y otros procesos mas
complicados en los que la energia se comparte entre electrones emitidos,
excitacion de fonones, plasmones y radiacion. Existe un proceso, sin embargo,
que conduce a la emision de electrones con una energia cinética caracteristica,
denominado efecto Auger. Mediante este proceso, un electron de un nivel
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externo del atomo cae y llena el hueco generado en la capa profunda donde se
realiz6 la ionizacion original y el total de la energia liberada en ese proceso, es
absorbida por otro electron en alguna de las capas externas. Con la energia
adquirida de esta manera, este ultimo electron es emitido del 4&tomo con una
energia caracteristica. A este electron se le denomina electron Auger. El
proceso se ilustra en la Fig. 4.1 . El proceso de desexcitacion puede ocurrir de
varias formas. Supongamos que el haz incidente produce una ionizacién en el
nivel K. El atomo excitado de esta manera tiende a desexcitarse transfiriendo
un electron del subnivel L, al nivel K. La energia liberada en este paso es

absorbida por el otro electron en el mismo subnivel L, y éste es emitido al
vacio con una energia cinética dada en primera aproximacion, simplemente
por,

E

ki, =Lk~ B, B

Este tipo de proceso es comunmente conocido como una transicién Auger
KLL.

Si la vacancia inicial se origina en la capa L, un electrén del subnivel M,
puede desexcitarse y pasar a ocupar el hueco y provocar la emision del otro
electron en el nivel M;. Esta es la transicion Auger LMM vy la energia del
electron auger estaria dada por,

Epm, =EL ~Ey ~ By,

Existe una tercera posibilidad, denominada transicion Coster - Kronig. En este
caso, los niveles implicados son todos diferentes. Se ilustra el caso de la
transicion L L,M,. Generalmente, por la intensidad de las interacciones
electron-electron en el mismo subnivel, las transiciones mas probables son las
KLL o las LMM como se ilustra en la Fig. 4.2 , que muestra las transiciones
Auger mas probables para toda la tabla periddica. Evidentemente, dado que el
proceso implica a tres electrones distintos, el hidrogeno y el helio son
incapaces de producir un electron Auger y por lo tanto son indetectables por
esta técnica.

La aplicacion de estos principios al caso de solidos, complica un tanto esta
explicacion en términos de niveles de energia, ya que en en un sélido los
niveles mas externos de los d&tomos tienden a traslaparse y formar bandas. Los
estados electronicos en las bandas, particularmente los que corresponden a la
banda de valencia, revelan la interaccion quimica de los elementos. En
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algunos casos, como en Al, Si, y Mg, entre otros, la energia de los electrones
Auger puede variar considerablemente cuando ocurre en el metal puro, con
respecto al metal oxidado. Dichos cambios debidos al estado quimico, se
ilustran en las Figs. 4.3 y 4.4.

La emision de electrones Auger ocurre simultanecamente con la emision de
otros electrones, denominados electrones secundarios, que abarcan toda la
gama de energias cinéticas posibles en el proceso. Estos electrones
secundarios constituyen un fondo sobre el cual se superponen los provenientes
de la transicion Auger. El disefio de los dispositivos experimentales para
registrar la distribucion de la energia de los electrones emitidos, ha permitido
separar convenientemente a los electrones Auger del resto. Una forma muy
efectiva de hacerlo es tomando la derivada de la curva N(E) vs. E, lo que
permite eliminar el fondo constante, como se muestra en la Fig.4.5 .

Un aspecto muy importante de la espectroscopia Auger, como ya se menciond
antes, es la sensibilidad a la superficie. Este factor queda determinado por la
distancia de atenuacion efectiva, ge que recorren los electrones Auger en el

solido, antes de ser emitidos al vacio y esta distancia depende de la energia

cinética de los electrones Auger. Para los metales, el comportamiento tipico

se ilustra en la Fig. 4.6 . Como se podré observar, la maxima sensibilidad a la

superficie ocurre para electrones Auger cuya energia cinética se encuentra en

el intervalo de 50 a 1000 eV, para la mayoria de los metales. en estos casos la
ae varia entre 3 y 20 A aproximadamente.

Una vez garantizado que los electrones Auger constituyen una sonda ideal
para obtener informacion acerca de la superficie, es importante considerar las
condiciones indispensables bajo las que se debe realizar el experimento, de
modo tal que podamos recibir informacion de la superficie real de interés.

En la Fig. 4.7 se presenta un diagrama esquematico de un espectrometro
Auger convencional que consiste basicamente de tres partes. 1) La camara de
ultra alto vacio con su sistema de bombeo, medidores de vacio, sistema
portamuestras y sistema para introduccion rapida de muestras. 2) Analizador
de energias de los electrones emitidos, tipo espejo cilindrico, (CMA), para la
separacion electrostatica de los electrones con diferentes energias cinéticas y
contador-multiplicador de electrones que proprciona la intensidad de la senal
Auger. 3) Sistema electronico para el control de la oOptica electronica del
analizador, del caiion de electrones y el procesamiento y despliegue de la
senal.
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4.4 Aspectos cuantitativos

En las expresiones utilizadas anteriormente para la energia de los electrones
Auger de un elemento dado, las energias asociadas con los estados
electronicos corresponden niveles atdmicos, cuyos valores y nomenclatura se
obtiene de ionizaciones con rayos-x. Para poder cuantificar la sefial Auger
correspondiente a una transicion entre estados electronicos especificos, es
necesario determinar una serie de factores que se derivan de la descripcion
detallada del proceso Auger y de la interaccion del haz de electrones con la
muestra. Por lo tanto, la intensidad total, N;, asociada con un pico Auger
correspondiente a transiciones entre niveles ABC del i-ésimo elemento que se
encuentra en la posicion x,y,z de la superficie de una muestra dada, se
integrard con los siguientes factores:

dN; = (Flujo incidente de electrones de energia E, en el punto x,y,z)
x (N°de dtomos de la especie-i en el punto x,y,z)
x (Seccion trasversal de ionizacion del nivel A de la especie-i a la
energia E,)
x (Factor de retrodispersion para el electron de energia E, en la
direccion de incidencia)
x (Probabilidad de decaimiento del nivel A de la especie-i para
producir la transicion Auger ABC)
x (Probabilidad de escape sin pérdida de energia de los electrones del
punto x,y,z )
x (Angulo sélido de entrada al analizador)
x (Eficiencia de deteccion del instrumento)

Algunos de estos términos se repetiran cuando se considere la cuantificacion
de los espectros de fotoemision por rayos-z. Desde luego, los factores mas
importantes y mas dificiles de evaluar son las secciones trasversales de
ionizacion y se ha intentado obtener comportamientos generales mediante
estudios teoricos ( Glupe y Mehlhorm, 1967) y experimentales (Vrakking y
Meyer, 1975). Una conclusion importante de estos estudios es que el maximo
rendimiento en la produccion de electrones Auger se obtiene cuando la
energia del haz incidente es, aproximadamente, tres veces la energia de enlace
del nivel mas profundo que se desea ionizar. Por lo tanto, resulta normal
utilizar energias entre 3 y 5 KeV lo que asegura la excitacion de los niveles de
interés en la mayoria de los elementos quimicos con maxima probabilidad. Un
factor de complicacion lo constituyen los electrones retrodispersados y las
probabilidades que estos tienen de ionizar niveles atomicos y a su vez generar
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electrones Auger. En algunos casos, inclusive, este factor puede ser dominante
y por lo tanto debe tomarse en cuenta en cualquier proceso de cuantificacion.
Los factores instrumentales también juegan un papel fundamental en la
cuantificacion, particularmente la geometria del analizador y los dngulos de
incidencia y emergemcia de los electrones en la muestra. Por otra parte,
obtener valores precisos de la probabilidad de escape sin pérdidad de energia
de los electrones Auger, tambien constituye un problema que solo se ha
resuelto parcialmente. Experimentalmente, se han determinado las distancias
de atenuacion, a partir de depodsitos de peliculas delgadas de un material (i.e.
un metal) sobre algin sustrato bien caracterizado (limpio). En este caso, se
estudia como desaparece la sefal del sustrato por efecto de la pelicula, como
se ilustra en la Fig. 4.8. Si el analizador es un espejo cilindrico, se ha
observado que la intensidades de las sefiales Auger sufren una atenuacion
exponencial de acuerdo con las relaciones:

[sub = ]s exp ('t/ 1) Y ]pel = ]p []'exp ('t/ 2)

donde ¢ es el ancho de la pelicula, ;y , son las distancias de atenuacion
efectivas en el material de la pelicula a las energias E; y E, de los electrones.
Las desviaciones observadas con respecto a este comportamiento, se atribuyen
a defectos en la uniformidad del deposito de las peliculas delgadas.

Por todo la anterior, se han buscado métodos més pragmaticos tales que, para
un instrumento dado, en condiciones espécificas de energias de incidencia
particulares, conduzcan a factores que incluyan todos los efectos antes
mencionados. En este sentido, se publico un compendio de espectros Auger
para elementos puros y para un instrumento particular en base a un analizador
de espejo cilindrico (Davis et al., 1976), en donde se determinan factores de
sensibilidad que permiten determinar la concentracion C de un elemento dado
mediante la relacion:

]X
S d
CX - X X
S
J dej
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Las intensidades I se miden pico-pico en el espectro derivado y la suma en el
denominador se realiza sobre todos los elementos que se pueden resolver en
un espectro dado. Si los espectros se tomaran a diferentes escalas para resaltar
aquellos picos cuya intensidad es menor, deberan incluirse los factores de
escala d; en la relacion anterior.

En el manual citado, se incluyen los factores de sensibilidad para energias
incidentes de 3,5 y 10 KeV. Desde luego, esta no es la solucion final. Para
muestras inhomogéneas y aquellas en que la retrodispersion juega un papel
importante, es necesario realizar experimentos de calibracidén y, mejor aun,
tener estandares propios que permitan verificar si los factores instrumentales
han cambiado con el tiempo, lo que usualmente sucede.

5. Espectroscopia de Fotoemision de Rayos-x (XPS).

A pesar de que la espectroscopia de electrones Auger ha sido aplicada con
muy buenos resultados a innumerables casos practicos, presenta limitaciones
importantes ya que un andlisis cuantitativo no es inmediato, requiere de cierta
especializacion para la interpretacion de los resultados y la técnica no puede
aplicarse sistemdticamente a materiales aislantes u organicos como
compuestos poliméricos. Por esta razon, desde los afos 70's, se desarrollo muy
rapidamente la espectrocopia por fotoemision de rayos x, introducida
primeramente por K. Siegbahn en los afios 60's y por lo que recibid el premio
Nobel de fisica en 1981.

5.1 El efecto fotoeléctrico

Sobre la superficie del sélido incide un haz de rayos X, monocromatico, el
cual, mediante el efecto fotoeléctrico, es capaz de ionizar algin nivel interno
de los atomos del material, emitiendo un electrén. La sensibilidad a la
superficie de XPS queda establecida de modo similar al caso de AES, pues el
electron fotoemitido de un dtomo particular, deberd de recorrer la trayectoria
libre media entre colisiones inelasticas, ,_, ,dentro del solido para poder ser
detectado con su energia caracteristica. Asi, a pesar de que los rayos x
incidentes pueden penetrar miles de angstroms dentro del solido, los
electrones emitidos con la energia caracteristica s6lo pueden provenir de una
profundidad dada por su energia cinética y, como ya vimos, esta distancia de

escape se encuentra entre 5 y 20 A. para electrones con energias entre 50 y
1000 eV.
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Las fuentes de rayos x mds utilizadas son las lineas K de Mg (1253.6 eV) y la

K de Al (1486.6 e¢V). La energia cinética (Ec),de los electrones fotoemitidos
quedara determinada por la relacion de Einstein del efecto fotoeléctrico,

EC:h -EA-

en donde, h es la energia del foton incidente, E5 es la energia de amarre o
enlace del orbital atdbmico donde se origina el fotoelectron 'y  es la funcion
trabajo del espectrometro. La energia de amarre o enlace se define como la
diferencia de energias entre los estados inicial y final del fotoelectron emitido.
El nivel de Fermi del sélido se considera como el nivel de energia de amarre
cero. La intensidad de los picos correspondientes a los fotoelectrones,
dependerd, esencialmente, de la seccion trasversal de ionizacion del nivel de
que se trate.

El proceso de fotoemision también puede generar electrones Auger, como
parte de los procesos de desexcitacion. Desde luego, la suma total de las
energias cinéticas de los electrones emitidos, fotoelectron y Auger, no puede
ser mayor que la energia del foton que produce la ionizacion.

5.2 Estados quimicos y la energia de enlace

Los electrones que se originaron en el mismo nivel electronico del mismo tipo
de 4tomos, seran detectados con la misma energia cinética y de esta forma se
identifica a la especie quimica presente en el material. De particular utilidad
resultan los pequiios cambios en la energia de los electrones fotoemitidos,
debidos a cambios en la valencia de los atomos por la formacion de
compuestos quimicos. Esto se debe a que la energia de enlace o de amarre de
un electron se vuelve mas grande (mas negativa), en la medida que el 16n se
vuelve mas positivo. De esta forma, esta técnica resulta particularmente
sensible a cambios quimicos en el entorno del a&tomo ionizado por los rayos x
incidentes. La capacidad de poder determinar estos cambios dependera,
evidentemente, de la resolucion del analizador de energias utilizado para
detectar a los fotoelectrones. En los aparatos comerciales mas comunes. esta
resolucion es del orden de 1 eV, por lo que los cambios quimicos deberan
producir variaciones mayores de 1 eV para poder ser detectados
inequivocamente. En sistemas que tienen monocromadores especiales del haz
de rayos x, la resolucion puede mejorarse hasta 0.3-0.5e¢V. En estos casos,
cada pico de fotoemision correspondiente a un estado electrénico de algin
elemento componente de la muestra, deberd ser analizado con detalle en
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cuanto a su forma, pues podria ser susceptible de una deconvolucion que
proporcione informacidon acerca de varios tipos de enlace para un mismo
elemento. Este tipo de informacién es muy importante para entender procesos
quimicos que ocurren en la superficiede un material. En los ejemplos de
aplicaciones se mostrard un caso donde este tipo de analisis es importante.

5.3 Sistema experimental

El sistema experimental para detectar los fotoelectrones emitidos es
esencialmente el mismo que se describidé en el caso de la espectroscopia
Auger. Sin embargo, dado que para XPS la demanda de alta resolucion para
determinar la forma de los picos es mas exigente, se prefiere el analizador
electrostatico de simetria esférica. E1 modo de operacion es diferente, ya que
el espectrometro se emplea como una ventana de energia, es decir, existe una
energia de paso tal que so6lo aquellos elctrones con la energia dentro de esa
ventana podran ser contados. Para mantener la resolucion en energia
constante, la energia de paso también se mantiene constante. Esto implica que
los electrones al llegar al analizador sufren un ajuste en su energia para
colocarlos a la energia de paso, es,decir, son retardados a la entrada. Esto se
logra con una rampa de voltaje retardador que puede variar entre cero y la
energia de los rayos x empleados. En la Fig. 5.1, se muestra un espectro tipico
y se anexan los corrimientos quimicos que pueden ser observados.

Dado que la radiacion incidente consiste de rayos x suaves, los problemas de
carga o de dafios por radiacion se minimizan y la aplicacion de XPS a solidos
aislantes, materiales poliméricos e inclusive bio-materiales, por lo que esta
técnica se ha convertido rapidamente en una herramienta fundamental para la
fisica de materiales.

5.4 Aspectos cuantitativos

La utilidad de una técnica espectroscopica como XPS (como en el caso de
AES) en la determinacion de la composicion quimica de la superficie de un
material, depende esencialmente de dos factores: la sensibilidad de la técnica (
se refiere a la minima concentracion un elemento en la superficie que puede
ser detectada) y a la posibilidad de poder hacer determinaciones cuantitativas.
En general, si la intensidad total de un pico de fotoemision particular la
denotamos por N; y se integra de componentes dN;, que se originan en un
punto x,y,z de la superficie, entonces se puede escribir:
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dNi = (flujo del haz de rayos x en el punto x,y,z)
x (N°de datomos tipo i en x,y,z)
x (seccion trasversal del nivel electronico relevante de la especie i)
x (probabilidad de escape sin pérdida de energia de los electrones que
se originan enel punto x,y,z )
x (‘dngulo solido de entrada al analizador de electrones)
x ( eficiencia de deteccion del instrumento)

Normalmente la distancia de penetracion de los rayos-x incidentes es muy
grande, por lo que el volumen de muestra que es excitado puede ser muy
grande también. Sin embargo, el cuarto término de la relacion anterior es
sumamente importante ya que la distancia que recorre el fotoelectron antes de
perder energia por colisiones inelasticas, .. , €s comparativamente muy
pequefia. Por lo tanto, concentraciones grandes de un elemento que se
encuentra varias capas atomicas por debajo de la superficie, generard una sefial
mas pequefia que una concentracion menor de un elemento que se encuentra
en la superficie.

Resulta evidente que el conocimiento exacto de los factores antes
mencionados resulta dificil para todos los elementos, particularmente en lo
referente a las secciones trasversales de ionizacion. Por esta razon, con
frecuencia se adoptan metodologias empiricas que dependen de calibraciones
con estandares para instrumentos particulares. De esta forma, se pueden
determinar ‘“factores de sensibilidad” que contienen los términos antes
mencionados. Por ejemplo, si una muestra contiene dos sefiales de fotoemision
intensas correspondientes a los elementos 1 y 2, entonces, si #; es el nimero de
atomos por cm’ del i-ésimo elemento, debera cumplirse:

donde las /; se refieren a la intensidad del pico y las S; al factor de sensibilidad
correspondientes. Estas relaciones son validas para muetras homogéneas, en
las que la relacion S;/S, es independiente de la matriz para todos los
materiales. Teniendo estos factores de sensibilidad para un instrumento
especifico, se puede plantear una expresion para la concentracion de un
elemento x, C,, en una muestra dada, como:
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C.D. Wagner et. al., 1981, publicaron una tabla de valores de S para un tipo
particular de espectrémetro. Los errores que se pueden cometer en un analisis
cuantitativo, dependerd de la presicion con que se determinen los factores S.
Por lo tanto, dichos errores suelen fluctuar entre 10 y 50 %.

5.5 Ejemplos de aplicaciones
6. Espectroscopia de masas de iones secundarios SIMS).

6.1 Principios basicos

Cuando se bombardea una superficie con particulas masivas, como iones de
argon, Ar’, ocurre un desprendimiento de atomos de la superficie que se
conoce como espurreo, erosion idnica, pulverizacion catédica o por su nombre
en inglés “sputtering”. Este material arrancado de la superficie es portador de
informacién sobre la composicion quimica de la superficie del solido de que
provienen, Fig. 6.1. En particular, las especies ionizadas (cargadas) que
forman parte del material erosionado, pueden ser estudiadas mediante
espectrometros de masa convencionales (espectrometros magnéticos o de
cuadrupolo electrostatico) dando lugar a la técnica de SIMS. Esta técnica
resulta particularmente util en el estudio de peliculas delgadas ya que al
tiempo que se remueve material de una recubrimiento, se puede determinar el
perfil de composicion como funcion de la profundidad. Por otra parte, en la
instrumentacion mas moderna, se aprovecha la propiedad que tienen los haces
16nicos, al igual que los electronicos, de poderse enfocar en regiones muy
pequenas, del orde de 10-50 nm, y producir imagenes de la composicion
quimica de la superficie. Desde luego, la técnica es intrinsecamente
destructiva de la regiéon de la superficie en donde incide. Este efecto, sin
embargo, se puede reducir al minimo, desenfocando el haz y removiendo
fracciones de “monocapas atdmicas” de la superficie. A este tipo de andlisis se
le llama SIMS estatico, para diferenciarlo del método en que se emplean haces
con densidad de corriente mas alta, enfocados, y que desde luego proveen
mayor sensibilidad para la deteccidon de especies quimicas presentes en la
superficie y que se conoce como SIMS dindmico.
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6.2 Fuentes de iones

Las primeras fuentes de iones que se utilizaron para los experimentos de SIMS
fueron canones de argdn de alta pureza, parecidos a los utilizados para erosion
i6nica de superficies en los espectrometros Auger. Para el caso de SIMS se
puso mayor énfasis en controlar el tamafio del haz, incluyendo mejoras a las
lentes objetivo y condensadoras de tipo electrostatico. Para poder manejar
presiones mas altas del gas utilizado para formar el haz de iones, se disefid un
sistema de vacio diferencial capaz de mantener presiones del orden de 107 torr
en la camara de ionizacion del cafion de iones y 107 torr en la cdmara de
analisis. En los ltimos 10 afios se han disefiado otro tipo de fuentes, capaces
de producir haces pulsados o dc, de didmetro mas pequefio y mas intensos.
Estas fuentes son de Ga (metal liquido) y emiten los iones por efecto de
campos aplicados. El haz incidente, al ser barrido sobre la superficie de la
muestra, puede generar imagenes con los 1iones secundarios vy,
consecuentemente, mapas de composicion quimica.

6.3 Espectrometros de masas

Los primeros espectrometros utilizados en SIMS fueron los cuadrupolares,
como los utilizados para andlisis de gases residuales en camaras de ultra alto
vacio. Estos espectrometros fueron equipados con sistemas optoelectronicos,
como lentes de extraccion, para hacer mas eficiente la coleccion de iones de
iones de la muestra y enfocarlos hacia la entrada del espectrometro mediante
un sistema electrostatico que funciona como filtro de energia de los iones
secundarios. Un esquema de este sistema se muestra en la Fig. 6.2

Mas recientemente, se ha incorporado otro tipo de espectrometro de masa que
tiene la virtud de extender el intervalo de masas que pueden ser detectadas a
varios miles de unidades. Esto ha permitido extender las aplicaciones a
recubrimientos poliméricos y biomateriales de gran interés tecnoldgico. Estos
espectrometros son denominados de tiempo de vuelo o por sus siglas en inglés
TOF-SIMS. En estos sistemas, los iones secundarios son inyectados al
espectrometro de masa a energia cinética constante, mediante filtros
electrostaticos, de modo que los iones o fragmentos i6nicos madas ligeros
tendran una velocidad mayor y llegaradn en tiempos mas cortos al detector, que
mide el denominado “tiempo de vuelo” en la region del espectrometro libre de
campos.

6.4 Aspectos cuantitativos

La produccion de iones secundarios como resultado de la interaccion de un
haz de iones incidentes en la superficie de un solido es un fenémeno
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complicado porque implica interacciones muy diversas, como neutralizacion
en la vecindad de la superficie, autoionizacion por condiciones resonantes,
caracter electropositivo o electronegativo de las especies presentes en la
superficie,etc. Existe un enfoque mas simple, (Andersen y Hinthorne, 1973),
de este proceso, por ser menos especifico de los procesos fisicos que se llevan
a cabo en la superficie y que permite llegar a relaciones cuantitativas. Este
enfoque considera la region erosionada por el haz incidente, como un plasma
localizado en equilibrio termodinamico. Utilizando la ley de accidon de masas a
la relacion:

X° X"+ e

para obtener una ecuacidon que relaciona la concentracion de iones, ny: ,
electrones, n. , y especies neutras nyo , en la forma:

La constante K, se puede obtener de la mecénica estadistica y se presenta
como la ecuacidon de Saha-Eggert:

3
T p 2B . (-
K.= Qz—zmekBTg —exp (1,-08)/
XO

donde m, es la masa del electron, kg es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura absoluta, h, la constante de Planck e I, es la energia de ionizacion
de un atomo neutro, la cual se reduce por E en el plasma debido a las
interacciones coulombianas. De esta ecuacion se puede determionar el
coeficiente de erosion i6nica o espurreo, (N / ny), utilizando dos parametros:
la temperatura del plasma y la densidad de electrones. En la Fig. 6.3 se
presenta una grafica de esta relacion, donde se aprecia su utilidad.
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