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Actualmente las técnicas de andlisis de superficies son utilizadas por un gran nimero de investigadores para entender varias propiedades
fisico-quimicas de la superficie de los materiales sélidos. Los andlisis de superficies son usados, frecuentemente, para identificar las fases
presentes en la superficie de una muestra, para determinar las concentraciones atomicas relativas de los elementos o compuestos de dichas
fases y para medir la variacién de la composicién quimica en funcion de la posicion, ya sea paralela o perpendicular a la superficie. Las
técnicas de superficies usadas con mds frecuencia son la espectroscopia electrénica Auger (EEA) y la espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (EFRX). En el andlisis cuantitativo con EEA, el efecto de la resolucién instrumental es de gran importancia para obtener resultados
con alta precision, de tal forma que los errores en la cuantificacién elemental en sistemas simples bien caracterizados son menores del 5%.
En este trabajo hacemos una revision del procedimiento general para llevar a cabo un andlisis de superficies y los pasos tipicos para resolver
un problema mediante EEA y EFRX. Ademds, se presenta la forma de obtener resultados cuantitativos con alta precisién en EEA. Como
ejemplo, se presentan los espectros Auger de Ag, Cd y Te obtenidos con alta resolucion. En estos espectros se puede observar la estructura
fina de los picos, a partir de los cuales, con la ayuda de un procedimiento de correccidn, se pueden determinar valores confiables de los
factores de sensibilidad Auger.

Descriptores: Espectroscopias AES y XPS, composicién e identificacion de fases

Surface analysis techniques are utilized, nowadays, by a number of researchers to understand physical and chemical properties related to the
surface of solid materials. These analysis are employed frequently, to identify phases present on the surface of a sample, to measure relative
atomic concentrations of the elements or compounds of such phases and to determine the variation of chemical composition as a function of
position, both parallel or perpendicular to the surface. The most used surface techniques are Auger electron spectroscopy (AES) and X-Ray
photoelectron spectroscopy (XPS). For quantitative analysis with AES, in order to obtain high precision results, the effect of instrumental
resolution plays an important role, so that quantification errors in simple systems, well characterized, become smaller than 5%. In this work,
the general procedure to perform a surface analysis and the typical steps to solve a problem by means AES and XPS is reviewed. In addition,
a routine to obtain high precision quantitative results with AES is presented. As an example, high resolution Auger spectra of Ag, Cd, and
Te showing the fine structure of each transition, are presented. In these spectra reliable values of Auger sensitivity factors can be determined
from the fine structure of the peaks, with the help of a correction procedure.
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1. Introduccion vecinos que los del interior y hay una distribucién anisétropa
de dichos dtomos vecinos, lo cual es una caracteristica par-
ticular de la superficie. Debido a que los materiales interac-
cionan con el ambiente exterior a través de su superficie, es
de gran importancia conocer las propiedades de ésta, debido
a que en la superficie se presentan varios fenémenos de gran
importancia, tanto de ciencia bdsica como aplicada.

La superficie de un material sélido se define como la interfa-
ce que separa la region del volumen de la regién del vacio.
Entonces, la superficie estd formada por las primeras capas
atémicas exteriores del sélido, las cuales en la gran mayoria
de los casos, difieren en estructura y propiedades de modo
significativo del interior del mismo. Los dtomos de la super- En la actualidad existe una gran cantidad de técnicas de
ficie se encuentran en un medio notablemente diferente del de andlisis de superficies que permiten estudiar una variedad de
los atomos del interior del sélido, estdn rodeados de menos tipos de materiales s6lidos. Cada técnica proporciona cier-
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to tipo de informacidn, y el uso combinado de varias de
ellas permite obtener una caracterizacién completa del pro-
blema de superficies que se desea resolver. Las técnicas de
andlisis de superficies que se utilizan con mds frecuencia, po-
siblemente debido a la relacién cercana entre la investigacién
bdsica y las aplicaciones industriales [1-6], son la espectros-
copia electrénica Auger (AES: Auger electron spectroscopy),
la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS: X-ray
photoelectron spectroscopy), también conocida como espec-
troscopia de electrones para analisis quimico (ESCA: elec-
tron spectroscopy for chemical analysis) y la espectroscopia
de masas por iones secundarios (SIMS: secondary ion mass
spectroscopy).

Un andlisis de superficie requiere una serie de operacio-
nes que tipicamente incluye aspectos instrumentales, prepa-
racién y montaje de la muestra, asi como adquisicién, ma-
nipulacién y andlisis de datos. Estas operaciones involucran
una secuencia de mediciones que son combinadas y/o compa-
radas con otros datos para obtener un resultado experimental.
Este resultado serd la deteccién de un elemento o compues-
to particular, la determinacién de la distribucion de especies,
ya sea paralela o perpendicular a la superficie, la compara-
cién del espectro de una muestra con otro de referencia o un
andlisis elemental cuantitativo. En el resultado de un andlisis
elemental cuantitativo con la espectroscopia Auger de siste-
mas simples bien caracterizados se puede tener un error me-
nor del 5% [7].

Para realizar el andlisis elemental cuantitativo con la
espectroscopia Auger, primero se obtiene un espectro del
nimero de electrones secundarios emitidos por la muestra,
la cual fue previamente estimulada con un haz electrénico
energético, versus la energia cinética de dichos electrones.
Se toma, entonces, la derivada de este espectro y se toma la
amplitud pico-pico como la intensidad de la sefial Auger co-
rrespondiente [1, 8]. Para la gran mayoria de los picos Auger,
la intensidad en el modo derivado depende de la resolucion
del espectrémetro. Cuando no se trabaja con alta resolucién,
se deben aplicar procedimientos de correccién para hacer que
las amplitudes de las derivadas sean verdaderamente repre-
sentativas de la concentracién atémica [9].

En este trabajo, se presenta una descripcién del proce-
so general para realizar adecuadamente un andlisis de super-
ficies con las espectroscopias AES y XPS. Se ejerce espe-
cial interés en los aspectos generales para llevar a cabo una
cuantificacién con alta precisién. En la Secc. 2 se hace una
descripcion de las espectroscopias AES y XPS, y se presen-
tan los fenémenos fisicos fundamentales asociados a las mis-
mas. En la Secc. 3 se presenta un método general para ob-
tener un andlisis de superficies y se describe cada uno de los
pasos tipicos involucrados en la estrategia para resolver los
problemas que se presentan en la superficie de los materia-
les s6lidos. En la Secc. 4 se hace una descripcién del papel
que juega la resolucién instrumental, utilizada en la espec-
troscopia AES, para determinar, correctamente, la amplitud
de la seiial Auger derivada. También, se presenta un método
universal, por medio del cual las amplitudes de las senales
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FIGURA 1. Proceso de emisién de electrones Auger en un sélido:
(a) estado inicial, (b) excitacion y emisién, y (c) estado final.

Auger derivadas se pueden corregir facilmente hasta que re-
presenten los valores verdaderos de las amplitudes. Final-
mente, en la Secc. 5 se presentan los espectros Auger con
alta resolucion de la plata, el cadmio y el telurio, obtenidos
en el modo XPS. En estos espectros se puede observar la es-
tructura fina de los picos, a partir de los cuales se pueden
determinar valores confiables de los factores de sensibilidad
Auger para Ag, Cd y Te.

2. Las espectroscopias AES y XPS

En la espectroscopia AES, los electrones son detectados des-
pués de su emisién desde una muestra como resultado de un
decaimiento no radiativo de un dtomo excitado en la regién
cercana a la superficie. El proceso interatémico involucrado
en la produccion de un electrén Auger de Cu se muestra en
el centro de la Fig. 1. EI 4tomo se excita por la creacién de
un hueco en un nivel profundo, L3, como resultado de la in-
teraccidn con radiacion electromagnética de alta energia (ra-
yos X) o un haz de electrones de alta energia (10°~10° eV).
A continuacion, baja un electrén de un nivel superior, M,
para cubrir este hueco profundo, y el exceso de energfa pue-
de aparecer como un fotén de energia hv = (Er, — Em,) o0
como energia cinética de un electrén Auger que se emite por
el dtomo desde el nivel M3 ;. Para el ejemplo de la Fig. 1, la
energfa cinética del electrén Auger expulsado estd dada por

E.=Ep, — Em, — Ejy, -

En la expresion anterior, £}, es la energia de enlace del
nivel M3 3 en presencia de un hueco en M, y por lo tanto
es diferente de Eyy, ,, la energia de enlace del estado base.
A la derecha de la Fig. 1 se muestra, también, el estado final
doblemente ionizado.

Debido a que cada elemento quimico, a partir del Li, tiene
un espectro Auger caracteristico, al medir la energia cinética
y la intensidad de los picos de la funcién de distribucién de
electrones Auger, se puede identificar cada uno de los ele-
mentos que componen la superficie del material y se puede
determinar la concentracién atémica relativa, lo que permite
realizar un andlisis quimico cualitativo y cuantitativo. La téc-
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FIGURA 2. Procesos generados por la excitacién de rayos X o elec-
trones: (a) fotoeléctrico y (b) Auger.

nica AES es preferida en situaciones donde se requiere al-
ta resolucidn espacial, 1a cual estd determinada por el tamano
del haz de electrones. Generalmente, para facilitar el andlisis,
las muestras deben ser conductoras y, preferentemente, to-
lerantes al dafio causado por el haz de electrones incidente.
Para poder analizar satisfactoriamente muestras semiconduc-
toras y aislantes se deben tomar en cuenta algunas considera-
ciones adicionales, tales como usar un bombardeo de electro-
nes con una densidad de corriente baja y tiempos de andlisis
cortos.

En la espectroscopia XPS, se bombardea la superficie de
la muestra con un flujo de rayos X, de preferencia con la
energia necesaria para poder excitar a todos los elementos
quimicos. Las fuentes de fotones que se usan con mds fre-
cuencia son las Iineas de rayos X MgKa (1253.6eV) y AlKo
(1486.6 V). Los fotones interactiian con los dtomos en esta
region de la superficie por el efecto fotoeléctrico, causando
la emisién de electrones. Como se muestra en la Fig. 2, los
electrones expulsados tienen una energia cinética dada por

Eczhy_Eb_¢sa

donde hv es la energia del fot6n, E}, es la energia de enlace
del orbital atémico desde el cual son originados los electro-
nes y ¢, es la funcién trabajo (cuyo valor preciso depende
de la muestra y del espectrémetro). La funcién trabajo de la
superficie uniforme de un metal se define como la diferencia
de energia potencial de un electrén entre el nivel de vacio y
el nivel de Fermi.

La energia de enlace se puede considerar como la energia
de ionizacién del dtomo para el nivel particular involucrado.
Debido a que hay una variedad de posibles iones para cada
tipo de 4tomo, hay una correspondiente variedad de energias
cinéticas para los electrones emitidos. Sin embargo, hay una
probabilidad diferente, o seccién eficaz, para cada proceso.
En adicién a los fotoelectrones emitidos en el proceso foto-
eléctrico, también se emiten electrones Auger debido a la re-
lajacién de los iones después de la fotoemision. Esta emision
del electrén Auger ocurre aproximadamente 10714 s después
del evento fotoeléctrico. Como se muestra a la derecha de la
Fig. 2, en el proceso Auger, el electrén de un orbital superior

(M3 3) cae al nivel de la vacancia inferior (L3), y se emite
un electrén secundario, con el exceso de energia. La energia
cinética del electrén Auger es igual a la diferencia entre la
energia del ion inicial y el ion final doblemente ionizado, y
es independiente de la forma en que se realiza la ionizacién
inicial. Entonces, la fotoionizacién normalmente conduce a
la emision de dos electrones: un fotoelectrén y un electrén
Auger.

Los electrones que abandonan la muestra se detectan con
un espectrometro de electrones de acuerdo con su energia
cinética. El analizador, normalmente, se opera como una
ventana de energia, aceptando s6lo aquellos electrones que
tienen una energia dentro del intervalo fijado en la ventana,
referida como la energia de paso. Los electrones se detectan
como eventos discretos, y el nimero de electrones para una
energia y un tiempo de deteccion dados se almacenan digital-
mente.

Al medir la energfa de enlace y la intensidad de los picos
de los fotoelectrones que provienen de la muestra, se puede
identificar cada uno de los elementos quimicos que compo-
nen la superficie y se puede obtener la concentracién atémica
relativa. La forma y energia de cada uno de los picos de fo-
toelectrones permiten determinar los tipos de enlaces entre
los diferentes dtomos que se encuentran en la superficie del
material. En general, la espectroscopia Auger se usa princi-
palmente para conocer las concentraciones atémicas, mien-
tras que la espectroscopia XPS se utiliza, cominmente, para
determinar los tipos de compuestos que se forman en la su-
perficie de un material [1].

Tanto en AES como en XPS es de gran importancia el
uso de un cafién de iones de Art [10], mediante el cual se
puede erosionar la superficie del material para quitar las ca-
pas atdmicas més externas y de esta manera eliminar la po-
sible existencia de contaminacion debida al contacto con el
ambiente [11]. También, se utiliza el cafién de iones para
obtener perfiles de concentracién, como funcién de la pro-
fundidad, de forma tal que la erosién se puede realizar de
manera simultdnea o alternada con el andlisis [12]. Al rea-
lizar perfiles de concentracién, se debe tomar en cuenta que
la razén de erosion depende del material y de las condicio-
nes del candn de iones. Por ejemplo, al bombardear con un
haz de iones de argén, con una energia de 2 keV y densidad
de corriente de 100 pA/cm?, sobre Ta;O5 y SiOz, se obtiene
una razén de erosién que es de 100 y 85 A/min, respecti-
vamente. Ademas, se debe tomar en cuenta que al utilizar
el candn de iones se pueden provocar modificaciones fisico-
quimicas considerables en la superficie del sélido, ya sea por
factores instrumentales [13] (tales como efectos por la forma
del crater, impurezas en el haz de iones, falta de uniformidad
en la intensidad del haz), por las caracteristicas propias de la
muestra [14] (tales como la rugosidad inicial en la superficie,
la estructura cristalina y los defectos, la presencia de dos o
mads fases con diferente raz6n de erosién), o por efectos indu-
cidos por los iones [15] (tales como la implantacién de iones,
la mezcla de dtomos, la descomposicién de compuestos, la
difusién y los efectos de carga eléctrica).

Rev. Mex. Fis. 44 (1) (1998) 9-23
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FIGURA 3. Pasos tipicos seguidos en el andlisis de superficies con
las espectroscopias AES y XPS.

3. Los métodos de analisis mediante las
espectroscopias AES y XPS

A pesar de que actualmente se puede lograr una adecuada
precision en los andlisis de superficies, hay muchos factores
que pueden complicarlo e intervienen en el error sistemdtico
del resultado final [16]. Estos factores pueden ser clasifica-
dos dentro de los tres grupos siguientes: (a) complejidad de
la muestra, (b) factores instrumentales y (c¢) metodologia y
datos.

Dependiendo del problema de superficies que se desea re-
solver y de la naturaleza de la informacién de que se dispone
acerca de la muestra, se desarrolla una estrategia conveniente
para la solucién del problema. En la Fig. 3 se presenta una
secuencia de los pasos tipicos involucrados en la estrategia
para resolver un problema mediante el andlisis de superficies
con las espectroscopias AES y XPS. Los pasos tipicos mues-
tran la enorme complejidad de un andlisis de superficies, por
lo que se debe formular una estrategia eficiente y efectiva. El
resultado final de un andlisis tendrd una incertidumbre que
generalmente depende del tipo de muestra y de la estrategia
analitica; también, puede depender del cuidado con el que se
desarrolle la estrategia. En el resto de esta Seccion se descri-
bird cada uno de los pasos tipicos.

3.1. Identificacion del problema

Los andlisis de superficie se usan como apoyo para resolver
una gran variedad de problemas en la ciencia bdsica y aplica-

(b) (c)

(d) (e) (f)

FIGURA 4. Configuraciones comunes de tipos de muestras que se
analizan con AES y XPS: (a) homogénea, (b) estructuras largas
bien definidas que varian lateralmente y en profundidad, (c) estruc-
turas pequefias bien definidas que varfan lateralmente y en profun-
didad, (d) monocapas segregadas y capas absorbidas, (e) gradiente
de composicion, (f) catalizadores colocados sobre capas.

da [1-6]. Los resultados del andlisis se aplican en la indus-
tria para el control de calidad y de procesos, en el andlisis
de fallas, en el desarrollo de dispositivos y en otras dreas de
la industria de semiconductores, metaltrgica y petroquimica.
El resultado de un andlisis, tipicamente, se correlaciona con
ciertas propiedades fisicas o quimicas del material bajo estu-
dio.

3.2. Propiedades de la muestra

Para lograr un andlisis mas rdpido y eficiente, es conveniente
conocer ciertas propiedades de la muestra, tales como la ru-
gosidad de la superficie, la presencia de fases, la resistividad
eléctrica y la presion de vapor. Una muestra puede consistir
de una combinacion de diversas regiones con diferente fases
de rugosidad variable y varios tipos de defectos superficiales.
En la Fig. 4 se presentan algunas de las configuraciones mas
comunes de tipos muestras que se analizan con las espectros-
copias AES y XPS. Por simplicidad, en ocasiones, se asume
que la sefial se origina desde una superficie plana y una sola
fase homogénea (tanto paralela como perpendicularmente a
la superficie). Las fases presentes en una superficie se identi-
fican, principalmente, por medio de la forma y energia de los
picos correspondientes de los espectros AES o XPS. En una
muestra con una resistividad eléctrica grande, la superficie
tiende a cargarse durante el andlisis, generando un potencial
sobre la superficie que puede variar de una fase a otra en la
superficie e incluso de un punto a otro en una fase particular.
La acumulacién de carga eléctrica en la superficie provoca
corrimientos en la energia de los picos Auger y de los de fo-
toemision. Estos corrimientos deben ser tomados en cuenta
cuando se lleva a cabo un andlisis ya sea cualitativo y/o cuan-
titativo [17].

Debido a que la informacion, en la espectroscopia Auger,
proviene de las capas atémicas mds externas del sélido, cual-
quier cambio inducido por el haz de electrones, ya sea en
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la concentracién o en el estado de oxidacién de los dtomos
de la superficie, puede detectarse facilmente. Ademds de los
cambios producidos en el espectro Auger, el dafio ocasiona-
do a la muestra puede generar un aumento de la presién de
gases residuales en el sistema de ultra-alto vacio y contami-
nacidn de la cdmara de anélisis y/o de las muestras adyacen-
tes [18]. Dependiendo de las condiciones experimentales y
del tipo de material estudiado, el bombardeo con electrones
puede causar excitacién electrénica y procesos de difusion
conduciendo a oxidacion, reduccidén, carburacién, polimeri-
zacién y descomposicién o erosién de la superficie. En gene-
ral, las muestras metdlicas no sufren descomposicién durante
los andlisis Auger. En cambio, los compuestos con valencia
maxima, tales como SiOs, Al;03, TiO3, V203 y MoQOj3, son
susceptibles de descomposicién [19]. Por ejemplo, al bom-
bardear con un haz de electrones con una energia de 2 keV y
una densidad de corriente de 1 mA/cm?, en 10 min. se detec-
ta un cambio del 10% en la concentracién del silicio en SiOs,
mientras que el cambio correspondiente en TeO, se observa
en sélo 20 s [18].

Para la superficie de algunos materiales aislantes, un efec-
to perjudicial en el anilisis AES es el calentamiento joule de
la parte analizada por el haz de electrones intenso, el cual
puede causar interdifusién, segregacién y aun evaporacion.
El incremento de temperatura de una muestra [20] para un
haz de electrones de potencia P = Ep - Ip estd dada aproxi-

madamente por
AT = i (5) . (1)
KT \ de

donde & es la conductividad térmica (Wm 1K~ !) y d, es el
didmetro del haz de electrones. En la Tabla I se muestran los
valores del incremento de temperatura, AT(K), para diferen-
tes materiales durante un andlisis AES, calculados a partir de
la Ec. (1). En general, el calentamiento es pequefio en ma-
teriales cerdmicos debido a su buena conductividad térmica,
pero puede ser muy perjudicial en vidrios y para particulas
con un drea de contacto pequefia con el substrato. El efecto
de calentamiento puede ser reducido bajando la densidad de
potencia, P/d., con una correspondiente disminucién en la
resolucién espacial y/o sensibilidad de deteccidn.

3.3. Desarrollo de una estrategia

Para la solucién de un problema, en fisica de superficies, se
debe desarrollar una estrategia de trabajo que tome en cuenta
las propiedades de la muestra y las caracteristicas del equipo
de andlisis. Por ejemplo, si se cuenta con poca informacién
acerca de las propiedades de la muestra, se lleva a cabo el
andlisis de tal forma que se adquiera una gran variedad de
datos necesarios para poder resolver el problema. Por otro
lado, si se conoce la composicién de la superficie, puede ser
conveniente desarrollar una estrategia de trabajo simple para
confirmar o refutar una hipétesis particular.

La estrategia debe ser optimizada, para obtener la canti-
dad de informacién necesaria para resolver el problema en el

TABLA I. Incremento de temperatura, AT, para diferentes ma-
teriales durante un andlisis AES (E, = 10 kV, I, = 10 nA,
de = 0.1 gm) [19).

Material K(Wm™' K1) A T(K)
Cu 390 2
Al 221 3
SiC 100 6
AIN 100 6
SizNy 25 25
Al;03 17 40
Vidrio 0.8 880

menor tiempo posible (por ejemplo, debido a limitaciones en
el tiempo antes del cual la muestra sufre un dafo conside-
rable o en el tiempo disponible para usar el espectrémetro).
Para algunas muestras, muchas de las metas deseadas en un
andlisis no se pueden cumplir, por ejemplo, puede no ser fac-
tible obtener, simultineamente, espectros de buena calidad
estadistica con alta resolucion espacial sin dafiar a la mues-
tra [18].

3.4. Caracterizacion necesaria

En fisica de superficies, una de las primeras técnicas que se
utilizan, frecuentemente, es la microscopia electrénica de ba-
rrido (SEM: scanning electron microscopy), con la cual se
obtiene informacion acerca de la topografia y de algunos ti-
pos de inhomogeneidades de l1a superficie de 1a muestra [21].
También, esta técnica se usa para seleccionar el punto o la
region de andlisis. Si para resolver un cierto problema se ne-
cesitan aplicar varias técnicas de andlisis de superficies, éstas
se deben realizar en orden creciente de posible dafo de la
muestra durante el andlisis. El orden en el que frecuentemen-
te se procede en las técnicas de superficies es el siguiente:
SEM, XPS y AES.

Cuando se utiliza AES para conocer la composicién ele-
mental, hay varias formas en que se puede llevar a cabo la
medicion. Los tipos de andlisis que se desarrollan mds fre-
cuentemente con esta espectroscopia son los siguientes: a) el
andlisis en uno o varios puntos, cuya resolucién espacial la
determina el didmetro del haz del cafién de electrones; b) el
andlisis en una region sobre la cual se realiza un rastreo con
el haz del cafién de electrones; ¢) el andlisis a través de una
linea sobre la superficie; y d) el mapeo de elementos sobre
una regién de la superficie.

También puede requerirse un andlisis elemental de volu-
men, es decir, la determinacién de la variacién de la compo-
sicién quimica en funcién de la profundidad, para lo cual se
bombardea la superficie con un haz de iones, como se men-
ciond anteriormente. Sin embargo, debe tenerse en cuenta
que al utilizar un caiién de iones para este método de andlisis,
se pueden provocar cambios fisico-quimicos en la superficie
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del sélido [22]. Por ejemplo, Malherbe et al. [23] reportan
la disminucién de As al bombardear una muestra de GaAs
con iones de Art con una corriente de ~ 2 pA y energia de
0.65 a 3 keV. Dependiendo de las condiciones experimen-
tales, el GaAs, varia de GaAsggs a GaAsggg. También,
Bert6li et al. [24] reportan cambios producidos en varios ti-
pos de 6xidos, desde los muy estables, como el MgO, hasta
los facilmente reducibles, como el TiO,, al bombardear con
iones de Ar* y NJ. Los iones de Ar" inducen pérdida de
0 en TiO; y V205, ocasionando que, por ejemplo, el TiO»
adquiera una composicion cercana a la del Ti»Oj.

3.5. Preparacion de la muestra y del equipo

El tamafio inicial de la muestra indicard si es necesario cor-
tarla o utilizar algin procedimiento especial para colocarla
sobre la montura e introducirla en la cdmara de andlisis [25].
Un método que se utiliza frecuentemente para la montura de
polvos, sobre todo cuando se cuenta con una cantidad pe-
quefa, consiste en colocar algunas capas del material sobre
un substrato de In; otro método consiste en hacer una pastilla
con el polvo. Al analizar las particulas pequefias de polvos,
colocados sobre un substrato de In o en forma de pastillas,
se deben considerar los posibles corrimientos de energia en
los espectros debido a la acumulacién de carga eléctrica en la
superficie ocasionada por el mismo método de andlisis.

Las técnicas de andlisis de superficies AES y XPS se ba-
san en la emisién de electrones. Estos electrones, en su via-
je al espectrémetro, deben encontrarse con el menor nimero
posible de moléculas del gas residual, ya que de otra manera
se dispersan y se pierden durante el andlisis. Para las dimen-
siones tipicas de los espectrémetros comunes (~ 1 m) se re-
quiere de un vacfo de ~ 10~° Torr para tener un camino libre
medio electrénico suficiente. Sin embargo, al estudiar super-
ficies, es comiin la necesidad de trabajar a un nivel de vacio
mucho mejor que 1073 Torr, la cual se origina en la sensi-
bilidad a la superficie de la misma medicién. Seah y Dench
estudiaron la relacién entre la energia cinética del electrén y
el camino libre medio ineldstico [1] en varios s6lidos y obser-
varon que para los intervalos de energias cinéticas empleados
en las espectroscopias AES y XPS (es decir, de aproxima-
damente 50 a 1500 eV) las dos técnicas generan electrones
cuyas profundidades de escape son de unas cuantas capas
atémicas. Si se toma el limite de deteccién elemental del
orden de 0.1% de monocapa atémica, entonces, las técnicas
AES y XPS son altamente sensibles a la contaminacion de
la superficie. Esta contaminacion superficial es muy comiin
y puede provenir de origenes muy diversos. Por ejemplo, se
genera un 6xido superficial en un metal al ser expuesto al
aire ambiental, o azufre superficial obtenido por segregacion
del volumen. En muchos problemas de superficies es nece-
sario iniciar el andlisis a partir de una superficie limpia bien
caracterizada. De acuerdo con la teoria cinética de los ga-
ses, y suponiendo que la probabilidad de adherencia para las
moléculas del aire al chocar contra la superficie sca de uno,
a la presion base de 10~° Torr y a temperatura ambiente, se

forma una monocapa de contaminacién superficial en apro-
ximadamente 1 s. A esta dosis se le llama | Langmuir (1L =
109 Torr-s). Entonces, para muchas aplicaciones se requiere
que la contaminacion superficial durante el tiempo de andlisis
sea tan pequefia que permanezca por debajo de los limites de-
tectables por AES y XPS. En estos casos, considerando que
a temperatura ambiente la probabilidad de adherencia es me-
nor que uno y tomando como limite aceptable de contamina-
cién no mds de 0.05 de capa atémica en 30 min., se puede
calcular que la presion adecuada para realizar un andlisis de
superficies es del orden de 10~'° Torr. Este nivel de presion
corresponde al régimen llamado de ultra-alto vacio.

Ordinariamente, todo material voldtil debe ser removido
de la superficie antes del andlisis, aunque en algunos casos,
cuando la capa volitil es de interés, la muestra puede ser en-
friada para el andlisis. La remocién de materiales voldtiles se
puede lograr colocando la muestra durante un tiempo prolon-
gado dentro de un sistema de vacio, lavando con un solvente
adecuado o mediante tratamientos térmicos. Por otro lado,
estando la muestra ya dentro de la cdmara de andlisis, pueden
removerse los elementos contaminantes de la superficie me-
diante erosién con un canon de iones. Asimismo, para evitar
la contaminacidn por el ambiente y poder estudiar una super-
ficie “fresca”, el material puede ser fracturado dentro de la
camara de andlisis bajo condiciones de ultra-alto vacio.

Para llevar a cabo un andlisis de superficies correcto se
deben realizar diversos procedimientos de calibracion del es-
pectrometro [26]. Las calibraciones mds importantes son la
escala de energia v la intensidad del analizador [27,28]. La
calibracion de la escala de energia, frecuentemente, se reali-
za tomando como referencia a metales de alta pureza, tales
como Cu y Au. Esta calibracién es necesaria para medir co-
rrectamente los corrimientos de energia de los picos Auger
y de fotoemision. Para corregir los corrimientos produci-
dos por la acumulacién de carga en muestras de resistividad
eléctrica alta, frecuentemente se usa como referencia el pico
1s del carbono [29]. Para un analisis cuantitativo, se calibra
la respuesta del espectrémetro en funcién de la energia de
los electrones para determinadas condiciones particulares de
operacion.

Cuando algunos de los elementos quimicos de la super-
ficie en estudio tienen concentracion atémica baja, se pue-
de incrementar la sensibilidad del analizador aumentando la
energia del haz de electrones. En este tipo de andlisis, se debe
tomar en cuenta que tanto en el espectro Auger directo como
en el derivado, la intensidad de la sefial depende de la energia
del haz de electrones, si el analizador opera en el modo
AFE/E constante y valores tipicos de otros pardmetros [30],
donde AFE es la resolucion absoluta. La decision relaciona-
da con el modo de operacion del espectrémetro (tales como
el uso del modo AE constante 0 AE/E constante, energia
de paso, aperturas y espectro directo o diferenciado) afecta la
medicion de la exactitud y la precision. Los andlisis en XPS
normalmente se realizan en el modo AE constante, lo cual
da excelente repetibilidad. Por otro lado, los andlisis en AES
normalmente se realizan en el modo AE/E constante.
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3.6. Adquisicidn de los datos y calidad de la informacion

Inicialmente, se obtienen espectros generales sobre un inter-
valo amplio de energia, tanto como sea posible por el espec-
trometro (0-2500 eV en AES y 0-1500 eV en XPS), con la
finalidad de determinar los elementos quimicos que estdn pre-
sentes en la superficie de la muestra. Posteriormente, se lle-
van a cabo barridos en intervalos cortos de energia (~20eV),
llamados ventanas en XPS, para identificar los diversos esta-
dos de oxidacién de los elementos detectados. En ocasiones,
es importante obtener la variacién de la composicién quimica
en funcién de la profundidad desde la superficie de la muestra
en el modo llamado perfiles de concentracién. Sin embargo,
si no se tienen los suficientes cuidados, debido a los efectos
de la erosion con el caidn de iones, se pueden originar modi-
ficaciones indeseables a los perfiles [31]. Existen varias cau-
sas: (a) los factores instrumentales tales como los efectos por
la forma del criter, algunas impurezas en el haz de iones, o
la falta de uniformidad en la intensidad; (b) las caracteristicas
de la muestra como la rugosidad inicial de la superficie, la es-
tructura cristalina y sus defectos, o la presencia de dos o mds
fases con diferente razén de erosion; y (c¢) los efectos induci-
dos por los iones del mismo haz, tales como la implantacién
ionica, la mezcla de dtomos, la descomposicidn de compues-
tos, la difusion y los efectos de carga eléctrica [22].

La calidad de la informacién puede afectarse por las con-
diciones de operacion del instrumento o por la respuesta de
la muestra bajo dichas condiciones. La precision de la medi-
cion de la intensidad de la sefial, tanto en AES como en XPS,
depende de la razén sefial-ruido. En fisica de superficies es
comiin definir la razon sefial-ruido como el cociente entre la
sefial y la desviacion estdndar de la sefial [32]. En ausencia
de fuentes de ruido originadas por la electrénica del equipo,
la razon sefial-ruido se incrementa de manera proporcional a
la raiz cuadrada de la corriente del haz de electrones o a la
intensidad del flujo de rayos X. Bajo condiciones de alta re-
solucion espacial en la espectroscopia Auger, la razén senal-
ruido varia entre 20 y 20000 para la mayoria de las muestras.
Por otro lado, para fuentes de rayos X no monocromaticas en
XPS, la razon senal-ruido es ~500 [33].

La dependencia con el tiempo y la variacion local de la
carga de una superficie distorsiona fuertemente el andlisis
AES. Afortunadamente la condicion de carga estable se lo-
gra frecuentemente, la cual es una condicién necesaria para
el andlisis. Usando el modelo de capacitor, la corriente del
haz de electrones incidente, I,,, es balanceada por la corriente
absorbida, I 4, a través de la muestra y la corriente de emision
secundaria total, Is. De acuerdo con las ecuaciones de Kir-
chhoff, y tomando en cuenta la ley de Ohm para [4 = U./R
en una muestra con resistividad R, la relacion fundamental
para el potencial de la superficie, U, en condiciones de carga
estacionaria [20] estd dada aproximadamente por

L'rc ~ psz(l - 0), (2)

donde p es la resistividad y z es el grosor de la muestra,
Jjp = 4I,/(d?7) es la densidad de corriente del haz de elec-

trones incidente y 4 = Ig/I, es el coeficiente de emision
secundaria total. De acuerdo con la Ec. (2), en un material
aislante (p — oo) se pueden distinguir los tres casos siguien-
tes:

1. d =1 (Is = Ip), no hay acumulacién de carga;

2. 6 >1 (Is < Ip), hay acumulacién de carga positiva;

3.4 <1 (Is>I,), hay acumulacién de carga negativa.

Un potencial eléctrico positivo en la superficie hace que
los picos Auger se corran hacia energias mds bajas. Entonces,
es importante evitar, o al menos reducir, por métodos expe-
rimentales convenientes, la carga acumulada. La reduccion
de j, se obtiene disminuyendo I, e incrementando d., de-
senfocando el haz. Una desventaja de lo anterior es la dismi-
nucion es la resolucién espacial. La reduccion de p se logra
con el uso de impurezas y en ocasiones también por defectos
inducidos por irradiacién. Otro método consiste en calentar
adecuadamente la muestra para incrementar la conductividad
intrinseca. De acuerdo con la Ec. (2), la manera mds efectiva
para reducir la carga es lograr que & > 1. Ademds, para algu-
nos materiales, la irradiacion adicional con electrones de baja
energia ocasiona que § se incremente, y con ello se reduce la
carga de la superficie. Por otro lado, la pérdida de electrones
debida al proceso de fotoemision en XPS, causa que la super-
ficie se cargue positivamente y que los picos se corran hacia
energias de enlace mds altas.

3.7. Manipulacién de la informacion

En la espectroscopia Auger, se ha convenido determinar la
intensidad de los picos, midiendo la sefial pico-pico en el es-
pectro de energia diferenciado. Se usa la derivada para remo-
ver el fondo de los electrones secundarios y para mejorar la
deteccidn de los picos Auger mediante su amplificacién. Sin
embargo, esta forma de determinar la intensidad de los picos
puede originar errores considerables en el andlisis cuantitati-
vo, sobre todo cuando los espectros se obtienen con baja re-
solucidén y no se aplican procedimientos de correccién [34].
Se ha demostrado que utilizando este método, la intensidad
de la gran mayoria de los picos puede depender fuertemente
de la resolucién del espectrémetro [9]. En la préxima Sec-
cién se analizard con detalle la importancia de la resolucion
instrumental en la medicién de la intensidad de los picos en la
espectroscopia Auger. Por otro lado, actualmente, es comin
utilizar la altura del pico o su drea bajo la curva en el espectro
directo. El método que posiblemente da la mayor exactitud
es el del area del pico. Similarmente, en XPS es comin usar
el drea del pico, aunque frecuentemente, también, se utiliza
la altura del pico.

El suavizado de un espectro es un proceso que trata de in-
crementar la correlacion entre puntos mientras suprime ruido
no correlacionado. En general, es mucho mejor usar datos
no suavizados, ya que cualquier procedimiento para suavizar
introduce alguna clase de distorsién en el espectro. El mejor
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procedimiento para suavizar un espectro es el propuesto por
Savitsky y Golay [35]. En el mejor de los casos, este proceso
de suavizado origina una distorsién en el espectro de ~2%.

El fondo de una sefial ha sido definido por la ASTM
(American Society for Testing and Materials), para una me-
dicion especifica, como toda sefal, presente en una posi-
cién particular, debida a procesos u otras fuentes diferentes
a aquellas de interés primario [36]. Tanto en AES como en
XPS, la substraccién del fondo debido a electrones secun-
darios y dispersados ineldsticamente, del espectro obtenido,
permite medir la intensidad debida a electrones que no han
sido dispersados ineldsticamente. Esta es la intensidad de la
sefial que se utiliza para determinar la concentracién atémica.

Otro aspecto importante que se debe considerar es que
la mayoria de los picos Auger de interés préctico, resultan
de transiciones de electrones de valencia, por lo cual, tan-
to la forma como la posicién de las lineas observadas puede
cambiar dependiendo del estado de oxidacién de un elemen-
to quimico particular [37]. Ademds, aun si se desprecian los
efectos quimicos, el uso de las sefiales pico-pico para cuanti-
ficar un espectro Auger en el modo derivado, a menudo gene-
ran valores de concentraciones atémicas relativas incorrectas.

3.8. Analisis cualitativo y cuantitativo

El andlisis cualitativo consiste en asociar los picos en los es-
pectros, tanto en AES como en XPS, con sus correspondien-
tes elementos quimicos. La identificacién de los picos se rea-
liza mds rdpida y eficientemente usando la informacion repor-
tada en manuales [8, 26] (véanse Tablas I y ITI), en los cuales
se presentan espectros de elementos puros o de compuestos
con estequiometria conocida. Para ilustrar lo anterior, en la
Fig. 5 se presenta el espectro Auger derivado de una muestra
superconductora de YBaCuO + Ag. En la Fig. 5a se muestra
el espectro Auger sin erosion, en el cual después de realizar
el andlisis cualitativo, ademds de Y, Ba, Cu, O y Ag, se ob-
servan algunos de los elementos contaminantes mas comunes
como S, Cl y C. En la Fig. 5b se muestra el espectro Auger
con 2 min. de erosién. Con este tiempo de erosion se de-
capan aproximadamente 200 A, y como se observa se han
eliminado totalmente los elementos contaminantes.

La identificacién del estado quimico de los elementos en
una superficie se puede realizar, en ocasiones, con la espec-
troscopia Auger [38]. Frecuentemente se usan dos estrategias
para obtener el estado quimico en la espectroscopia Auger:
(i) 1a medicién y el andlisis de los corrimientos, en energia,
de los picos Auger; y (ii) el aprovechamiento de la forma de
los picos Auger para determinar el ambiente quimico. Por
otro lado, la identificacién del estado elemental quimico se
hace de manera cotidiana con XPS [39]. En un espectro
XPS, ademas de la estructura principal formada por los pi-
cos Auger y de fotoelectrones, pueden aparecer otros picos
de intensidad pequefia, tales como los picos satélites y fan-
tasmas, los cuales en general son indeseables.
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F1GURA 5. Espectro Auger derivado de una muestra superconduc-
tora de YBaCuO + Ag: (a) sin erosién y (b) con 2 min. de erosion.

El andlisis cuantitativo, tanto en AES como en XPS, se
lleva a cabo después de asociar cada pico con un elemento
para obtener las concentraciones elementales relativas y se
desarrolla de acuerdo a los siguientes pasos: (1) Se seleccio-
na un algoritmo para el andlisis basado en la morfologiade la
muestra, en la técnica y en el tipo de andlisis; (2) se buscan
los factores de sensibilidad para cada uno de los elementos
quimicos que aparecen en el espectro; y (3) se hacen correc-
ciones a los factores de sensibilidad en los casos en que se
necesitan considerar los efectos de matriz. Algunos de los
factores de matriz mds importantes son los siguientes: (a)
los efectos quimicos (la energia y la forma de los picos puede
cambiar con el ambiente quimico); (b) la difraccién, tanto del
haz incidente como de los electrones (Auger o fotoelectro-
nes) que salen de la superficie; y (c) las pérdidas de energfa,
tales como la ionizacién y la excitacién de plasmones, en las
cuales las secciones eficaces (para procesos ineldsticos) pue-
den cambiar con la composicién de la superficie, que a su vez
modifican a la probabilidad de ionizacién, a la probabilidad
de escape y a la forma de los picos.

Uno de los problemas mds grandes en el andlisis cuantita-
tivo de superficies, tanto con AES como con XPS, es obtener
la medici6én exacta del nimero de electrones Auger o de fo-
toelectrones que contribuyen a los picos en los espectros. En
este sentido, en un articulo de revision reciente, Grant [40]
describe los diferentes métodos de adquisicién y procesa-
miento de los datos usados para medir las intensidades de
la sefial en un andlisis cuantitativo. Otro aspecto muy impor-
tante que se debe considerar es que la intensidad de la sefial
depende de una manera compleja de algunos pardmetros ins-
trumentales y de la forma en que se lleva a cabo el anlisis.

Para llevar a cabo un andlisis cuantitativo, en ocasiones
se utilizan factores de sensibilidad reportados en algunos ma-

Poiy Mov Eic AA 713 (100 Q977



EL ANALISIS ELEMENTAL DE LAS SUPERFICIES DE LOS SOLIDOS . . . 17

TaBLA II. Energia cinética de picos de electrones Auger para excitacién con E, = 3 keV [8].

Nimero atémico Elemento Pico Energia (eV) Niimero atémico Elemento Pico Energia (eV)
3 Li KLL 43 42 Mo LMM 186
4 Be KLL 104 44 Ru LMM 273
5 B KLL 179 45 Rh LMM 302
6 C KLL 272 46 Pd LMM 330
7 N KLL 379 47 Ag LMM 351
8 (0] KLL 503 48 Cd LMM 376
9 F KLL 647 49 In LMM 404

11 Na KLL 990 50 Sn LMM 430
12 Mg KLL 1186 31 Sh LMM 454
13 Al KLL 1396 52 Te LMM 483
14 Si LMM 92 53 I LMM 511
15 P LMM 120 54 Xe LMM 532
16 5 LMM 152 55 Cs LMM 563
17 Cl LMM 181 56 Ba LMM 584
18 Ar LMM 215 5% La LMM 625
19 K LMM 252 58 Ce LMM 661
20 Ca LMM 291 59 Pr LMM 699
21 Sc LMM 340 60 Nd LMM 730
22 Ti LMM 418 62 Sm LMM 814
23 v LMM 473 63 Eu LMM 858
24 Cr LMM 529 64 Gd LMM 895
25 Mg LMM 589 65 Th LMM 1073
26 Fe LMM 703 66 Dy LMM 1126
27 Co LMM 115 67 Ho LMM 1175
28 Ni LMM 848 68 Er LMM 1393
29 Cu LMM 920 69 Tm LMM 1449
30 Zn LMM 994 70 Yh LMM 1514
31 Ga LMM 1070 71 Lu LMM 1573
32 Ge LMM 1147 72 Hf LMM 1624
33 As LMM 1228 73 Ta LMM 1680
34 Se LMM 1315 74 W LMM 1736
35 Br LMM 1396 75 Re LMM 1799
37 Rb LMM 1565 77 Ir LMM 1908
38 Sr LMM 1649 78 Pt LMM 1967
39 by MNN 127 79 Au LMM 2024
40 Zr MNN 147 80 Hg LMM 2078
41 Nb MNN 167

nuales [8,26,41,42]. En el cdlculo de la concentra-
cioén atémica en materiales formados por varios elementos
quimicos, se pueden cometer errores considerables al utili-
zar dichos factores de sensibilidad, debido a que se determi-
naron a partir de elementos puros o de compuestos con es-
tequiometria conocida. La divergencia entre los factores de
sensibilidad obtenidos con diferentes espectrometros se debe

a diferencias en la resolucion del analizador, a factores ge-
ométricos, a la limpieza del material usado como estandar y
a diferencias en el tiempo de uso de los espectrometros. Para
disminuir el error en la cuantificacion se deben usar factores
de sensibilidad determinados con el mismo espectrémetro en
condiciones experimentales similares a las utilizadas para la
superficie bajo estudio.
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TaBLA II1. Energia de enlace de picos de fotoelectrones para excitacion con rayos X de Mg [26].

Niimero atomico Elemento Pico Energia (eV) Niimero atomico Elemento Pico Energia (eV)
3 Li 1812 56 43 Te 3ds )2 253
4 Be 1512 112 44 Ru 3ds /o 280
5 B 1sy/2 190 45 Rh 3ds )2 307
6 C 1812 285 46 ~ Pd 3ds 2 335
7 N 1812 398 47 Ag 3ds 2 368
8 O 152 531 48 Cd 3ds 405
9 F 1sy/2 685 49 In 3ds 2 et

10 Ne Isy/2 863 50 Sn 3ds /2 485
11 Na 1812 1071 51 Sb 3ds /o 528
12 Mg 2pasa 50 52 Te 3ds ;2 573
13 Al 2p3s2 73 53 | 3ds ;2 620
14 Si 2p3/2 99 54 Xe 3ds ;2 669
15 F 2pas2 133 55 €3 3ds/5 724
16 S 2pass 164 56 Ba 3ds;2 780
17 Cl 2pas2 200 57 La 3ds /o 835
18 Ar 2p3/2 241 58 Ce 3ds» 882
19 K 2p3sa 293 i) Pr 3ds ;o 930
20 Ca 2pa,2 347 60 Nd 3ds /2 980
#4 Sc 2p3y2 402 61 Pm 3ds ;o 1034
22 Ti 2p3sa 454 62 Sm 3ds ;2 1083
23 A% 2pas2 512 63 Eu 3ds /o 1136
24 Cr 2py/2 574 64 Gd 3ds ;2 1186
25 Mn 2pas2 639 65 Tb 4ds /s 150
26 Fe 2pasg 707 68 Er 4ds 169
27 Co 2p3sa 778 72 Hf dfz/0 14
28 Ni 2pas2 852 73 Ta 4fz2 22
29 Cu 2pase 932 74 W 4fz/0 31
30 Zn 2p3s 1021 75 Re Af7 /o 40
31 Ga 3ds ) 18 77 Ir 4f72 61
32 Ge 3ds o 29 78 Pt 4f7/2 71
33 As 3ds 2 41 79 Au 4f72 84
34 Se 3ds )2 55 80 Hg 4f7/2 100
35 Br 3ds 2 69 81 Tl 4fr 0 118
36 Kr 3ds 88 82 Pb Afz/0 137
37 Rb 3ds o 110 83 Bi 4fz/a 157
38 Sr 3ds ), 134 90 Th 4fz7/2 333
39 X 3ds )2 156 92 U 4f7/2 31
40 Zr 3ds5 2 179 93 Np 4f72 402
41 Nb 3ds /o 202 95 Am 4fz72 449
42 Mo 3ds /7 228 96 Cm 4f7/2 473

3.9. Calidad de los resultados

En el andlisis de superficies para las espectroscopfas descritas
(AES y XPS), una precision del 1% o menor en la medicién

de la intensidad de los picos mds intensos es satisfactoria para
muchos propésitos. La precisién global, o 1a reproducibilidad
de un andlisis de superficies, depende notablemente del grado
de uniformidad de las diferentes regiones de la muestra (si se
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repiten las mediciones), de la estabilidad instrumental, de la
habilidad para reajustar parametros sensibles (tales como la
posicién de la muestra), de la calidad estadistica de los datos
espectrales adquiridos y de la posibilidad de cambios en la
composicién quimica de la muestra durante la adquisicion de
los datos. Entonces, un intento de mejoramiento en la pre-
cisién mediante un incremento en el tiempo de medicion, se
puede compensar por una disminucién en la exactitud, si la
composicién quimica de la superficie cambia.

La concentracién atémica en metales de transicion en ale-
aciones, se puede determinar con una exactitud mejor del 5%,
usando factores de sensibilidad determinados con el mismo
instrumento a partir de muestras estindar. Existen afirma-
ciones de alta exactitud, pero se han determinado a partir de
cdlculos de primeros principios, donde muchos de los proble-
mas instrumentales han sido ignorados.

La precision en la determinaciéon de la composicion
quimica puede mejorarse considerablemente, pero usualmen-
te a expensas de la exactitud. Por ejemplo, en XPS se pueden
obtener espectros con bajo nivel de ruido usando una resolu-
cion baja en el espectrémetro, y en AES midiendo la sefial
pico-pico en la derivada del espectro. De esta forma en una
muestra se miden facilmente cambios del 2% atémico en la
composicién. Existen muchos estudios de la estructura de
los picos, sobre todo para metales y aleaciones, donde la raiz
cuadrada media del ruido es menor del 0.1% del valor del
pico mds intenso.

El criterio para la deteccién de una sefial, tanto en AES
como en XPS, es que el pico sea dos o tres veces mayor que el
nivel de ruido. Los picos pequefios se pueden determinar con
un 95% de confianza para una intensidad de aproximadamen-
te dos veces la raiz cuadrada media del nivel de ruido (el cual
se ha encontrado que tiene un comportamiento gaussiano).

3.10. Solucién del problema o desarrollo de otra
estrategia

Los pasos anteriores muestran la gran cantidad de opciones
disponibles para la adquisicién de datos durante un andlisis
de superficies. La calidad de los resultados es determinante
en la solucién del problema planteado. Si éste no se resuelve,
se debe tomar en cuenta toda la informaci6n disponible para
desarrollar otra estrategia que permita resolver el problema
satisfactoriamente.

Uno de los pasos de mayor importancia, entre los que se
han descrito anteriormente, es el que se refiere al andlisis cua-
litativo y cuantitativo. Los progresos en la cuantificacién con
la espectroscopia Auger han sido rapidos en los dltimos afios,
de tal forma que los errores en la cuantificacion en sistemas
simples bien caracterizados son menores del 5% [7].

En los esfuerzos para el desarrollo de procedimientos, da-
tos y materiales de referencia deben participar varios labora-
lorios. Los esfuerzos internacionales para la generacion de
estos servicios han sido iniciados principalmente por el Co-
mité E-42 en andlisis de superficies de la ASTM, por el gru-
po de trabajo técnico para el andlisis quimico de superficies

del proyecto VAMAS (Versailles Project on Advanced Mate-
rials and Standards) y por el subcomité en andlisis de super-
ficies de la IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry). La informacién aprobada por el Comité E-42 en
andlisis de superficies de la ASTM es publicada en el Vol.
3.06 del libro anual de la ASTM Standards [25].

4. La importancia de la resolucion
instrumental

Por su rapidez, facilidad y relativa alta precision, actualmen-
te, es una practica cotidiana usar la espectroscopia de elec-
trones Auger para la determinacion cuantitativa de las con-
centraciones atomicas de los elementos que forman la super-
ficie de un material sélido. Para hallar estas concentraciones,
usualmente, se mide la amplitud pico-pico de la senal Auger
derivada, dN(E)/dE, llamada amplitud de la derivada, don-
de N(E) es la distribucién de energia de la intensidad de
electrones Auger. Despreciando los efectos de matriz (como
son los efectos quimicos, la difraccién del haz de electrones
incidente, la difraccion del electrén Auger, y el factor de re-
trodispersion), para determinar las concentraciones atémicas
relativas en una superficie homogénea se utiliza la siguiente
expresion:

(Iz/Sz)
>i(L/Sn)’
donde I, y S; son la amplitud de la derivada y el factor
de sensibilidad del elemento z, respectivamente, y la suma
se hace sobre todos los elementos presentes en la superficie.
La ecuacién anterior, también se aplica en la espectroscopia
XPS, en cuyo caso [, es la altura del pico o el drea debajo del
pico de fotoelectrones.

Aun si las amplitudes de las derivadas, para hallar las con-
centraciones atémicas con la espectroscopia Auger, se deter-
minan correctamente, una pregunta importante en esta cuan-
tificacién es qué tan exactamente las amplitudes de las de-
rivadas representan a las concentraciones atémicas relativas
en una muestra dada. A continuacion, se presenta un analisis
simple para ver la influencia de la resolucidén del analizador
en la amplitud de la derivada de la sefial Auger [9]. Asu-
miendo formas de lineas gaussianas, tanto para la linea Auger
como para la funcién resolucién del analizador. Con estas
suposiciones, la distribucion (en energfa) del electrén Auger
N;(E) medida en la vecindad del i-ésimo pico es proporcio-
nal a

C'.r =, (3)

- 2 2

N;(E)x C; / exp [F(E—JEL} exp [M] de, (4)
207 202

donde C; es la concentracién atémica correspondiente al
1-ésimo pico Auger, E; es la energia, o; es la anchura natural
(intrinseca) de la linea Auger y o, es la anchura de la linea de
la funcion resolucidn; la integracion se realiza en la vecindad
del i-ésimo pico. La anchura natural de la linea Auger estd
relacionada con la vida media, 7;, del estado excitado a través
del principio de incertidumbre de Heisenberg, o; = h/m;,

Rev. Mex. Fis. 44 (1) (1998) 9-23



20 P. BARTOLO-PEREZ, J.L. PENA Y M.H. FARIAS

TABLE I'V. Anchura natural de las lineas Auger K Ly L2 para va-
rios elementos [2].

No. atémico Elemento o.(eV)
10 Ne 0.23
11 Na 0.29
12 Mg 0.36
13 Al 0.40
14 Si 0.44
15 P 0.48
16 S 0.51
17 Cl 0.54
18 Ar 0.58
20 Ca 0.65
22 Ti 0.69
24 Cr 072
26 Fe 0.75
28 Ni 0.78
32 Ge 0.83
36 Kr 0.89
40 Zn 0.94
46 Pd 0.99
52 Te 1.04

donde h es la constante Planck. En la Tabla IV se presen-
tan los valores de la anchura natural de las lineas Auger
K Ly Lo para varios elementos. Debido a que en la espec-
troscopia Auger se trabaja frecuentemente con los espectros
derivados, en lugar de los pardmetros o; y o, es mis conve-
niente usar la separacién en energia para cada gaussiana entre
los picos positivo y negativo de la derivada, que son llamadas
la anchura natural Auger, W;, y la anchura de la resolucién,
W,., v estdn dadas por W; = 20; y W, = 20,, respectiva-
mente. De la Ec. (4) se obtiene que la amplitud de la derivada,
A(dN;/dE), la cual es igual a la diferencia entre el médximo
y el minimo de dN; /dE, es proporcional a

V8 exp(—3)Ci(W, /Wy)
1+ (W, /W;)? '

dE )

A [dN i(E}}

La relacion universal dada por la Ec. (5) y graficada en la
Fig. 6, muestra que la amplitud de la derivada A[(dN; /dE)]
varia linealmente con el incremento de la anchura de la reso-
lucién para W,./W; < 0.3, llega a un maximo en W,./W; =1,
y disminuye para valores mayores de dicho cociente. Este
comportamiento es el resultado de dos procesos que compi-
ten, por un lado, N (FE) aumenta con el incremento de la an-
chura de la resolucién, y por otro, al mismo tiempo, la linea
medida también se ensancha y la derivada decrece eventual-
mente. Entonces, la amplitud de la derivada es una medicién
directa de la concentracién atémica, C;, s6lo en el rango li-

A(AN/AE) (u. a.)

00 i I L i

0 1 2 3 4 5
W,/ W,

FIGURA 6. Amplitud de la derivada Auger A(dN/dE) en funcién
de W, /Wi,

neal, asumiendo, por supuesto, que las sensibilidades usadas
en la cuantificacién han sido medidas con W, /W; < 0.3.
Del andlisis presentado previamente se observa que,
cuando la anchura de la resolucidn instrumental utilizada en
la espectroscopia AES es comparable o mayor que la W;, la
intensidad de la sefial ya no es una funcién lineal de la reso-
lucién. Esto es, sélo si la razon de la anchura de la resolucion
instrumental con la anchura natural de linea, para todos los
elementos bajo estudio, es menor que 0.3 (W, / W; < 0.3),
las magnitudes de las amplitudes de las derivadas son verda-
deramente representativas de las concentraciones atomicas.

De acuerdo con la Ec. (3), para obtener la concentracion
atémica, ademas de medir la amplitud de la derivada, se ne-
cesitan factores de sensibilidad Auger confiables de los ele-
mentos quimicos presentes en el espectro. Usualmente se uti-
lizan factores de sensibilidad reportados por varios grupos de
investigadores [8,41,42]. Desafortunadamente, la mayoria
de estos factores fueron determinados con una resolucién
en energia de ~ 0.5% de la energia de la transicion Auger,
correspondiendo, por ejemplo, a 5 eV para una energia de
1000 eV. Con esta resolucidn la forma de las lineas Auger
puede distorsionarse notoriamente y se pueden cometer erro-
res considerables en la medicién de las amplitudes de las de-
rivadas. De lo anterior se concluye que se debe hacer una re-
visién de los factores de sensibilidad para hacer una cuantifi-
cacion adecuada. El mejor procedimiento es determinar estos
factores in situ, para lo cual se utilizan elementos quimicos de
alta pureza o compuestos de estequiometria conocida.

Sin embargo, hay un procedimiento simple para corre-
gir las amplitudes de las derivadas medidas experimental-
mente para el caso W, /W; > 0.3, de tal forma que los re-
sultados sean significativos. Lo que se hace es multiplicar
la amplitud de la linea medida de cada elemento, El, por
{1+ [W,(El)/W;(EL)]*}, donde W;(El) es la anchura na-
tural (intrinseca) de la linea y W,.( El) es la anchura de la re-
solucién instrumental para la misma energia [43]. Entonces,
la sensibilidad corregida, Scorr, relativa a una linea estdndar,
S;, (frecuentemente se usa la plata) estd relacionada con la
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correspondiente sensibilidad medida, Speas, por medio de la
relacion

Scorr = FSme;aSw (6)

donde el factor de correccién, F', estd dado por

_ {1+ [WL(EY/Wi(ED]?}

F= v w,s0w,sor

(7N

La anchura de la resolucién instrumental, W, se deter-
mina de la sefial diferenciada de los electrones dispersados
eldsticamente para una energia de bombardeo primaria sufi-
cientemente alta (~2 keV). Ademds, W, también se deter-
mina midiendo la anchura de una linea Auger de anchura in-
trinseca estrecha conocida. La anchura medida, W,,, estd
relacionada con W, y W; por medio de

W2 = W2+ W2 (8)

Obviamente, de la relacién anterior se obtiene que
W,., = W; en el limite de resolucién infinitamente buena
(W, < W;), mientras que para una linea infinitesimal-
mente estrecha (W; <« W,),W,, = W,. Yaque W, es
proporcional a la energfa, su valor para cualquier linea Auger
puede ser evaluado rdpidamente.

5. Los espectros Auger de alta resolucion

Para ilustrar los conceptos de la Seccién anterior, se presen-
tan espectros Auger de Ag, Cd y Te obtenidos con alta re-
solucién. Las muestras estudiadas se colocaron dentro de la
cdmara de ultra-alto vacio (presién base ~ 5 x 10~1° Torr)
de un sistema ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer. La
contaminacién superficial de las muestras fue eliminada me-
diante la erosién de la superficie con un cafén de iones de
ArT. Fueron usados dos modos de operacién en las medi-
ciones AES, el modo Auger tradicional y el modo XPS (o
ESCA). En ambos modos se utilizé un haz de electrones para
excitar las transiciones Auger. La energfa del haz de electro-
nes fue de 5 keV y la corriente de 0.2 pA.

El analisis de la energia de los electrones Auger se realiza
mediante tres filtros de energia arreglados en serie, primero
un sistema de rejillas retardantes hemisféricas, y posterior-
mente, dos analizadores de espejo cilindrico [44]. En el mo-
do Auger no se usan las rejillas retardantes y los electrones
entran al analizador de espejo cilindrico de doble paso con su
energia cinética inicial. En el modo XPS, por medio de las
rejillas retardantes, se aplica un campo eléctrico a los electro-
nes antes de que entren al analizador. Debido a que la reso-
lucién en la energia del analizador (AE/F) es constante, la
resolucion absoluta, AE, puede mejorarse con el uso de las
rejillas retardantes. La resolucién obtenida en el modo XPS
fue de 60 meV, con la cual se puede medir sin error aprecia-

Sefial Auger (u. a.)
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FIGURA 7. Lineas M4sN4 5Ny s y MsNasNy s de la plata ob-
tenidas con alta resolucién en el modo XPS utilizando excitacién
electrénica.

ble, tanto la forma como la anchura intrinseca de todas las
lineas Auger, cuyo ancho es generalmente mayor de 1 eV.

El campo retardante introduce pérdidas en la intensidad
del haz y, debido a esto, en el modo XPS es inconveniente
medir las intensidades para llevar a cabo un andlisis cuantita-
tivo. Las pérdidas tienen una dependencia complicada con la
energia y la comparacion cuantitativa de las amplitudes de las
derivadas para diferentes lineas Auger es practicamente irre-
alizable. Debido a lo anterior las amplitudes de las derivadas
se miden en el modo Auger tradicional.

La plata es el estdndar usual con respecto al cual se com-
paran las sensibilidades de los otros elementos, por lo cual,
en la Fig. 7, se presentan los modos N(E) y dN(E)/dE
de la linea M NN de la plata. Los resultados se obtuvieron
de mediciones con alta resolucién en el modo XPS. Las dos
lineas principales de la plata, correspondientes a las transi-
ciones Auger M;NysNss5 y MyNasNyg s, muestran hom-
bros en el espectro N(E). Ademds de la estructura anterior,
aparece un pico satélite pequefio con una energia de 3.25 eV
menor que la de la primera linea. Este ultimo pico puede de-
berse al plasmén de la plata [45]. En el espectro dN/dE, las
dos lineas principales aparecen muy estrechas, con anchos de
0.7 y 0.85 eV para las lineas MsNysNsy5 y MyNysNys,
respectivamente, y los hombros se convierten en picos sepa-
rados. Esta estructura fina desaparece totalmente cuando se
trabaja con una fesolucion baja (~0.5 %, que corresponde a
un ancho de ~1.7 eV a esta energia), como en el modo Auger
tradicional [8].

En la Fig. 8 se presenta los modos N(E) y dN(E)/dE
de la limea MNN del Cd. Las dos lineas principales
de Cd, correspondientes a las transiciones MsNysNys Y
My N4 5Ny 5, muestran hombros en el espectro N(E). Tam-
bién, aparece un pico satélite pequefio con una energia de 3.4
eV menor que la de la primera linea. En el espectro dN/dE,
las lineas M5 Ny 5 Nas y MyNy 5Ny s, tienen la anchura de
0.7 y 1 eV, respectivamente, y los hombros se convierten en
lineas separadas.
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FIGURA 8. Lineas M4 N4 5 N4 5 Yy Ms Ny 5N4 5 del cadmio obte-
nidas en el modo XPS utilizando excitacion electrénica.
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FIGURA 9. Lineas M4 N4 5 N4,5s y Ms N4 5 N4, 5 del telurio obteni-
das en el modo XPS utilizando excitacion electrénica.

Finalmente, en la Fig. 9 se muestra, también, la linea
MNN del Te. La forma general de la curva del Te es pa-
recida a la del Cd. En el espectro dN(E)/dE, las lineas
MsNysNysy MyNysNy s tienen la anchura de 1.2y 1.3
eV, respectivamente.

En las Figs. 7, 8 y 9 se observa que al trabajar con alta re-
solucion aparece la estructura fina de las transiciones Auger
de la plata, el cadmio y el telurio, respectivamente. Esta es-
tructura fina desaparece gradualmente al degradar la resolu-
cion, hasta obtener picos Auger de la forma tradicional, en
los cuales, en vez de tener todos los picos observados en es-
tos espectros, aparece solo un doblete, o un solo pico en el
caso extremo de baja resolucion (por ejemplo, véanse los es-
pectros de la Ref. 8).

Conclusiones

La revision del procedimiento general para llevar a cabo un
andlisis de superficies mediante la espectroscopia electronica
Auger y la de fotoelectrones de rayos X indica que se deben
seguir, cuidadosamente, cada uno de los pasos tipicos en la
estrategia para resolver un problema, que son: identificacion
del problema, propiedades de la muestra, desarrollo de una
estrategia, caracterizacion necesaria, preparacion de la mues-
tra y del equipo, adquisicion y calidad de la informacion,
andlisis cualitativo y cuantitativo, calidad de los resultados
y solucién del problema. Ademas, los aspectos relacionados
con la cuantificacion y la forma de obtener resultados con al-
ta precision en la espectroscopia electrénica Auger muestran
que la resolucion instrumental utilizada es de gran importan-
cia para lograr que la intensidad de la sefial sea representativa
de la concentracién atémica, aun para transiciones de no muy
alta energia, como es el caso de las transiciones M NN de
Ag,Cdy Te.
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