ESPECTROSCOPIAS

Espectroscopia de electron Auger (AES)

Técnica superficial especifica mediante emision de electrones
de baja energia en el proceso Auger.

Determinacion de composicion de las capas superficiales

(1) Ionizacion atomica (por remosion de e- central
(2) Emision de e- (proceso Auger)

(3) Analisis de los e- Auger emitidos (deteccion de

particulas cargadas con alta sensibilidad, E_;, ;..)




Estructura electronica — Atomos aislados

Niveles de energia de los electrones en un atomo multi-

electronico aislado, como capas K, L, M,.. (numeros
cuanticos principales 1,2,3...)
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Estructura electronica — Estado solido

Niveles de energia discretos localizados y solapamiento entre
orbitales de valencia de atomos vecinos generando BANDAS de

niveles de energia espacialmente deslocalizados (niveles cercanos
al nivel del vacio).
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EL PROCESO AUGER Y LA ESPECTROSCOPIA AUGER

1) Ionizacion
Creacion de un hueco central al exponer la muestra al haz de e- de

alta energia (2-10 keV). Estos e- tienen Energia suficiente para
ionizar todos los niveles de los elementos mas livianos y los niveles
centrales superiores de los elementos mas pesados.
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2) Relajacion y emision Auger
El atomo ionizado permanece en un estado excitado y
rapidamente se relaja volviendo a un estado de menor energia

por --> fluorescencia de rayos X
--> emision Auger.

Considerando emision Auger:
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Estado final => atomo doblemente 1onizado
Ec en este ejemplo: KE = (Eg-E,; ) —E,; =E¢ — (E+ E{,3)




Una transicion Auger es caracterizada primariamente por:
-localizacion del hueco inicial
-localizacion de los dos huecos finales

La existencia de diferentes estados electronicos del atomo
doblemente ionizado puede dar una estructura fina en los
espectros de alta resolucion.

En este caso la transicion es KL,L, ;. Pero si se consideran las
posibles transiciones Auger entre estos niveles:
KL, L, KL L,; KL,;L,;

- Para un dado elemento hay varias transiciones Auger posibles,
algunas débiles y otras fuertes en intensidad.




La ESPECTROSCOPIA AUGER se basa en la medicion de las
Ek de los e- emitidos. Cada elemento dara un espectro
caracteristico a varias Ek con un background que proviene de
los electrones secundarios generados por una multitud de
procesos de dispersion inelastica.
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Espectroscopia de electron Auger (AES)

Técnica espectroscopica sensible a la superficie, empleada para
analisis elemental de superficies.

e Alta sensibilidad (ca. 1% monocapa) para todos los elementos,
escepto para H y He.

 Medio de monitoreo de la limpieza de la superficie.

* Analisis cuantitativo de la composicion de regiones de la
superficie, mediante comparacion con muestras estandar de
composicion conocida.




Auger Depth Profiling

Para obtener informacion sobre la composicion a baja
profundidad de la sup. se utiliza un flujo de e- de baja energia que
remueve gradualmente material de la region analizada,
monitoreando los espectros Auger.

Este ataque superficial puede estar acompanado de un flujo de
iones produciendo desprendimiento (sputtering) de los atomos sup.
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Cuando el haz de iones desprende material lejos de la sup., las

sefiales Auger correspondientes a los elementos presentes en
esta capa aumenta y luego disminuye.
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Espectroscopia de fotoelectrones (UPS. XPS)

Utiliza 1a foto-ionizacion y analiza la dispersion de energia de los
fotoelectrones emitidos para estudiar la composicion y el estado
electronico de regiones de la superficie.

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
- empleando excitacion débil (200-2000 eV) de rayos X para
examinar niveles centrales internos.

Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (UPS)
- empleando radiacion UV (10-45 eV) en vacio, con lamparas

de descarga para examinar niveles de valencia.

(*) El desarrollo de fuentes de syncrotron capacita estudios de alta
resolucion con radiacion con intervalo de energias mucho mas amplio

(5-5000+¢eV).




Se basan en un proceso de ingreso de un foton simple y salida de
un electron.

Energia de un foton: E=h ?

En XPS el foton es adsorbido por un atomo en una molécula o en
un solido, produciendo la ionizacion y la emision de un e de la

capa interna.

En UPS el foton interactua con los niveles de valencia de la
molécula o solido, dando la ionizacion por remosion de algun e
de valencia.




Proceso de fotoionizacion:
A+h?7? P27 7?%-

E(A) + h? 2227722 2-?

KE =h? ? RR7772 2R 7720?72?27

???"Energia de enlace
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Debido a que los rayos X débiles penetran una distancia en la
muestra (~?m771a sensibilidad sup?proviene de la emision y
deteccion de los e- fotoemitidos
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Se debe tener en cuenta que:

- los e- emitidos pueden ser capturados antes de alcanzar la sup., 0
ser emitidos en una direccion erronea y nunca alcanzan la sup.

- los e- pueden perder energia antes de alcanzar la sup., 0 escapan
del solido y alcanzan el detector con E< Eo (dispersion inelastica).

Detector

Solo las trayectorias naranjas corresponden a e- con Eo que
pueden ser detectados




Considerando solo los e- emitidos perpendiculares a la sup.:
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La probabilidad de escape de una profundidad d, P(d) esta determinada
por la no dispersion inelastica del e- dentro del solido.  P(d,) < P(d,)




Medida de la distancia promedio de viaje del e- a traves del solido
antes que sea dispersado inelasticamente, depende de:

? La energia cinética inicial del e-.

? La naturaleza del solido.
P(d)=exp(-d/??




La mayoria de los e- detectados proviene de una distancia = "imfp"

of the surface. Virtualmente todos (> 95% ) los e- detectados vienen
de d =3 IMFP de la sup.

IMFP en metales es menor que:
10 Angstroms (1 nm) para E de e- entre 15 < E/eV <350
20 Angstroms (2 nm) o o 10 <E/eV <1400

(pocas capas atomicas)

XPS es una técnica experimental que involucra generacion y
deteccion de e- de estas energias, por ello es SENSIBLE a la sup.




Atenuacion de la intensidad de la senal XPS del sustrato
inferior por la dispersion inelastica de algunos fotoelectrones
cuando atraviesan la capa A.

Intensidad en presencia de la capa sup.:

I=1 exp(-¢/77




La intensidad de los picos depende de la concentracion del
elemento en esa region. Es posible el analisis cuantitativo : ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis).
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Desplazamiento quimico

La BE exacta de un e- depende del nivel desde el cual es
fotoemitido y del 1) estado formal de oxidacion del atomo

2) ambiente quimico y fisico

Cambios en (1) o (2) producen desplazamientos en las posiciones
de los picos.

XPS => Capacidad para discriminar entre diferentes estados de
oxidacion y ambientes quimicos.




Ti metal




Caracteristicas de la espectroscopia de fotoelectron ultravioleta (UPS)

Fuente de radiacion: lampara de descarga de gas noble (He 21.2 eV)

Tonizacion de e- desde los niveles mas externos de los atomos - los
niveles de valencia.

respecto a rayos X: ancho de linea de radiacion muy
angosta y flujo elevado de fotones disponibles desde la fuente de
descarga.

Permite estudiar:

- Estructura electronica de solidos - estudios detallados resueltos en
el angulo para permitir la estructura completa de la banda.

- Adsorcion de moléculas de metales relativamente simples por
comparacion calculos de orbitales moleculares de las especies
adsorbidas con las moléculas aisladas.




