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" Es conveniente recordar que nosotros (seres tridimensionales)
nunca tocamos o vemos un cuerpo solido; sélo vemos la superficie
y tocamos la superficie. Si quitamos la superficie que vimos o

tocamos primero, llegamos a otra superficie, y asi sucesivamente.”

Charles Howard Hinton, 1885
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I. INTRODUCCION

I.1. Consideraciones generales

Gran parte de los fenomenos de interés tecnologico involucran procesos que
ocurren en una interfase. Este tipo de procesos abarca una amplia gama de sistemas,
desde los biologicos, que presentan generalmente una gran relacién area/volumen,
pasando por catalizadores, intercambiadores i0nicos, etc., hasta dispositivos
microelectronicos. Todos éstos operan en ambientes que pueden ser muy distintos y
por lo tanto son distintas las técnicas empleadas para su preparacion y estudio.

Generalmente suele dividirse la fisicoquimica de superficies segin el tipo de
interfase que se estudie: solido-gas, solido-liquido, gas-liquido, o s6lido-sélido. El
motivo de esta division no es una diferencia fundamental en los fenomenos
fisicoquimicos que se estudian sino que se debe a las técnicas utilizadas, que son muy
diferentes. La mayor parte de las técnicas que proveen informacion a escala molecular
solo son aplicables a interfases gas-solido. Por supuesto a este nivel los estudios deben
realizarse sobre superficies perfectamente caracterizadas y en ambientes controlados.
Los resultados pueden ser aplicables directamente en ciertos campos, como por
ejemplo en microelectronica donde suele trabajarse con sustratos monocristalinos
(generalmente Si) o depodsitos metalicos crecidos epitaxialmente y encapsulados en
vacio. Pero en otros campos las condiciones de operacion son muy diferentes a las del
estudio basico. En los ultimos afios se ha centrado el interés en tratar de cubrir la

brecha existente entre la investigacion basica y la aplicacion tecnologica.

1.1.1. Aplicaciones

En la actualidad son muy pocas las industrias que pueden prescindir de la
fisicoquimica de superficies (ver Figura 1.1). La variedad y complejidad de

aplicaciones es muy grande, entre otras pueden mencionarse: Corrosion,



Lubricacion Oxidacion de
e superaleaciones
Adhesividad de
pinturas Fallas por fatiga
Baterias Adhesivos
Corrosion Terminaciones
adhesivos Uniones
Microcircuitos Soldaduras
Soldaduras Adhesivos
Limpieza
Catodos Electrodeposicién
LASER y
SOikeie Optoelectronica
Lamparas
Ingenieria \ I(;‘iz:tji?::sms
. mecanica
Maquinado 4 eesne \ Materiales
Metales Duros ) dentales
Corrosion N Papel e impresion /
acion
3 Fibras
Tribologia ‘ 3 / \ Gas\%’er,\ /
Alimentos \ SN J Plasticos
Electricidad ™. s
Nitrurado Bebidas / /. Impresion
: Agua en
Carburizado . / Plasticos
\ Cigarros
Soldaduras \ /
< i
Rulemanes Construccion \,/ Desgaste en
. \\ / o brocas
Limpieza L~ -
Maquinado \
Corrosion Fallas en
Catalisis aceros
Medicamentos i Celdas solares
Plasti Corrosion en celdas de
e latas combustible
Pigmentos
Detergentes
Fertilizantes

Figura L1. Aplicaciones del analisis de superficies en el sector industrial [1].

Microelectronica, Conversion de energia y Catdlisis. Esta altima es la principal
orientacion del presente trabajo.

La palabra catalisis fue utilizada por primera vez por Berzelius en 1836 para
describir un conjunto de observaciones experimentales, entre ellas la descomposicion
del amoniaco sobre ciertos metales (Thenard, 1813) y el efecto del dioxido de
manganeso sobre la velocidad de descomposicion del clorato de potasio (Dobereiner,

1825). Berzelius postulé que dichas reacciones podian ocurrir en la superficie de



solidos siempre que éstos tuvieran una fuerza catalitica. Desde entonces hasta nuestros
dias se vienen realizando infinidad de estudios que intentan comprender el fenémeno
de catalisis.

Al estudiar una determinada reaccidn catalitica, por ejemplo:

OS—
A *Bo) —amimaaer > C@ TP

son varias las preguntas que podemos hacernos:

1) (Ambas moléculas, A y B son adsorbidas sobre la superficie, o A desplaza a
B, o viceversa?

11) ;Qué cambios ocurren en A o B cuando se encuentran adsorbidas?, ;Cual es
la naturaleza del enlace entre el catalizador y las especies adsorbidas?

1) ;Qué caracteristicas del catalizador son las que lo hacen cataliticamente
activo?

1v) (Cual es la etapa determinante de la velocidad?, ;es la adsorcion de A o B?,
ces la difusion superficial?, ;jes la interaccion de A con B en la superficie?, jo es la
" 'velocidad con que C o D son desorbidas?

: Las respuestas a estas preguntas son las que pueden conducir al disefio de un
catalizador mas eficiente para una determinada reaccion.

Una posible metodologia de estudio es el analisis ex-situ de catalizadores
comerciales con las técnicas de analisis superficial para observar su estado antes y
después de la reaccion de interés y tratar de correlacionar estos resultados con la
actividad catalitica. El principal inconveniente con que se tropieza es que, en los
catalizadores comerciales, los sitios activos suelen estar en poros o cavidades que son
accesibles para los reactivos (a alta presion) pero que son inaccesibles para las técnicas
de analisis superficial tradicionales.

Otra posibilidad es construir modelos de catalizador, bien caracterizados en
cuanto a estructura y composicion, que reflejen algunas de las propiedades de interés y
estudiar la interaccion de los reactivos y productos con dicha superficie como un
primer paso hacia el disefio de catalizadores a partir de conocimientos basicos. Esta

ultima metodologia es la adoptada en el presente trabajo. Puede argumentarse que las



condiciones de reaccion en un sistema industrial -altas presiones y superficies
complejas- no pueden comparase con las de laboratorio - Ultra alto vacio (UAV) y
generalmente sustratos monocristalinos-. Pero en los ultimos afios se ha estado
construyendo el nexo entre ambas situaciones agregando a las camaras de UAV la
posibilidad de realizar reacciones a alta presion [2-6]. Ademas se ha puesto mucho
¢nfasis en el estudio de materiales policristalinos.

El uso de modelos de catalizadores preparados por deposicion de metales sobre
oxidos con superficies bien definidas, permite el estudio de los efectos de tamafio de
particula y del soporte en catalisis heterogénea. Existen dos recopilaciones recientes
[7-8] donde se resumen resultados de estudios de las propiedades electronicas,
estructurales y reactividad de catalizadores soportados utilizando varias técnicas de
analisis de superficies.

La quimisorcion es la reaccion superficial mas simple y el primer paso en las
reacciones cataliticas heterogéneas. Uno de los primeros trabajos con modelos de
catalizadores fue el de Poppa [9] que estudioé la adsorcion de CO sobre particulas de
Pd soportadas sobre mica en el afio 1978. Recién a partir de 1985 comenzd a

extenderse el uso de modelos de catalizadores.

1.2. Conceptos Basicos

1.2.1. Definicion de algunos términos, unidades y simbolos

Monocapa de adsorbato (ML): Suelen usarse dos definiciones distintas segiin se
trate con sustratos mono o policristalinos. En el primer caso una monocapa de atomos
o moléculas adsorbidas involucra una densidad atomica superficial igual a la de los
atomos de una capa del sustrato paralela a la superficie. En el caso de sustratos
policristalinos se considera una capa bidimensional densamente empaquetada, teniendo

en cuenta el tamafio atobmico o molecular del adsorbato.

Cubrimiento superficial (6): Es el cociente entre la cantidad de sustancia

adsorbida y la cantidad necesaria para formar una monocapa.
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Coeficiente de adhesion (s): Es la probabilidad de que una particula que incide

sobre una superficie quede adsorbida.

Langmuir [L]: Es la unidad de exposicion utilizada en los estudios de
adsorcion, corresponde a exponer la superficie a una presiéon de 10° Torr (1,33 10™
Pa) de un gas durante un segundo. Aunque el nimero de atomos o moléculas que
llegan a la superficie en una exposicion de 1 L depende del peso molecular de las
especies gaseosas y de la temperatura, resulta una unidad conveniente y muy difundida
ya que 1 L corresponde aproximadamente a una monocapa adsorbida si todas las

moléculas que llegan quedan adheridas (s=1).

Fisisorcion y Quimisorcion: La diferencia entre estos dos tipos de adsorcioén
radica en la naturaleza del enlace entre el adsorbato y el sustrato. Si el adsorbato sufre
modificaciones significativas en su estructura electronica con respecto a su estado en la
fase gaseosa para formar un enlace quimico (covalente o i6nico) con la superficie se
dice que se encuentra quimisorbido. En cambio, si es retenido en la superficie por
fuerzas de Van der Waals se dice que esta fisisorbido. Evidentemente la fisisorcion
produce enlaces débiles mientras que la quimisorcién generalmente produce enlaces
fuertes. Usualmente se toma como limite superior para la fisisorcion una energia de
enlace de 60 kJ/mol. Se debe notar sin embargo que una temperatura de desorcion baja
no necesariamente indica fisisorcion, puede darse el caso de adsorciéon con
modificaciones electronicas caracteristicas de quimisorcion con enlaces relativamente

débiles.

Modelo de catalizador: Sistema preparado emulando ciertas caracteristicas de

un catalizador para poder aislar sus efectos y estudiarlos con mayor facilidad.

Epitaxis: Es el crecimiento de cristales de una sustancia sobre una cara
cristalina de otra, de manera tal que ambas tienen la misma estructura cristalina. En el
caso particular en que ¢l deposito y el sustrato son de la misma sustancia, el proceso se

denomina homoepitaxis.



L.2.2. Adsorcion

Se llama adsorcidn al proceso por el cual la composicion de la interfase difiere
de la del seno de las fases en contacto, aun cuando éstas se encuentren en equilibrio.

En el caso de una superficie sdlida (adsorbente) en contacto con un gas
(adsorbato) puede producirse un aumento de la concentracion de este Gltimo en la
superficie. Los atomos en la superficie del s6lido poseen valencias no saturadas debido
a la asimetria de su entorno. Con la adsorcion se saturan estos enlaces disminuyendo
asi la energia libre de la superficie solida. Por su parte el adsorbato queda confinado a
la superficie, lo que provoca una disminucion en la entropia del sistema. De manera
que la entalpia de adsorcion es negativa y el proceso es exotérmico. Lennard-Jones
[10] desarrolld una descripcion mecano-cuantica de la adsorcion. Postuld que la
energia potencial de una molécula como funcion de su distancia a la superficie poseia
dos minimos, uno poco profundo debido a fuerzas fisicas (fisisorcion) y otro mas

profundo como resultado de interacciones quimicas (ver figura 1.2). Esta teoria fue el

Energia Potencial
o

2 M-X

Figura L.2. Representacion esquematica de la variacion de la energia potencial con la distancia
a la superficie para la adsorcion disociativa de una molécula diatomica. Eq es la energia de
quimisorcion, Er la energia de fisisorcion y Ep la energia de disociacion de la molécula Xo.



punto de partida para la interpretacion de muchos mecanismos de adsorcion en los
cuales un estado quimisorbido estad precedido por un estado precursor débilmente
adsorbido. La mayor parte de los trabajos sobre adsorcion desde 1920 hasta 1950 se
realizaron utilizando técnicas como la medida de presion, calorimetria e intercambio
isotopico sobre superficies de composicion y estructura practicamente desconocidas.
Recién en la década del '50 comenzaron a desarrollarse trabajos centrados en la

influencia de la estructura cristalina de la superficie en los fenémenos de adsorcion.

1.2.3. ;Por qué es necesario el Ultra Alto Vacio?

Si queremos estudiar las propiedades de una superficie bien caracterizada a
nivel atémico, su composicién quimica y estructura no debe cambiar durante el
experimento. Esto significa que la cantidad de especies reactivas que llegan a la
superficie por unidad de tiempo debe ser baja. Un criterio razonable puede ser que no
se forme mas de ~1-3% de monocapa en una hora. Este requerimiento puede ser
evaluado rapidamente a partir de la teoria cinética de los gases a través de la ecuacion:

F = (27kTm)'/? P (I.1)
donde F es el flujo sobre la superficie

k es la constante de Boltzman

T la temperatura del gas

m la masa de las moléculas

P es la presion

Una monocapa atéomica consta de =~ 1-2 10" atomos por metro cuadrado,
suponiendo que todas las moléculas que llegan a la superficie son retenidas
(coeficiente de adhesion =1). A presion atmosférica (1,01 10° Pa) y tomando un peso
molecular relativo de 28, se completard una monocapa en =3 10° s a 25°C. Si
queremos disponer de una hora para realizar un experimento debemos trabajar a
presiones inferiores a 10® Pa. Es a esta region de presiones la que se llama ultra alto
vacio, UAV. Debido a esta razon, a pesar de que la importancia de los fendmenos de

superficie para diversas aplicaciones es conocida desde hace mucho tiempo, recién en
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la década del 60 comenzd a desarrollarse la ciencia de superficie contemporanea,

cuando fue posible obtener y controlar UAV en forma relativamente econdmica.

1.2.4. Fases superficiales

La ciencia de superficies es una rama de la ciencia de materiales con un
desarrollo vertiginoso en los 1ltimos afios y todavia dista de tener el status de una
ciencia "clasica" con un sistema universalmente aceptado de definiciones, conceptos y
terminologia. Por este motivo no es extrafio encontrar distintas expresiones para
referirse a un mismo fenémeno. Por ejemplo a lo que algunos autores llaman fases
superficiales otros lo denominan superestructuras superficiales, estructuras
bidimensionales, etc. En todos los casos se refieren a capas extremadamente delgadas
(del orden de las monocapas) en equilibrio con un sustrato cuya composicion,
estructura y propiedades difieren de las correspondientes al sustrato o adsorbato
masivos y de las de un compuesto sustrato-adsorbato si este pudiera formarse. En otras
palabras, una fase superficial es una region en la superficie con caracteristicas propias.

Debe remarcarse que la presencia de atomos de adsorbato en la superficie no es
indispensable para la existencia de una fase superficial ya que por ejemplo las capas
superficiales de Si limpio conforman ellas mismas una fase superficial. Tienen
geometrias marcadamente diferentes a las de los correspondientes planos en el
volumen. Por ej. la estructura del Si(100) esta caracterizada por la dimerizacién de los
atomos de Si mas externos [11-15] y la superficie de Si(111) en equilibrio tiene una
estructura muy complicada con una periodicidad 7 veces mayor que la del plano (111)

en el Si masivo [16].

1.2.5. Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son mucho mas que simples versiones extremadamente
delgadas del material masivo, ya que la superficie de un matenial tiene propiedades
muy diferentes a las del volumen. Estas diferencias se deben a que los atomos en la
superficie no estan homogeneamente rodeados por atomos de la misma naturaleza
como ocurre en el seno del solido. Aun varias capas por debajo de la superficie puede
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ser efectiva esta asimetria. Por este motivo, las peliculas delgadas, que pueden llegar a
tener unas pocas decenas de capas atomicas, pueden ser consideradas como “solo
superficie”. Por lo tanto sus propiedades, como por ejemplo resistividad eléctrica,
constante dieléctrica y densidad, suelen diferir considerablemente de las del material
masivo. Por estos motivos, se ha llegado a sugerir que las peliculas delgadas
conforman el cuarto estado de la materia, abriendo un nuevo campo para la fisica y la
quimica. Las propiedades “anomalas” de una pelicula delgada estan determinadas por
su estructura superficial, y esta estructura depende de los procesos que ocurren durante

el crecimiento de la pelicula.

Crecimiento

En general las peliculas se preparan depositando el material atomo por atomo
por diferentes métodos [17-19] (ver Tabla I.1). La superficie del sustrato se puede
considerar formada por un gran nimero de sitios de adsorciéon (=10"° m™) sobre los
cuales los atomos pueden quedar retenidos con una cierta energia de adsorcion.
Ademas los atomos adsorbidos pueden moverse sobre la superficie del sustrato o
pueden re-evaporarse. Estos procesos basicos se ilustran en el diagrama de energias de

la figura 1.3. El modo de crecimiento va a depender de estas energias, de la frecuencia

Energia potencial del atomo libre
o
2
&
L adsorcion desorcién
Energia de
adsorcion difusion
\ \ ‘ \ Energia de
difusion
superficial
Distancia

Figura 1.3. Diagrama de energia de los distintos procesos que ocurren en la superficie durante
el crecimiento de una pelicula.
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Tabla 1.1. Métodos de preparacion de peliculas delgadas.

Técnica Materiales velocidad | Control de | Vacio Epitaxis | Adherencia
* velocidad | [107° Pa]

Evaporacion:

Calentamiento resistivo | casi todos B, M Si <1 Si buena

fuente multiple aleaciones, compuestos B,M Si <1 Si buena

calentamiento por RF | conductores B,M poco <1 Si buena

Haz de electrones casi todos B-A poco <1 Si muy buena

Relampago (Flash) aleaciones, compuestos M, A No <1 Si muy buena

Arco conductores A No <10 posible | buena

Laser casi todos A No <1 Si buena

Explosion alambres conductores A No <10 posible | buena

Bombardeo:

Descarga en plasma conductores B, M Si 200-600 | Si muy buena

Deposicion ionica conductores B,M Si 200-600 | Si muy buena

Polarizacién asimétrica | conductores B.M Si 200-600 | Si muy buena

acydc

Getter getter metals B, M Si 200-600 | Si muy buena

Triodo conductores B,M Si 10-600 Si muy buena

Radiofrecuencia casi todos B-A poco ~10 posible | muy buena

Haz de iones casi todos B-A poco <] Si muy buena

Reactivo Oxidos, hidruros, carburos, | B, M No 10-600 Si excelente
nitruros,sulfuros

Quimicos:

Electrolisis metales M, A Si Si buena

Anodizado oxidos B, M Si Si excelente

Pirdlisis casi todos A No ~10000 Si buena

Reduccion con casi todos A No ~10000 Si buena

hidrégeno

Desproporcionacion A No ~1000 Si Buena

Reaccién de depende de la reaccion A No ~1000 Si Buena

transferencia

Polimerizacion Hidrocarburos A Si Si Buena

Electroless polimeros A No Si Muy buena

* B, My A sc refieren a velocidades de deposicion baja(<0,01 nm/s), media (de 0,01 a 2 nm/s) ¥

respectivamente.
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de arribo de los atomos de la fase gaseosa y de la temperatura del sustrato. Para
velocidades de crecimiento suficientemente bajas la topografia de la pelicula estara
gobernada por consideraciones de energia superficial. Dentro de este esquema
termodinamico pueden distinguirse tres modos basicos que se ilustran en la figura 1.4 y
llevan los nombres de los investigadores que los propusieron: Volmer-Weber
(crecimiento de cristalitas tridimensionales, o VW), Stranski-Krastanov (crecimiento
de una o unas pocas capas seguido de crecimiento de cristalitas tridimensionales, o

SK) y Frank-Van der Merwe (crecimiento capa a capa o FM). Se puede formular una
explicacion simple de estos modos de crecimiento en términos de energia superficial.
Si la sustancia que condensa tiene una energia superficial y,, el sustrato ys y la
interfase entre los dos y; , entonces la condicion y,+y; < ys va a favorecer la dispersion
del condensado sobre el sustrato (crecimiento FM) mientras que yot+y; > ys propiciara
el crecimiento SK o el VW. En general se conocen los valores aproximados de yA y vs

pero no los de y;. La prediccion del modo de crecimiento a partir de consideraciones

| | | l l ]
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energéticas e€s un problema complejo que depende criticamente de las relaciones
epitaxiales entre las redes cristalinas.

Implicitamente he mencionado que la validez de esta clasificacion depende de
que se alcance un equilibrio superficial local. Esto implica que los procesos de
difusion superficial deben ser rapidos comparados con la velocidad de arribo de los
atomos de la fase gaseosa y con la escala de tiempo de las observaciones. Cuando el
material depositado es relativamente refractario o las temperaturas son bajas (en
muchos trabajos el sustrato se encuentra a temperatura ambiente o menores), o cuando
el fluyjo de atomos desde la fase gaseosa es relativamente alto, pueden formarse
topografias metaestables que no son resultado del equilibrio termodinamico sino de
cinéticas lentas.

Existe evidencia experimental [20] que sustenta la posibilidad de dos modos
adicionales de crecimiento que se ilustran en la figura 1.5. Estos modos son: multicapas

simultaneas (SM) y monocapa seguida de multicapas simultineas (MSM).

t _%Iréj .:é-—.r-xﬂ-‘ﬁ

T T T T T GGG TI7 7772777077077 77
1 T . 1
FI7777777 77777777777 T7777 7777777777777 77
= —
VoI E el E L T7777777 777777777777
| — — FEUCTEUS— | i |
y I T TE IS v SO TREEEE LI EEE LA

Figura LS. Vista esquematica del crecimiento en multicapas simultaneas y monocapa seguida
de multicapas simultaneas.
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El modo SM surge de una movilidad superficial despreciable. Cada atomo que llega a
la superficie (o una fraccion constante del flujo) queda en el lugar del impacto, es decir
no hay movimiento lateral. También se lo suele llamar pseudo FM. Existe todo un
rango de posibilidades entre ¢l modo SM y el FM verdadero dependiendo del grado de
movilidad superficial y de como esta movilidad varia con el cubrimiento. Por supuesto
la movilidad del condensado sobre el sustrato puede ser muy distinta a su movilidad
sobre si mismo, y es esta diferencia la que lleva al modo MSM. En este caso la
movilidad sobre el sustrato es suficientemente alta como para producir un crecimiento
uniforme de la primera capa pero después, en el caso ideal, 1a movilidad cae a un valor
despreciable y a partir de ahi el crecimiento es SM.

El papel de los procesos dinamicos en formas de crecimiento metaestables ha

sido estudiado analiticamente y mediante simulaciones por computadora [21].

1.3. Técnicas de analisis de superficies

En los estudios de superficies nos encontramos con ¢l problema de detectar un
namero muy pequeiio de atomos superficiales en presencia del gran nimero de atomos
que involucra el volumen. Una superficie solida tipica contiene 10" atomos por cm’
mientras que en el volumen encontramos 10~ atomos por cm’. Para poder utilizar
métodos convencionales es necesario trabajar con polvos ya que éstos presentan una
gran relacion superficie-volumen de manera que los efectos de la superficie se hacen
mas notorios. Este procedimiento presenta una gran desventaja: la imposibilidad de
obtener superficies con estructura y composicién controladas. Estos factores son de
fundamental importancia en las reacciones quimicas superficiales, por lo tanto se hace
indispensable 1a utilizacion de técnicas que sean sensibles a la superficie.

Existen un numero muy grande de técnicas que cumplen este requisito
fundamental y que dan informacion de distintos aspectos de la superficie. A
continuacion , en la seccion 1.3.1, se da un listado amplio junto al acrébnimo (en inglés)

que las identifica.
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1.3.1. Listado de técnicas sensibles a la superficie

A) Métodos sensibles a la geometria de la superficie
¢ Difraccion de electrones de baja energia (LEED, Low Energy Electron Diffraction)
[22,23]

¢ Difraccion de electrones de alta energia (RHEED, Reflection High Energy Electron
Diffraction) [22]

¢ Difraccion de electrones de energia media (MEED, Medium Energy Electron
diffraction) [22]

¢ Miscroscopia electronica de transmision (TEM, Transmission Electron
Microscopy) [22]

¢ Microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy)

¢ Microscopia de transmision de barrido (STEM, Scanning Transmission
Microscopy) [22]

¢ Microscopia de efecto tinel (STM, Scanning Tunneling Microscopy) [24]

¢ Microscopia de iones emitidos por efecto de campo (FIM, Field-Ion Microscopy)
[22]

¢ Dispersion de iones de baja, media y alta energia (LEIS, MEIS, HEIS, Low,
Medium, High-Energy lon Scattering) [22]

¢ Estructura fina de absorcion de rayos X sensible a la superficie (SEXAFS, Surface
sensitive Extended X-ray Absorption Fine Structure) [22]

¢ Estructura fina de Pérdida de Energia de electrones (EELFS) [25,26]

¢ Espectroscopia de neutralizacién i6nica (INS, Ion-Neutralization Spectroscopy)

¢ lonizacion Penning Superficial (SPI, Surface Penning lonization) [22]
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B) Métodos sensibles a la distribucion electronica en la superficie

¢ Determinacion de funcidn trabajo (WF, Work Function) [27-31]

¢ Fotoemision inversa (IPE, Inverse Photoemission)

¢ Espectroscopia de potenciales de aparicion (APS, Appearance Potential
Spectroscopy)

¢ Espectroscopia de perdida de energia de electrones (EELS, Electron Energy Loss
Spectroscopy) [32]

¢ Espectroscopia de fotoemision ultravioleta resuelta angularmente (ARUPS, Angle

Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) [22]

C) Métodos sensibles a la composicion quimica de la superficie

¢ Espectroscopia de electrones Auger (AES, Auger Electron Spectroscopy) [1,22,33]

¢ Espectroscopia de electrones producidos por rayos X (XPS, X-ray Photoelectron
Spectroscopy) [1]

¢ Espectroscopia de electrones producidos por radiacion ultravioleta (UPS,
Ultraviolet Photoelectron spectroscopy)

¢ Espectroscopia de desorcion térmica (TDS, Thermal Desorption Spectroscopy) [22]

¢ Elipsometria [22]

¢ Espectroscopia de masa de iones secundarios (SIMS, Secondary Ion Mass
Spectroscopy) [22]

¢ Espectrometria de masa de bombardeo con atomos rapidos (FABMS, Fast Atom
Bombardment Mass Spectrometry) [1]

¢ Espectroscopia de dispersion de iones (ISS, Ion Scattering Spectroscopy) [22]

¢ Espectroscopia de masa de particulas neutras emitidas (SNMS, Sputtered Neutrals

Mass Spectroscopy) [1]

15



¢ Espectroscopia de retrodispersion Rutherford (RBS, Rutherford Back-scattering

Spectroscopy) [1]

D) Métodos sensibles a la estructura vibracional de la superficie

¢ Espectroscopia de perdida de energia de electrones, de alta resolucion (HREELS,
High-resolution Electron Energy Loss Spectroscopy) [22]

¢ Espectroscopia de efecto tinel (Electron Tunneling Spectroscopy)

¢ Espectroscopia Infrarroja y Raman [22]

La razon por la cual estas técnicas son sensibles a 1o que ocurre en la superficie
es la fuerte interaccidon de la radiacion incidente y/o detectada con la materia. En la
Tabla 1.2 se muestran estas técnicas clasificadas segun sea la radiacion incidente y
detectada. Todas estas técnicas estan adaptadas a su uso en ultra alto vacio (UAV), la
eleccion de las técnicas a implementar en un sistema de UAV dependera de los
aspectos de la superficie que se desee cubrir y del aspecto econémico. Para algunas

técnicas, como por ejemplo SEXAFS, es imprescindible la utilizacion de radiacion

Tabla I.2. Clasificacion de las técnicas de analisis de superficies segun sea la radiacion
incidente y detectada.

| Radiacién Incidente
IElectrones lones Atomos Rayos X Ultravioleta
Electrones AES INS XPS UPS
LEED WF
EELS
HREELS
RHEED
MEED
TEM
SEM
Radiacién STEM
Detectada  |lones IESD SIMS FABMS
ISS
RBS
LEIS
MEIS
HEIS
Atomos SNMS
Rayos X [PE SEXAFS
APS
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sincrotron, por lo que no es sencillo tener acceso a estas técnicas. Otro aspecto a tener
en cuenta en la eleccion de una técnica es la disponibilidad de datos existentes y la
rapidez del analisis. Ademas se debe considerar la perturbacion que la medida
introduce en los fendmenos a estudiar. En lo sucesivo trataremos con mas detalle las
técnicas a emplear en el presente trabajo: Espectroscopia de Electrones Auger (AES) y

de fotoelectrones (XPS) y funcion trabajo (WF).

1.3.2. Espectroscopias electronicas

Interaccion de electrones de baja energia con la materia

Los electrones con energias entre 10 y 1000 eV son muy adecuados para
analizar las capas mas externas de un solido debido a que su camino libre medio en
solidos no supera unas pocas capas atomicas. En la figura 1.6 se muestra un grafico del
camino libre medio para dispersion inelastica en solidos en funcion de la energia de los
electrones. Los circulos refieren a los datos experimentales para varios solidos. La

curva, frecuentemente llamada “curva universal”, presenta un amplio minimo entre 10
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Figura L.6. Curva universal para el camino libre medio de electrones en funcion de su energia
cinética, los circulos indican algunas medidas experimentales en los materiales indicados [34].
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y 1000 ¢V con un camino libre medio del orden de 0.4 a 2 nm. Por lo tanto todas las
técnicas experimentales que involucren electrones en este rango de energia incidiendo
sobre un solido o saliendo de este seran sensibles a la superficie.

Si se hace incidir un haz de electrones monoenergéticos con energia E, sobre un
solido y sc¢ analizan los electrones emitidos en funcion de su energia se obtendra una
distribucion como la de 1a figura 1.7. Esta distribucion puede dividirse en 4 regiones:

i) Una pequefia fraccion de los electrones primarios son retrodispersados
elasticamente.

i) Los electrones primarios pueden sufrir pérdidas de energia al excitar modos
vibracionales de la superficie. Estas pérdidas son considerablemente menores a 1 eV y
normalmente no pueden diferenciarse de los electrones elasticos. Sin embargo
utilizando dispositivos especiales para la monocromatizacién del haz primario y con
alta resolucion en cnergia, este efecto puede ser utilizado para estudiar vibraciones en
la superficie (HREELS).

ii1) La zona de energia media esta caracterizada por un fondo suave sobre el que

se superponen pequefios picos. Estos son producidos por emision Auger (que son la

N(E)

0 Energia Cinética Ep

Figura L7. Distribucion de energias de electrones emitidos por un sélido bombardeado con
electrones de energia Ep.
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base para una de las técnicas mas importantes en el analisis de superficies) o por
pérdida de energia de los electrones primarios debido a excitaciones electronicas en el
solido (EELS).

iv) En la zona de mas baja energia se encuentran los llamados electrones
secundarios verdaderos que se generan como resultado de colisiones inelasticas entre
los electrones primarios y los electrones ligados en el s6lido. En cada colision sélo se
transfiere una cantidad de energia relativamente pequefia, por lo que cada electron

primario puede generar varios electrones secundarios.

1.3.3. Espectroscopia de electrones Auger

Esta es la técnica clave que emplearemos en este trabajo.

Greneracion de los electrones Auger

Cuando un atomo que ha sido ionizado en uno de sus estados electrénicos
internos vuelve a su estado fundamental, la relajacion puede tener lugar mediante
alguno de los siguientes procesos:

a) Un electron de un nivel energético superior ocupa el hueco en el carozo y la
energia liberada es emitida como un cuanto de radiacion X (parte O de la figura 1.8).

b) El hueco es llenado por un electron de un nivel superior, pero en este caso la
energia se transmite en un proceso no radiativo a un segundo electron que es emitido
con una energia cinética caracteristica (parte b de la figura 1.8). Este ultimo proceso es
el llamado efecto Auger debido a que fue Pierre Auger en 1925 el primero en
observarlo [35]. Sin embargo recién en 1953 Lander [36] estudié la distribucion de
electrones secundarios emitidos cuando un sélido era bombardeado con electrones de
baja energia y observo pequefios picos caracteristicos que atribuyo a los electrones
Auger. Lander sefial6 que estos electrones podian ser usados para el analisis de
superficies, pero debido a razones instrumentales no fue sino hasta 1967 que esta idea

fue desarrollada.
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Figura 1.8. Esquema del proceso de emision Auger.

Nomenclatura

Los electrones Auger pueden ser clasificados segun sean los niveles energéticos
involucrados en su generacién. El punto de partida es un hueco en el carozo, por
ejemplo en la capa K, este hueco puede ser llenado por un electron proveniente de un
nivel superior, digamos L; y se emite otro electron. Si el electron emitido se origina en
la capa L3, entonces el electron Auger es llamado KL, L.

Existe un tipo especial de electrones Auger (que se indica por W,W X,) y son
generados por las llamadas transiciones de Coster-Kronig, en las que la energia es
transferida entre dos subcapas con el mismo niumero cuantico principal. Estos procesos
son muy rapidos y, por efecto del principio de incertidumbre AE At > h, dan lugar a
una gran dispersion en energia de los electrones emitidos (pico ancho).

En la Tabla 1.3 se muestran los estados finales y las configuraciones

electronicas para todas las transiciones del tipo KLL posibles. En los casos en los que
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Tabla L3. Estados finales y configuraciones electronicas para todas las transiciones KLL
posibles.

Transicion Estado final Configuracion
KLiLs 'S 25°2p°
KLiLo 'P4, °Po 2s'2p°
KLiLs P, *P, 2s'2p°
KLaL> 'So 2s5°2p*
KLsLs D, 2s°2p*
KLsLs *Po, P2 2s°2p*

no ocurre un fuerte acoplamiento j-j se acostumbra a incluir el estado final en la
notacion, por ejemplo KL,L; (‘D).

Cuando se habla de sélidos y no ya de atomos aislados hay que tener en cuenta
que los niveles de valencia son bandas de energia con estados electronicos mas o
menos deslocalizados y ancho de energia finito. En la figura 1.9 se muestra
esquematicamente el proceso de emision Auger para el caso del Si. Después de.
generado el hueco en la capa L, este es llenado por un electron de la banda de valencia,
y otro electron de la banda de valencia es emitido. En este caso la nomenclatura LMM
es reemplazada por LVV ya que para este elemento los estados M conforman la banda
de valencia. En el caso de materia condensada deben tenerse en cuenta dos aspectos
adicionales:

1) La energia cinética inicial del electron se ve disminuida por la funcion trabajo
del material solido.

11) La forma de la distribucion de energia de los electrones Auger estara

influenciada por la distribucion de niveles de energia del estado inicial.
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Figura L.9. Esquema del proceso Auger para el caso del Si. Er es la energia de Fermi.

La espectroscopia de electrones Auger como herramienta para el andlisis quimico

superficial

La energia cinética con que es emitido un electron Auger W X,Y, para el caso
de un atomo aislado estara dada por

E(W.X.Y

X, Y,) = B(W,) - E(X,) - E(Y,. X)) (1.2)
donde E(W,X,Y,) es la energia del electron Auger que es emitido desde el
estado Y, como consecuencia de la ionizacion primaria de W, y subsecuente transicion
de X, a W,, E(W,) es la energia de union del electron en el estado W, del atomo
neutro, E(X;) es la energia de union del electron en el estado X, , y E(Yo,X,) es la
energia de un electrén en el estado Y, pero en un atomo con un hueco en el estado X,,.

S1 los electrones involucrados en un determinado proceso Auger corresponden

al carozo, la situacioén en una sustancia solida es similar a la del atomo libre, ya que
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estos estados no se ven muy afectados por la presencia de un enlace quimico. Sélo es
necesario incluir una correccién de unos pocos eV debido a la funcion trabajo. Si los
electrones son emitidos desde la banda de valencia de un sélido la ecuacion 1.2 tiene
que ser modificada. Como se ve en la figura 1.10, la energia Auger con respecto al
nivel de vacio, E..c muesira SETa:

ESVV)=E¢—E; —(E, +eD) (L3)
donde @ es la funcién trabajo de la muestra. Observando el diagrama de energia de la
figura 1.10 que ilustra el principio de medida, resulta claro que al calcular la energia

experimental la funciéon trabajo que hay que tener en cuenta es la del espectrometro

vac. espec.

E
vac. Muestra $
ed

muestra espectrometro

Figura L1.10. Relacion entre la energia cinética detectada y la energia del electron Auger
emitido.
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utilizado @, Ya que debido al contacto eléctrico entre la muestra y el instrumento,
los niveles de Fermi se igualan.

Las energias E; y E; se encuentran dentro de la banda de valencia de ancho Ey
lo que resulta en una dispersion de energia de dichos electrones de 2Ey.

Existen en la literatura espectros Auger [37] y tablas con las energias de las
distintas transiciones Auger [1] para un gran numero de sustancias, incluyendo
metales, semiconductores, aisladores e incluso macromoléculas organicas. Una
superficie puede ser analizada cualitativamente simplemente comparando las energias
Auger observadas con los valores tabulados. Incluso la determinacion de cantidades
relativas es sencilla, ya que la corriente de emisiéon de electrones Auger es
proporcional al nimero de atomos excitados n; y si el pico Auger en la curva N(E) es
gausiano, entonces en el espectro dN(E)/dE, que se obtiene experimentalmente la
altura pico a pico es proporcional a m;. Obviamente todos los otros parametros que
afectan la corriente Auger (angulo de incidencia del haz primario, energia del haz
primario, voltaje de modulacion, etc.) deben mantenerse constantes.

El analisis cuantitativo absoluto (niimero de particulas por cm?) es un problema
mucho mas complejo. En principio seria posible sobre la base del conocimiento de
todos los factores que contribuyen a la corriente emitida. Segin Bauer [38] la corriente
di, que se origina en atomos con concentracion c¢(z) en una capa de espesor dz a una
profundidad z y que es emitida en el angulo solido dQ esta dada por la siguiente

ecuacion:

EP
diy = Ci(2)- Yo(E,)- [i(E,.5).E.2)- Q(E)IE -a(E,,s,2)dQdz (1.4)
F’i

donde E; es la energia de unién del nivel atomico que es ionizado, con una seccion
eficaz para la ionizacion Qi(E), para crear un electron Auger con energia E, y un
rendimiento Auger Y,; mientras que i(E,s),E,z) es la corriente total que ioniza a los
atomos a una profundidad z. Esta corriente contiene la contribucién del haz primario
con energia E, que impacta la superficie con direccién s, y ademas, todos los

electrones con energia E que se originan en procesos secundarios. La corriente que se
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mide experimentalmente depende, ademas, del factor de transmision del espectrometro
utilizado. Finalmente, a(E,,s,z) es un factor de atenuacién que depende de la energia,
la direccion y el lugar de creacion del electron Auger.

Este problema no ha sido resuelto completamente hasta el presente, por lo tanto
para determinar concentraciones superficiales absolutas se debe recurrir a
calibraciones independientes. Estas calibraciones pueden obtenerse a partir de patrones
LEED, de trazadores radioactivos, del crecimiento de peliculas evaporadas, o por
elipsometria. Al igual que para las medidas relativas, estas calibraciones son validas
solamente para un dado conjunto de parametros experimentales.

La espectroscopia Auger puede aplicarse al estudio de modos de crecimiento de
peliculas delgadas teniendo en cuenta las calibraciones mencionadas anteriormente y la
profundidad de escape de los electrones Auger del material depositado y el sustrato
[39,40]. Por ejemplo, estudiando la intensidad de las sefiales Auger durante el
crecimiento de peliculas de Ag sobre Si(111) se determin6 que se ajustaba al modelo
Stranski-Krastanov [41].

En algunos casos mediante espectroscopia Auger es posible obtener
informacion sobre el estado quimico de las especies en la superficie aprovechando el
cambio en la probabilidad de transicion para procesos que involucran la banda de
valencia, especialmente en el caso del oxigeno. Si se compara la intensidad de una
transicion que solo involucre electrones de capas internas con la de un proceso que
involucre electrones de valencia, la relacion de intensidades depende del enlace
quimico. Si se toman dos transiciones con el mismo hueco inicial y que difieran poco
en sus energias Auger, la relacién de intensidades dependera exclusivamente de la
relacion de probabilidades de transicion. Las transiciones KL,L; y KLxL,; del oxigeno
cumplen aproximadamente esta condicion y pueden ser empleadas para estimar el
grado de transferencia de carga de un enlace [42,43].

En ciertos casos la espectroscopia de electrones Auger permite obtener

informacion estructural de la superficie de manera indirecta [44].
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1.3.4. Espectroscopia de fotoelectrones (XPS)

Esta es otra técnica fundamental en el estudio de superficies que he usado
incidentalmente.

El principio de esta espectroscopia es la excitacion de electrones en un atomo o
molécula al nivel de vacio por medio de rayos X. Los electrones emitidos tienen una
energia cinética dada por la siguiente ecuacion:

donde hv es la energia de la radiacion incidente y Ej es la energia de enlace del
electron emitido. Estos electrones son analalizados con analizadores de energia de alta
resolucion. La ecuacion 1.5 es una expresion extremadamente simplificada para la
energia cinética, en realidad, E;;, se ve modificada por la funcion trabajo del
analizador, y por varios parametros atomicos asociados al proceso de emision. Cuando
un electron es emitido, deja un ion en un estado excitado. Los electrones de este ion
experimentan un cambio en la carga nuclear efectiva debido a la modificacion del
efecto de apantallamiento por otros electrones. Esto da lugar a la aparicion de picos
satélite cerca de los picos principales. Otros efectos, tales como el desdoblamiento
spin-orbita y el efecto Jahn-Teller también tienen influencia sobre el espectro.

Una de las aplicaciones mas importantes de esta espectroscopia es la
determinacion de estados de oxidacion de los elementos presentes en la superficie. La
energia de enlace de los electrones internos se modifica como resultado de cambios en
el entorno quimico del atomo [45]. Estos cambios de energia estan intimamente
relacionados con la transferencia de carga en las capas externas. En general, una
pérdida de carga negativa (oxidacion) produce un aumento de la energia de enlace, Ep,
de los electrones internos.

La sensibilidad superficial en la espectroscopia de fotoelectrones puede
aumentarse colectando solo los electrones emitidos a pequefios angulos, ya que en este
caso al aumentar el recorrido de los electrones antes de dejar el solido, los electrones

emitidos de capas atomicas mas alejadas de la superficie no alcanzan a escapar.
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1.3.5. Decapado con iones

Esta es otra de las técnicas que se utilizaran a lo largo del presente trabajo.

Se denomina decapado con iones a la remocion de atomos de la superficie
provocada por la transferencia de energia cinética desde iones que impactan sobre
dicha superficie. Las principales aplicaciones de este procedimiento son: limpieza de
superficies, formacién de peliculas delgadas a partir del material removido, y
obtencion de perfiles de composicion en profundidad si se combina con cualquier
técnica de analisis de superficie.

El decapado con iones es un método destructivo de obtener perfiles en
profundidad: la muestra es bombardeada con iones acelerados en un cafion de iones
con energias que van tipicamente de 0,5 a 5 keV. Parte de la energia es transferida a
los atomos superficiales que son eliminados de la superficie: la superficie va siendo
continuamente erosionada. La superficie que va quedando expuesta puede ser
analizada mediante AES o XPS, mientras que los atomos que salen de la superficie
pueden ser analizados utilizando SIMS.

Una medida de la erosion producida es el rendimiento de decapado Y, definido
como el namero promedio de atomos arrancados de la superficie del solido por cada
particula incidente. Excepto para iones livianos, los rendimientos generalmente varian
entre 1 y 5, aunque pueden tomar valores entre 0 y 100 atomos por particula [46].
Estos rendimientos dependen de la energia, masa y angulo de incidencia de las
particulas, como asi también de la masa, cristalinidad, orientacion cristalina y energia
superficial de enlace del sélido y son practicamente independientes de la temperatura.
Por debajo de un umbral de entre 20 y 40 eV (para incidencia normal) no se observa
decapado. Por encima de este umbral el rendimiento aumenta con la energia de los
iones incidentes y alcanza un maximo muy ancho en la regién entre 5 y 50 keV. La
disminucion del rendimiento a mayores energias esta relacionado a la mayor
penetracion de los iones dentro del solido. Cuanto mayor es la masa de las particulas

incidentes mayor es el rendimiento y mayor la destruccion superficial.
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Para bombardeo sobre solidos amorfos o materiales policristalinos con muchas
cristalitas orientadas al azar, el rendimiento aumenta al aumentar el angulo de
incidencia hasta un maximo cerca de los 70 u 80°, dependiendo de la energia y masa
de la particula incidente y de la topografia de la superficie [47].

Para el caso de aleaciones y compuestos, generalmente uno de los componentes
es removido inicialmente a mayor velocidad provocando un enriquecimiento de la otra
especie en la superficie. A bajas temperaturas, donde la difusion es despreciable, se
alcanza un estado estacionario donde los atomos son removidos etequiometricamente.
A temperaturas suficientemente altas puede producirse una variacion considerable de
la concentracion hasta grandes profundidades.

Cuando el bombardeo se realiza con iones reactivos, se forma un compuesto
superficial con estructura y composicion distinta al material de partida. El
comportamiento de la nueva superficie frente al bombardeo correspondera a la del
compuesto formado. Ademas al bombardear una superficie con iones energéticos no
solo se incorpora un componente mas a la matriz sino que también se pueden inducir
defectos y reordenamientos de los atomos existentes [48]

Al realizar analisis cuantitativos, es necesario controlar los parametros que
mtervienen en el proceso de decapado. Estos factores son [49]:

Energia de los iones. Como ya se menciono, el rendimiento depende de la
energia. En general, una distribucion de energias simétrica alrededor de la media con
un semi-ancho del 10% es suficiente para no introducir grandes errores.

Para estudios a baja energia (0,1 — 1 keV) se necesita una mejor definicién del
haz, debido a la fuerte variacion del rendimiento en esa zona.

Masa.  Para obtener resultados reproducibles se requiere un haz de iones de una
sola masa en un estado definido de carga. En general las fuentes producen iones de
distinta masa dependiendo de: la pureza del gas a ionizar, la corrosion de la propia
fuente, y el reflujo de gases contaminantes de alguna otra parte del sistema. Algunas

fuentes de 10nes muy sofisticadas incluyen un filtro de carga y masa.
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Angulo de incidencia. Una dispersion de +5° alrededor del angulo medio de haz
introduce errores relativos de menos del 5%, excepto para angulos mayores a 75°
donde el error es mayor.

Dosis.  La simple integracion de la corriente de muestra puede llevar a grandes
errores en la determinacion de la dosis debido a la emision de una considerable
cantidad de iones y electrones secundarios. Esto puede solucionarse utilizando una
caja de Faraday que puede ser interpuesta periddicamente entre la muestra y el haz de
iones.

Debido a la dificultad de conocer los valores de todos estos parametros con la
precision requerida es conveniente realizar una calibracion del cafion de iones a
utilizar para distintas condiciones de operacion (Energia del haz, enfoque,
composicion y presion del gas a ionizar).

Esta calibracion consiste en medir el tiempo necesario para eliminar una capa de
algin material de espesor conocido. Las interfases mas utilizadas para este fin son
multicapas de Ni-Cr [50] y Ta,Os [51-54]. Es posible obtener andédicamente peliculas
de Ta,0s sobre Ta de manera muy controlada y reproducible dada la relacion lineal
entre el espesor del 6xido y el potencial aplicado [55,56].

La composicion superficial después de un cierto tiempo de bombardeo puede ser
analizada tanto con AES [52,53,57,60-64] como con XPS [52,59,61], pero existen
algunas razones experimentales, como son la velocidad de deteccion, radiacion de
fondo y resolucion espacial, que hacen preferible a la primera (AES) [58]. El perfil en
profundidad obtenido por AES aparece ensanchado comparado con el perfil verdadero.
Este ensanchamiento tiene su origen en la resolucion instrumental, la influencia de la
profundidad de escape de los electrones Auger, y cambios en la topografia y
composicion superficial inducidos por el bombardeo. El perfil medido sera una
convolucion del perfil verdadero con una funcién resolucion [58]. Esta funcion puede
obtenerse durante el proceso de calibracion conociendo el perfil verdadero de la
interfase Ta/Ta,Os [52]. Al analizar el perfil en profundidad de este 6xido, es

necesario tener en cuenta que al comienzo el oxigeno es removido preferencialmente
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produciendo una capa no estequiométrica [59-62]. Este cambio en los 0xidos se debe,
ademas de a un efecto balistico, a un proceso quimico [63].

La informacion que se obtiene con AES es exclusivamente de la superficie que
queda después del bombardeo y no esta relacionada con el proceso de remocion de
material propiamente dicho. Como se menciono, para analizar las especies que son

arrancadas de la superficie se puede utilizar SIMS [64] como técnica complementaria.

I.4. Objetivos

El objetivo del presente trabajo es la preparacién y caracterizacion de un modelo
de catalizador que servira luego para el estudio de reacciones sencillas sobre su
superficie. El estudio de una reaccion superficial requiere como punto de partida el
conocimiento lo mas detallado posible de la estructura y composicién quimica de la
superficie donde se va a llevar a cabo. El modelo de catalizador a estudiar consiste en
una pelicula de Co depositada sobre SiO, previamente formado sobre un monocristal
de Si(100).

Para alcanzar este objetivo son necesarios varios pasos intermedios:

e Estudio del crecimiento de peliculas delgadas de Co sobre Si(100) a
temperatura ambiente. Influencia de la composicion del gas residual.
Estabilidad frente al recocido a 700 K (temperatura comun en procesos
cataliticos).

e Estudio de la oxidacion de Si (por bombardeo con iones oxigeno u otro
procedimiento).

¢ Estudio de la formacion de peliculas de Co sobre Si0O,. Estabilidad térmica.

e Estudio de la adsorcion de oxigeno en el sistema Co/SiO,/Si(100). Formacion

de oxidos de Co.
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L.5. Estado actual de la investigacion

Daré ahora un breve pantallazo de los resultados publicados sobre el sistema en

estudio, a los efectos de centrar mejor la interpretacion de mis resultados.

L.5.1. Silicio y oxidos de silicio

A medida que aumenta la integracion de circuitos electronicos en espacios cada
vez mas reducidos, crece la importancia de las superficies e interfases, dada la alta
relacion superficie-volumen. Las obleas de silicio que se utilizan en la industria de
semiconductores, deben estar libres de contaminantes que puedan producir defectos en
los procesos de crecimiento epitaxial, oxidacion etc. Por este motivo la limpieza del Si
por métodos quimicos y bombardeo i6nico ha sido muy estudiada [65-72].

A pesar de la escasa importancia técnica que tienen los semiconductores como
el silicio en catalisis, los fenémenos de adsorcion sobre semiconductores son de interés
en el estudio del factor electrénico en catalisis [73-77]

La oxidacion de obleas de Si monocristalino es de fundamental importancia en
la construccion de dispositivos microelectronicos. El SiO; es uno de los aisladores mas
usados en electronica debido a sus propiedades mecanicas, quimicas y eléctricas.

La interaccion del oxigeno con Si ha sido extensamente estudiada. Sobre
Si(111) a 600 K y133 Pa de O, [78], utilizando Microscopia electronica de Reflexion
[79], y STM [80]. Sobre Si(100) [81-83].

Generalmente la oxidacion se realiza en una atmoésfera de oxigeno seco y a
temperaturas de aproximadamente 1200 a 1400 K [84,85], aunque existen esfuerzos
tendientes a disminuir dicha temperatura utilizando catalizadores para evitar la rapida
difusion de los dopantes [86-89]. La oxidacion del Si también puede realizarse a
temperatura ambiente en atmosfera de O, seco, irradiando con luz ultravioleta. En este
caso la principal especie oxidante es el O3 [90,91].

El silicio presenta una capa de 6xido nativo de aproximadamente 0,5 nm de
espesor. El mecanismo propuesto para el crecimiento de este Oxido es distinto al

aceptado para la formacion de 6xido a alta temperatura [92,93].
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La gran mayoria de los estudios que involucran al sistema silicio-oxigeno se
realizaron utilizando oxigeno molecular, pero también han sido estudiadas fuentes
alternativas de oxigeno tales como H,O [94,95], NO [96], N,O [97,98] y oxigeno
atomico [99-101]. También puede oxidarse el Si a temperatura ambiente por métodos
electroquimicos. La calidad de este oxido es inferior al del obtenido térmicamente ya
que aparecen impurezas (principalmente Na, K, Cl y F) provenientes de los
compuestos utilizados en la solucion electrolitica [102]. Las propiedades electrofisicas
del SiO, anddico pueden aproximarse a las del térmico por calentamiento en una
atmosfera de gas noble por encima de 900 K, con este tratamiento la concentracion de
impurezas disminuye y se fortalecen los enlaces Si-O.

Pueden producirse peliculas ultra delgadas (<10 nm) de Si0, a temperatura
ambiente y 10° Pa de O, por la accion del haz de electrones de un espectrometro
Auger (1,5 kV de energia) [103-105]

Es posible formar peliculas de 6xido de silicio por bombardeo del Si con iones
oxigeno. En este caso, la formacion de la capa de oxido consta de dos procesos, el
decapado y la incorporacion de iones. Dependiendo del proceso que predomine se
obtendran peliculas con distintas caracteristicas. Si el angulo de incidencia de los iones
esta lejos de la incidencia normal (>40°), se obtendran subdxidos (Si', Si*', Si*),
mientras que para incidencia normal y ciertos valores de energia de los iones se
obtiene S10; [106]. La presencia de suboxidos se puede inferir de la estructura fina de
las transiciones Auger del oxigeno [107] y del Si.

Al estudiar superficies aisladoras o semiconductoras mediante espectroscopia de
electrones Auger es necesario tener en cuenta que aunque esta técnica es considerada
generalmente como no destructiva, en algunos casos el haz de electrones primarios
puede alterar la composicién de la superficie, induciendo diversos procesos, tales
como desorcion, coadsorcion, disociacion, etc. [108]. En el caso particular del SiO, se
produce una pérdida preferencial de oxigeno con la consecuente reduccion del 6xido y
aparicion de Si elemental [109-112]. Otro efecto a tener en cuenta al analizar muestras

aisladoras es el efecto de carga inducido por el bombardeo electronico o de fotones,
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este efecto modifica la posicion y forma de los picos medidos dificultando su
identificacion [113]. Para el caso del SiO; se genera una carga superficial positiva que
hace que los electrones emitidos experimenten un campo retardador que hace que sean
detectados con menor energia [110]. Tanto la posicion inicial de los picos Auger como
el cormimiento con la dosis de electrones son dependientes de la energia del haz
incidente. Estos efectos se pueden evitar utilizando un cafion de electrones o iones
adicional para neutralizar la carga superficial [114].

El estudio de los corrimientos en energia de los picos Auger puede ser utilizado

para caracterizar las propiedades eléctricas de peliculas delgadas de Si0, [115].

1.5.2. La interfase Co/Si

El estudio de las interfases metal-semiconductor es muy importante tanto desde
el punto de vista cientifico como del tecnologico. El interés en estos sistemas radica en
que las uniones metal semiconductor en general no son abruptas a escala atomica, y
pueden producir toda una gama de perfiles de contacto [116].

En el sistema Co/Si se ha reportado la formacion de tres siliciuros. Se encontrd
que a aproximadamente 400 °C el Co reacciona con el Si para formar Co,S1, pero
calentando el sistema durante mas tiempo y/o a mayores temperaturas se forma CoSi.
A alrededor de 500°C se forma CoSi, a expensas de la fase CoSi [117]. La fase
termodinamicamente mas estable es CoSi, por lo que un agregado de Co y recocido a
500 °C conduce a la transformacién de CoSi,; en CoSi pero con un posterior recocido a
mayores temperaturas, la fase CoSi se convierte nuevamente en CoSi,.

Entre los muchos siliciuros de metales de transicién potencialmente aplicables
en tecnologia microelectronica, el CoSi, presenta algunas ventajas (estabilidad térmica,
baja resistividad, crecimiento epitaxial sobre Si) y por ello ha sido muy extensamente
estudiado. La formacién y estabilidad del CoSi, conlleva la interdifusion Co-Si y la
correspondiente modificacion de la interfase por tratamientos térmicos, 1o que es una
desventaja cuando uno piensa en el Si como un posible soporte para el Co utilizado

como catalizador.
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La mayor parte de los resultados reportados corresponden al crecimiento de Co
sobre Si(111) que ha sido estudiado por diversas técnicas de analisis superficial:
ARUPS, XPS, LEED, WF [118-123], AES [121,124,125], EELS [126,127], SEXAFS
[126,10], HRRBS, TEM, RHEED [129-131], RBS, SEM [132], Ondas Estacionarias
de Rayos X [133], Microscopia Flectronica de Ultra-alta Resolucion [134],
Elipsometria [135] y medidas de resistividad y efecto Hall [136]. En estos trabajos se
reporta la formacion de un siliciuro muy delgado con composicion cercana a CoSi, (4
ML de Co (=0,35 nm) reaccionan con Si para formar un espesor equivalente a 4 celdas
unidad de CoSi1; (=1.3 nm)). A temperatura ambiente este espesor es suficiente para
impedir una posterior interdifusion Co-Si. Para cubrimientos mayores de 10 ML crece
una pelicula de Co pura. La codeposicion de Co y St mediante la técnica de epitaxis
por haces moleculares (MBE) y posterior recocido a 900 K produce capas
monocristalinas de CoSi, de muy alta calidad [137]

Para el caso de crecimiento sobre Si(100) existe cierta discrepancia en los
resultados. Por ejemplo, Gallego et al. [138] observaron por medio de UPS, AES y
EELS que con el deposito de 1 ML de Co se forma una monocapa de CoSi,. Por
encima de esta cantidad la velocidad de la reaccion disminuye y una pelicula de Co
policristalino (con algo de Si interdifundido) comienza a cubrir capa a capa al siliciuro.
Mientras que Meyerheim et al. [139] mediante un estudio SEXAFS-LEED-AES,
reportaron que hasta 0,5 ML el Co se adsorbe en el plano (100), para cubrimientos
entre 0,5 y 2,5 ML, los atomos de Co penetran en el reticulo de Si ocupando espacios
intersticiales. A mayores cubrimientos los atomos de Co reemplazan a los de Si.
Finalmente a ~19 ML comienza a crecer una sobrecapa de Co metalico.

También se ha reportado la formacion inicial de CoSi seguido de crecimiento
epitaxial de CoSi; en la interfase Si(100)/CoSi [140] y formacion secuencial de Co,S1,
CoSiy CoSi, [141].

Meyerheim [139] también reporta una observacion que podria explicar esta
discrepancia: Existe una fuerte dependencia de la formacion de la interfase Co/Si(100)

con el procedimiento de preparacion. Cuando la superficie se limpia por bombardeo
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10nico y recocido presenta mayor reactividad que cuando es preparada por etching
quimico seguida por recocido in situ. Gallego et al. [138] utilizaron el primer
procedimiento, mientras que Meyerheim et al. [139] trabajaron sobre muestras
obtenidas por el segundo método de limpieza.

Durante la formacién de CoSi, mediante recocido rapido (RTA) de una pelicula
de Co sobre Si evaporado, se determind, mediante el uso de marcadores de Ta, que la
principal especie movil es el Co [142].

Las estructuras tipo sandwich S1/Co0S1,/Si son de gran importancia tecnologica,
principalmente por su potencial uso en transistores de base permeable (PBS), contacto
¢ interconexiones para circuitos integrados a muy gran escala (VLSI) y transistores
metal-base (MBT) [143]. Estas estructuras se pueden obtener utilizando la técnica de
sintesis mediante haz de iones (IBS, lon Beam Synthesis) [144-146] que consiste en
implantar Co utilizando un acelerador de 1ones. La energia de los iones varian entre 30
y 200 keV con densidades de corriente entre 1 y 8 pA cm”, manteniéndose la
temperatura del sustrato entre 600 y 700 K. En algunos casos se puede aumentar el
espesor de la sobrecapa de Si mediante epitaxis desde la fase vapor a baja presion
(LPVPE) [145] o continuar el crecimiento del CoSi, sepultado, depositando cobalto
con el sustrato a 1100 K (endotaxis) siempre que la capa superior de Si sea menor que
aproximadamente 100 nm [147].

En el presente trabajo se presentan resultados de crecimiento de Co sobre
Si(100) a temperatura ambiente y se discute la influencia que los posibles

contaminantes tienen sobre el proceso de interdifusion.

1.5.3. El sistema Co/O,

Debido a su gran importancia tanto en corrosion como en catalisis, la oxidacion
de metales de transicion 3d ha sido objeto de numerosos trabajos de investigacion
utilizando técnicas de analisis de superficies [148-152]. La coadsorcion de oxigeno y
metales alcalinos sobre metales de transicion es de considerable importancia para los

catalizadores utilizados en la reaccion de Fischer-Tropsch, como asi también para
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emisores termoidnicos de electrones [153-155]. Pirug et al. [156] encontraron un
coeficiente de adhesion inicial de 0,13 para la adsorcion de O, sobre Fe(110), mientras
que si se preadsorbia K este valor se incrementaba hasta 1.

En particular la interaccién del oxigeno con cobalto ha sido estudiada sobre
Co(1010) [157-160], Co(0001) [161-164], Co(1120) [165-168], Co policristalino
[160,169-173] y sobre la superficie (100) de la estructura metaestable tetragonal
centrada en el cuerpo (bct) [174]. Los espectros de UP y XP de los 6xidos de cobalto
presentan caracteristicas bien diferenciables de los del Co metalico [152]. Ademas, el
Co metalico es ferromagnético mientras que el CoO es antiferromgnético, por lo tanto
la oxidacion estd acompafiada por una pérdida de magnetismo [175]. En la Tabla 1.4 se
resumen algunos resultados de la interaccion de oxigeno con Co.

Grellner et al. [168] siguieron los cambios de funcién trabajo obtenidos de los

espectros UPS durante la exposicion de un monocristal de Co(1120) a O,. A 100 K

observaron un aumento en la funcion trabajo de 1.0 eV. Un aumento de la funcion

trabajo es caracteristico del oxigeno quimisorbido [162,176 ,177]. En el espectro UPS

Tabla 1.4. Oxidos reportados sobre distintas superfices de Co.

Superficie expuesta |temperatura | Formacion de oxidos Coeficiente
Exposicion | Especies observadas de adhesion
= 100 K >0,8 L Co30,, O quimisorbido [168]
Co(1120)
320K >1L CoO [168]
Co(0001) 300 K CoO [163]
300 K 6,5L Co0, Co304 (>1000 L) [162] |s0=0,3
80 K C050,[164]
300K CoO [164]
Co Policristalino 300K >20L Oxido de Co, no especifica
estado de oxidacion [173]
(*) 120 K >0,6 L Co0;04[172] s0> 0,6
(*) 300 K >6 L CoO [164]
295 K Co0 0 Co304 (**) [170]

(*) Después del tratamiento de limpieza se obtuvo un patron LEED caracteristico de

Co(0001).

(**) Se forma CoQ durante la exposicion a 6 x10 Pa de oxigeno y Co3O4 a 30 Pa
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observaron formacion de Co;0, que deberia disminuir el valor de funcién trabajo, este
efecto -segun los autores- queda enmascarado por el aumento debido a la
quimisorcion. A 320 K se observa un aumento inicial de funcion trabajo de 0,8 eVy a
partir de 1 L comienza a disminuir hasta alcanzar un valor de -0,1 eV (con respecto al
cristal limpio). Una disminucion de la funcién trabajo es caracteristica de la
incorporacion de oxigeno a la red.

Aunque en estos trabajos la formacion de Co;0, ha sido observada a baja
temperatura, no quiere decir que solo pueda existir a baja temperatura. La formacion
de Co030; o CoO va a depender principalmente de la concentracion de oxigeno
disponible para la oxidacion.

En condiciones de equilibrio el Co;0,4 se produce por calentamiento de CoO en
atmosfera de oxigeno. En los estudios realizados utilizando técnicas sensibles a la
superficie, la formacion de los oxidos en UAV ocurre en condiciones lejanas al
equilibrio y esta muy influenciada por la cinética del transporte de oxigeno desde la

superficie hacia el seno del metal.
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e Vista general del equipo empleado.
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II. EXPERIMENTAL

11.1.Equipos utilizados

I1.1.1. Sistema de Ultra Alto Vacio

Como ya se menciono en el capitulo anterior, para el estudio de superficies es
indispensable trabajar en condiciones de ultra alto vacio. El sistema empleado para el
presente trabajo fue disefiado y montado en nuestro laboratorio y consta de accesorios
comerciales y otros construidos en los talleres del INIFTA.

El sistema consta esencialmente de dos camaras. En una de ellas, la llamada
camara de analisis (CA), se realizan los experimentos propiamente dichos, y en la otra,
llamada camara de pretratamiento (CPT), se introduce y acondiciona la muestra para
ser pasada a la camara de analisis sin exponer esta ultima a la presion atmosférica. En
la figura I1.1 se muestra un esquema de dicho sistema. Ambas camaras y las tuberias
son de acero inoxidable, las uniones estan realizadas mediante bridas de UAV con
juntas de cobre. Las valvulas cierran mediante un anillo de viton, salvo la de
dosificacion que por ser de alta precision lo hace por medio de un platillo de zafiro. La
camara de analisis es evacuada mediante un tren de vacio compuesto por una bomba
crioscopica (Leybold Heraeus, cabezal RG-210, compresor de He RW2), una bomba
turbomolecular (Balzers TPU 330) con una velocidad de bombeo de 330 litros por
segundo y una bomba mecanica. Sobre la bomba turbomolecular se encuentra instalada
una pieza de cobre que puede ser enfriada mediante el llenado de un Dewar con aire o
nitrogeno liquido, el objetivo de esta superficie fria es retener gases y vapor de aceite
que pudieran retroceder desde la bomba turbomolecular y contaminar el sistema de
UAV. La camara de pretratamiento es evacuada mediante una bomba turbomolecular
(Balzers TPU 050) con una velocidad de bombeo de 50 litros por segundo y una
bomba mecanica. En todo el sistema de vacio se encuentran distribuidas resistencias

que permiten el calentamiento del sistema desde el exterior con el objetivo de

39



AES " INAT ;".‘ AT BIM :I
R \w-f»—'
, ~ V
© e

TBuorrt?obr?woleculor @

Bomba 3

Crioscopica '
&

Bomba Mecdanica
de Paletas

Brida con tomillos

Brida con con abrazadera pr sl Vdalvula de dosificaciédn

Vdaivuia electroneumdatica = Vdaivuia manual

AR SEC)

Valvula electromagnética %‘4 Vaivula manual de esclusa

Figura I1.1 Esquema del sistema de vacio, detalles en el texto.
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desgasificar los distintos componentes. En la CA pueden obtenerse presiones tan bajas
como 5 x 10" Pa mientras que en la CPT la presion limite es 1 x107 Pa.

Existen dos posibilidades para el montaje de las muestras en la CA. Una es sobre
un manipulador existente en dicha camara que permite movimientos X,Y,Z y o
(~180°) ademas de la posibilidad de calentar o enfriar la muestra pero que presenta la
desventaja de la necesidad de ventear la camara a presion atmosférica. La otra
posibilidad es mediante la barra de ingreso de muestra (BIM) que se encuentra en la
CPT. Esta barra opera completamente en UAV y se desplaza mediante un dispositivo
magnético. Para posicionar adecuadamente la muestra en la CA, la CPT cuenta con un
alineador (A) que permite modificar la direccion de ingreso de la barra a la CA.

La admision de gases en la CA se realiza a través de valvulas dosificadoras
(Balzers, UVD 035). Existen dos lineas de gases, una para el caiion de iones (GCI) y
otra para dosificar sobre la muestra (GD). Ambas lineas pueden ser evacuadas en
forma diferencial a través de una valvula de UAV (Balzers, UHV 016).

Para la medida de funcidn trabajo fotoeléctrica la CA cuenta con una ventana de
Zafiro (V) y un electrodo que se utiliza como colector de electrones (C).

Cuando es necesario abrir alguna parte del equipo para realizar reparaciones o
cambiar muestras, este se ventea utilizando nitrégeno seco, para disminuir la presencia
de sustancias contaminantes que luego son dificiles de eliminar del sistema,

principalmente vapor de agua.

Medida y control de UAV

La presion total en la CPT es medida mediante un manémetro de ionizacion de
catodo caliente del tipo Bayard-Alpert [178] (Leybold Heraeus, IE-20). En este tipo de
manometros los electrones emitidos por un filamento incandescente ionizan a las
moléculas de la fase gaseosa que son colectados por un electrodo situado en el centro
del dispositivo de simetria cilindrica. La corriente de iones medida resulta proporcional
al numero de particulas por unidad de volumen. El error relativo en la medida es

~20%.
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El manémetro utilizado en la CA es de tipo extractor (Leybold-Heraeus, lonivac
M-514). El principio de funcionamiento de este manometro es el mismo que el de
Bayard-Alpert, la diferencia radica en que en este iltimo los iones deben pasar a través
de una pequefia abertura para alcanzar el colector, de esta manera se disminuye adn
mas el limite de presion detectable (corriente negra producida por la emision de rayos
X), mejorando notablemente la exactitud de la medida.

Para tener un panorama completo del comportamiento de una superficie en UAV
es necesario conocer, ademas de la presion total, la composicion del gas residual. Con
el fin de obtener las presiones parciales de los distintos gases que componen el sistema
se emplean espectrometros de masa. Existen varios tipos de espectrometros de masa
que se diferencian entre si por el tipo de analizador, es decir, el sistema que produce la
discriminacion de los fragmentos con distinta relacion masa/carga. Los espectrometros
utilizados en el presente trabajo son del tipo cuadrupolo. La ventaja de éstos es que son
de disefio compacto y no poseen campos magnéticos. El analizador consiste de cuatro
barras de seccion hiperbolica de aproximadamente 10 cm de longitud a las que se le
aplica un potencial de la forma (U+V sen(wt)) a un par de barras opuestas y al otro par
-(U+V sen(wt)). Los iones que ingresan al analizador avanzan con una trayectoria
oscilatoria y solo los que tengan una determinada relacion masa/carga podran alcanzar
el detector. La sintonia de las distintas relaciones carga/masa se realiza variando U y
V, o esta en la region de radiofrecuencia. Las ecuaciones de movimiento de los iones
como asi también el principio de funcionamiento de otros tipos de espectrometro
pueden consultarse en [179]. El cuadrupolo de la CA (Leybold-Heraeus Quadruvac
QM-200) esta provisto de un multiplicador de electrones para amplificar la corriente
de iones, mientras que el de la CPT (Leybold-Heraeus Quadruvac QF-200) mide la

corriente de iones directamente mediante una copa de Faraday.

I1.1.2. Espectroscopia Auger

Los componentes principales de un espectrometro Auger son una fuente de

excitacion primaria, la muestra, un analizador y sistema de deteccion.
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Fuente de excitacion primaria

En principio puede utilizarse cualquier tipo de radiacioén que sea capaz de
ionizar las capas internas de los atomos ya que la energia cinética del electron emitido
es independiente del proceso por el cual se origina el hueco.

Puede utilizarse una fuente de rayos X o un haz de electrones. La operacién de
una fuente de rayos X en UAV es mucho mas complicada que un cafién de electrones,
ademas el tiempo necesario para realizar un espectro es mucho mas largo ya que el
maximo flujo de fotones sobre la muestra que se puede alcanzar -del orden de 10° s™'-
es bajo comparado con los 10'? electrones s’ que se alcanzan con un caiién de
electrones. Aunque la probabilidad de fotoionizacion es algunos ordenes de magnitud
mayor que la correspondiente a impacto electronico, no alcanza a compensar la
diferencia en ¢l numero de particulas incidentes. Una ventaja importante de la
excitacion con rayos X es la menor perturbacién que estos producen sobre la
superficie.

Un factor importante a tener en cuenta es el angulo de incidencia de los
electrones primarios. Al disminuir el angulo de incidencia se logra una mayor
sensibilidad superficial ya que disminuye la profundidad de penetracion de los
electrones incidentes y puede excitar un mayor nimero de atomos superficiales. Pero a
angulos muy bajos (<6°) el rendimiento disminuye debido a la rugosidad superficial.
Los mejores resultados se alcanzan con incidencia entre 10 y 15 °. Por ejemplo en el
caso de Fe evaporado sobre Si(111) se ha reportado un aumento en la sefial Auger por
un factor 10 comparado con incidencia normal [180]. Generalmente, por razones
practicas, se utilizan angulos de incidencia de 90, 60 6 30°.

En el presente trabajo se utiliz6 un cafién de electrones capaz de operar en el

rango 1-5 keV con incidencia normal a la superficie y un diametro de haz desenfocado

de ~0,4 mm.
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La muestra. Su manipulacion

Puede ser cualquier solido poli- o monocristalino, aunque obviamente solo se
podran detectar elementos con al menos tres electrones, es decir, no pueden detectarse
H y He. Para AES, es muy importante la posicion de la muestra con respecto al
analizador, por este motivo debe ser montada en un manipulador que permita situar la
muestra en una posicion adecuada para el analisis. Ademas, generalmente estos
manipuladores permiten rotar y calentar o enfriar la muestra. Para evitar efectos de
carga durante el bombardeo con electrones la muestra debe estar conectada a tierra. En
el caso de materiales aisladores o semiconductores puede disminuirse el efecto de
carga de varias maneras: trabajando con bajas corrientes primarias, variando el angulo
de incidencia de manera de lograr una mayor emision de electrones secundarios, o
trabajando con peliculas delgadas de los materiales aisladores. Esta ultima fue la
metodologia empleada en el presente trabajo.

El manipulador utilizado en el presente trabajo se muestra en la figura 11.2 y fue
construido en los talleres del INIFTA. En dicho manipulador el movimiento X-Y-Z se
logra por medio de un fuelle de acero inoxidable cuyas bocas son desplazadas una
respecto de la otra en forma controlada mediante tornillos. El enfriamiento de la
muestra se consigue por circulacion de aire liquido a través de tubos que ingresan a la
camara atravesando pasantes con aislacion ceramica. Estos pasantes posibilitan
también calentar la muestra por efecto Joule. Estos tubos se conectan al portamuestra
mediante gruesos cables de cobre, lo que permite una muy buena conductividad
térmica y eléctrica. En el presente trabajo el monocristal de Si(100) se monto sostenido
mecanicamente por una chapa de Ta. Esta chapa se unid6 a los soportes de Mo
mediante soldadura de punto. Por simplicidad en el dibujo no se indicaron las
termocuplas que van ubicadas una entre la chapa de tantalio y la muestra y la otra

adosada a la microbalanza de cristal de cuarzo (QCM).
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Figura I1.2. Esquema del manipulador y portamuestras.
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Analizador y detector

Muchos autores llaman directamente espectrometro al analizador de energias en
lugar de al instrumento completo, y ésto es debido a que el analizador es el corazon del
espectrometro. Debido a la baja energia de los electrones analizados y a la dificultad
de producir y manejar campos magnéticos en UAV, los analizadores tradicionales son
todos de tipo electrostatico. Existen varios tipos de analizadores, pero en AES el mas
comiun (y el mas econémico) es el analizador de espejo cilindrico (CMA).

La resolucion de un analizador suele definirse como:

_AE
Eq

R

(1L1)

donde AE es el ancho total a media altura de la distribucion de energia que pasa
por el analizador para la energia E,.

Una alternativa a esta definicion es utilizar el ancho total en la base AEg. En el
caso ideal AEg=2AE. Habitualmente la resolucion se expresa porcentualmente.

Como se muestra esquematicamente en la figura I11.3, el CMA consiste en dos

cilindros concéntricos de radios r; y r..
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Figura I1.3. Esquema del analizador de espejo cilindrico.
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El Cilindro interior esta a tierra y el exterior a un potencial -V. Los electrones emitidos
con un angulo a desde una fuente situada sobre el eje de los cilindros pasan a través de
una ranura en el cilindro interior y aquellos electrones con energia Ey son deflectados
por el potencial entre los cilindros y pasan a través de otra abertura y son enfocados en
el eje. La relacion general entre V y Ej es:
E, K
e "inr, I7,) (2
Para el caso particular en que 0=42° 18’, el CMA es un instrumento de enfoque
de segundo orden y K vale 1,31.
El espectro se obtiene simplemente haciendo un barrido del potencial -V
aplicado. Es importante remarcar que como la transmision del CMA varia con E, la
distribucion que se obtiene no es N(E) sino E xN(E).

La resolucion del CMA depende de la energia y esta dada por:

AEp _036. % +5,55-(Aa)’ (1L.3)
E I

i

donde AEjg es el ancho en la base del pico ubicado a energia Ey, w es el ancho
de la ranura de entrada que es igual a la de salida, 1; es el radio del cilindro interno y
Aa es el rango de angulos con que los electrones que ingresan al analizador (ver figura
11.3)

Como se indico en la figura 1.7, las transiciones Auger aparecen como pequefios
picos superpuestos a una seiial de fondo muy grande. Para resaltar estos picos es
conveniente utilizar la derivada de la seiial. El efecto de la derivada puede verse en la
figura I1.4 para el caso de una pelicula de Cobalto sobre 6xido de silicio. La derivada
puede obtenerse electronicamente superponiendo un pequefio voltaje de modulacion al
potencial del cilindro externo. La corriente del colector es comparada en un detector
sensible a la fase (amplificador Lock-in) con la sefial de referencia. La corriente

colectada I es una funcion del potencial V, si la modulacion es de 1a forma k sen ot, 1

puede escribirse I(V+sen wt). Expandiendo en serie de Taylor y reordenando los
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términos puede verse que la amplitud del primer armoénico es proporcional a dl/dV,
siempre que k sea lo suficientemente pequefia. En la practica esta condicion
generalmente se cumple si la amplitud de modulacion es menor que la mitad del ancho
de un pico Auger. Como el ancho de los picos Auger varia, esta amplitud debe elegirse
de manera tal de poder resolver sin distorsion el pico mas angosto del espectro.
Utilizando altas amplitudes de modulacion se aumenta la sensibilidad pero a costa de

resolucion.

dN(E)/dE

Co
N(E)

L] l 1] l L I L] l L] I L] l I I L] l
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Energia cinética [eV]

Figura IL.4. Comparacion del espectro Auger de una pelicula de cobalto tomado en forma
integrada con su correspondiente derivada.
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H.1.3. Medida de cambios de funcién trabajo con un analizador de espejo

cilindrico (CMA)

La funcion trabajo es una medida muy sensible a los cambios que se producen en
la superficie de un so6lido. Existen varias técnicas para su determinacion [181]. Una
posibilidad es la medicion de cambios en la funcién trabajo de un soélido en ultra alto
vacio utilizando un espectrometro de electrones Auger [28,30]. Entre las ventajas de
este método se encuentra que, debido a la facilidad de enfoque de los electrones,
provee una medida mas localizada de la funcion trabajo (areas menores al mm?). Pero,
por otro lado, debe considerarse que no da valores absolutos de funcion trabajo, y se

introduce la perturbacion que implica el bombardeo con electrones de 2 keV.

Descripcion del método

Un electron con una determinada energia que impacta con la superficie de un
solido libera electrones secundarios. Si su energia es mayor que la barrera de emision
pueden escapar al vacio y ser discriminados segun su cnergia en un CMA,
obteniéndose de esta manera la correspondiente distribucion de energia de electrones
secundarios (N)) (region iv de la figura 1.7).

En la figura 1.5 se representan esquematicamente las curvas N, para dos
superficies con distinta funcién trabajo @, y @,. Debido a la diferencia de funcion
trabajo las curvas estan separadas por AD= @, - @,. Para desplazar el espectro a una
zona que sea mas adecuada para el CMA la muestra se polariza a -27 V con respecto al
analizador. Debido a la resolucion finita de este (AE/E= 0,006), el comienzo de la
curva de distribucion de energia no es abrupto. Experimentalmente la diferencia de
funcion trabajo se determina extrapolando la maxima pendiente de las curvas hasta la

linea de base (ver figura IL.5).

11.1.4. Carion de iones

Para la limpieza de las muestras, se utithzé un cafion de iones de catodo frio

(VG Microtech AG2). En este tipo de cafiones, los electrones utilizados para generar
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Figura IL.S. Determinacion de la funcion trabajo a partir de corrimiento de la curva de
distribucion de energia de los electrones secundarios.

los iones son producidos por efecto de un campo eléctrico muy intenso (descarga
Penning). La ausencia de un filamento caliente hace posible la utilizacion de gases
reactivos, como por ejemplo oxigeno. Una vez generados, los electrones son obligados
a seguir una trayectoria helicoidal mediante la aplicaciéon de un campo magnético
aumentando asi su recorrido y la probabilidad de colision con las moléculas de gas.
Una vez generados, los iones son acelerados pudiendo alcanzar una energia de hasta
10 keV. Una limitacion de este tipo de cafiones es que no se pueden utilizar bajas
energias ya que el potencial utilizado para arrancar los electrones del emisor hace que
la energia minima de los iones sea de aproximadamente 600 eV.

Antes de abandonar el cafion los iones pasan por el centro de un electrodo
cilindrico al que se le puede aplicar un potencial de hasta 10 kV con el fin de enfocar

el haz de iones.
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11.1.5. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

Para determinar la masa de Co depositado, se empled una microbalanza de
cristal de cuarzo cortado con una orientacion especifica con respecto a los ejes
cristalinos. Cuando al delgado piezoeléctrico se le aplica un potencial eléctrico
periodico la tension mecanica inducida hace vibrar al cristal con una determinada
frecuencia. La capacidad de este dispositivo para determinar densidad superficial se

basa en la dependencia de la frecuencia de vibracion con la masa:

e (I1.4)
fq m,

Donde Af es el cambio de frecuencia inducido por la deposicidon de material con
densidad superficial my, f; es la frecuencia de resonancia original y m, la densidad
superficial de la placa de cuarzo. Esta relacion lineal es una aproximacion que puede
ser usada siempre que my sea menor que el 1% de m, [182,183].

La ecuacion I1.4 puede escribirse como:

siendo Cy la sensibilidad masica dada por la siguiente expresion:
2f;
Cij=— (11.6)
PqVq

donde p, es la densidad del cuarzo (2650 Kg m?) y vy es la velocidad de
propagacion del esfuerzo de corte (3340 m s). En el presente trabajo se utilizé un
cristal de cuarzo con una frecuencia de resonancia de 6 MHz, lo que resulta en una
sensibilidad de 8,13 MHz Kg' m®. El instrumento utilizado para medir la frecuencia
puede detectar cambios de un Hz, es decir puede detectar 1/10 de ML de un elemento
de masa 60. Un punto importante a tener en cuenta es que la frecuencia también
depende de la temperatura, por lo tanto es necesario que €sta permanezca constante

durante la medida o hacer las correcciones necesarias.
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11.1.6. Espectroscopia de fotoelectrones (XPS)

Al igual que en la espectroscopia de electrones Auger, los principales
componentes de los equipos que usan esta técnica son: la fuente de excitacion primaria
y el analizador de energia.

Como la principal aplicacion de XPS es obtener informacion acerca del
estado quimico de los elementos a partir de un analisis detallado de sus espectros, es
necesario operar el equipo en condiciones que permitan tener la mayor resolucion en
energia posible. En la practica esto significa utilizar resoluciones mejores que 1 eV.
Como el ancho de la distribucion de energia de los fotoelectrones depende del
correspondiente ancho de la radiacion incidente, se deben utilizar para la construccion
del anodo emisor de rayos X materiales con anchos de linea por debajo de 1 eV. En la

tabla 11.1 se muestran los anchos para lineas caracteristicas de varios materiales.

Tabla IL.1. Energia y ancho de varias lineas caracteristicas de rayos X

Linea Energia [eV] Ancho [eV]

Y ML 132,3 0,47
ZrMg 1514 0.77
NbM¢ 1714 121
Mo M 1923 1.53
TiLo 3953 3.0
CrLa 5728 3.0
NiLo 8515 25
Cula 9297 3,8
Mg Ka 1253,6 0,7
Al Ko  1486,6 0,85
Si Ka 1739,5 1,0
YLie 19226 1,5
ZrLa 20424 1,7
TiKa  4510,0 2,0
CrKo 54170 2,1
CuKoa 8048,0 2,6
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Como puede verse la linea MC del Y y el Zr son muy angostas y se han
utilizado en aplicaciones especiales, pero su energia es demasiado baja y la cantidad de
niveles que pueden cxcitarse con esta radiacion resulta muy reducida para un analisis
complcto. Del resto las tnicas cuyo ancho ¢s menor que 1 ¢V son las lincas Ko del
Mg y Al, por ello son las universalmente utilizadas en XPS.

En los espectros aparecen tanto los fotoelectrones como los clectrones Auger,
en ciertos casos puede existir interferencia cntre cstos picos, esto pucde resolverse
cambiando el anodo, ya que la cnergia de los fotoclectrones esta directamente
relacionada con la energia de la radiacion incidente mientras que la energia de los
electrones Auger cs fija. Por esta circunstancia la mayoria de los equipos poscen
ambos anodos.

Otro tipo de fucntc utilizada c¢s la llamada radiacion sincrotron, que presenta la
ventaja de tener muy alta intensidad asi como la posibilidad de variar la longitud de
onda de mancra continua. Esto permitc utilizar una longitud de onda adecuada para
maximizar la seccion eficaz de ionizacion, mejorando notoriamente la relacion seiial-
ruido. Mcdiante la accleracion de clectrones hasta 1-6 GeV de energia se puede
obtener radiacion electromagnética en el rango de 10 a 10° eV.

Al analizar la distribucion de cnergia, la técnica XPS requiere mayor resolucién
que la espectroscopia Auger. Por este motivo actualmente se utiliza el analizador
hemiesférico concéntrico o, anteriormente, ¢l de espejo cilindrico de doble paso, que
consiste en dos CMA en serie de mancra que los electrones que egresan del primero en
lugar de incidir sobre ¢l detector ingresan a un scgundo CMA. Este fue el sistema
empleado.

Los espectros XPS del presente trabajo fucron obtenidos en el Instituto de
Fisica de la Universidad Autonoma dc¢ México, Laboratorio Ensenada, en un sistema

de UAV comercial, LDM-32 (Riber S.A.) con AES-XPS (MAC-3, Cameca)’.

* El autor agradece al CONICET (Argentina) y CONACYT (México) por facilitar este intercambio
cientifico.
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I1.2. Sistema de adquisicion de datos

Tanto el espectrometro Auger como los espectrometros de masas fueron
controlados parcialmente mediante una computadora personal (PC486). Se utilizd
como interfase una placa PCL-812 de la firma Advantech Co., Ltd. , las siguicntes son
algunas dc sus caracteristicas técnicas mas importantes:

8 canalcs diferenciales para entradas analdgicas

Conversor analogico-digital (HADC574Z7) de 12 bits y maxima frecuencia de
muestreo de 30KHz

Reloj/contador programable INTEL 8253-5

2 canales de salida analogicos de 12 bits con una tension de referencia interna de -
5V o referencia externa de hasta 10V

El software para ¢l mancjo de estos instrumentos fue desarrollado integramente
por el autor del presente trabajo en lenguaje BASIC, en base a la biblioteca de
funciones suministrada por ¢l fabricantc.

El programa cuenta con las siguientes posibilidades:

a) Adquisicion de espectros.

La toma dc datos pucde realizarse con visualizaciéon en tiempo real o se pueden
Ieer un conjunto de datos para luego ser guardados o graficados. Esta ultima modalidad
presenta la ventaja de poder utilizar mayores velocidades de barrido. Para obtener un
cspectro, s¢ envia una sefial a una salida analogica de la tarjeta, se lee la respuesta del
instrumento una determinada cantidad de veces y se promedia, de esta manera se
obtiene un par ordenado, lucgo se incrementa la sefial enviada cn una cantidad
dependiente de la resolucion necesaria y se vuelve a leer la respuesta. Este
procedimicnto sc rcpite hasta finalizar el espectro. El numero de lecturas que se
promcdia depende de la velocidad de barrido que se quiera utilizar.

b) Guardar los espectros en formato ASCII.

Este formato, a pesar de ocupar mucho espacio para su almacenamiento presenta
la gran ventaja de poder ser leido por cualquier programa comercial.

¢) Graficar los espectros ¢n pantalla.
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Ademas de mostrar los datos, esta opcion permite ubicar los picos en el espectro y
medir su altura. También ofrece una subrutina de suavizado que se explicara mas
adelante.

d) Restar espectros.

Permite restar dos espectros utilizando un factor de escala que puede dar cuenta de
las diferentes condiciones en que se tomaron los espectros. Esta opcion es
especialmente 1util en el caso de la espectrometria de masa para restar el espectro de
vacio.

¢) Comparar espectros.

Permite representar hasta cuatro espectros en pantalla con la misma escala a fin de
poder comparar rapidamente posicion y altura de los picos.

1) Seguir la evolucion de sefiales en funcién del tiempo.

Permite sintonizar una secuencia de puntos de un espectro y ver como evolucionan

las sefiales en el tiempo, por ejemplo durante un tratamiento térmico.

I1.3. Suavizado de espectros

Cuando los experimentos requieren una alta velocidad de barrido o muy baja
corriente de electrones primarios, los espectros resultantes presentan una pobre
relacion sefial-ruido. En estos casos, para poder obtener la mayor cantidad de
informacion posible de los espectros, se hace indispensable el suavizado de éstos
mediante algan procedimiento matematico.

En el presente trabajo se utilizd un algoritmo de "splines" de tercer orden. Su
operativa puede aclararse de la siguiente manera: dados n pares ordenados (xi.,yx), que

representan el espectro experimental, se le asignan n-1 polinomios de tercer orden
fi(x)=a, (x-x,)° +b, (x—x,)* +¢c, (x—x; )+d;,k=1...,n—1 (11.7)
La funcion con la que se va a aproximar el espectro esta compuesta por estos

polinomios
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f,(x) para x <X,

f(x) =41 (%) para X, <X <Xy (IL.8)
fo(x)  parax, ; <x

Para obtener una funcion suave es necesario que f tenga derivada de orden cero,

uno y dos continuas, es decir:
@)= ), k=2,.,n-1, i=0,1,2
(11.9)

Para determinar los cuatro coeficientes univocamente es necesaria una

condicion adicional:

(f(3)(xk) parak =1
[f <) -y M =360 (x) - £ (x,) parak=2,...,n-1 (I1.10)
—ffl(x, ) parak—n

donde A, (para k=1,...n) son factores de peso. El grado de interpolacion de la
funcion f sobre los datos experimentales puede cambiarse variando este parametro.
Valores altos de A producen poco suavizado, para A tendiendo a infinito la funcién
pasa por todos los puntos experimentales, mientras que para A pequeiios el suavizado
es mas fuerte, finalmente para A=0, el resultado es una regresion lineal sobre los datos
experimentales.

Este algoritmo puede utilizarse para eliminar el fondo de los espectros Auger si

se utilizan valores pequefios de A tales que permitan eliminar los picos del espectro.
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III. CRECIMIENTO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE COBALTO
SOBRE SILICIO (100)

111.1. Generalidades

Como sustrato se utilizé un monocristal de Si(100) de 10x10 mm” . El montaje
de esta muestra en el manipulador fue descrito en 11.1.2. El Silicio presenta una red
cubica centrada en las caras con estructura de diamante con un parametro de red de
0,543 nm (figura III.1). Todos los estudios de crecimiento y caracterizacion de las
peliculas de Co fueron realizadas en UAV por las razones ya apuntadas. Ademas, es
sabido que la composicién superficial del monocristal y su comportamiento en UAV

dependen fuertemente del procedimiento de limpieza [69].

Figura IIL.1. Estructura cristalina del Si.

La muestra utilizada en el presente trabajo fue sometida a una limpieza quimica
previa a su introduccion en UAV y una vez en vacio se completd la limpieza mediante
bombardeo con iones Ar’. El Cobalto (Goodfellows metals 99,998%) se depositd
sobre el Si por sublimacion desde un filamento calentado por efecto Joule. Se
utilizaron velocidades de aproximadamente 7x107 kg m~ min’, midiendo la cantidad

depositada mediante una microbalanza de cristal de cuarzo.
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El cobalto a temperatura ambiente y presion atmosférica presenta una estructura
cristalina hexagonal compacta denominada 3 Co, con los siguientes parametros de red:
a,=0,25071 nm, ¢,=0,40686 nm. A 695 K ocurre una transicion de fase a a Co con una
estructura cubica centrada en las caras y ay= 0,35447 nm.

Tanto la limpieza del Si como el crecimiento de las peliculas de cobalto fueron
monitoreadas utilizando espectroscopia de electrones Auger.

La composicion del gas residual en contacto con las superficies a estudiar fue
controlada mediante espectrometria de masa. Se estudio el crecimiento de las peliculas
tanto en presencia de oxigeno en el gas residual, a una presion parcial de
aproximadamente 5x10 '"°mbar, como en ausencia de este, o mas estrictamente

hablando, manteniendo la presion parcial de oxigeno por debajo de 10" mbar.

I11.2. El espectro Auger del Si

La configuracion electrénica del Si es 1s° 2s* 2p® 3s? 3p? y presenta dos familias
de transiciones Auger, una generada a partir de un hueco en la capa K(KLL) y otra a
partir de un hueco en la capa L(LVV). En el presente trabajo se prestara especial
atencion a esta ultima debido a que ademas de ser la de mayor intensidad es la que
contiene mas informacion quimica de la superficie, ya que involucra electrones de

valencia.

Tabla I11.1 Energia de enlace de los electrones en el Si. Se toma como cero de energia el nivel
de Fermm [67].

Capa Energia de enlace [eV]
K 1839

L, 149

L, 100

L3 99

M,

Mz3
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En la tabla I1l.1 se presentan las energias de enlace de los electrones en el Si.
No es posible calcular las energias Auger exactamente a partir de energias de enlace en
el estado fundamental ya que para que ocurra el proceso Auger, el atomo es ionizado y
esto provoca un corrimiento en la energia de los electrones restantes. Se puede obtener
una buena aproximacion a la energia Auger utilizando los niveles de energia del 4tomo
siguiente en niumero atomico, en este caso el fosforo [67]. La energia de la transicion
Ewoxpyq(Z) esta dada por:
E woxpyq (Z) = Ewo (Z)—Ex,(Z)—Ey,(Z+1) (IIL.1)
donde Wo es el nivel de energia del hueco inicial en el atomo con nimero
atomico Z, Xp el del electron que ocupa el hueco y Yq el del electron emitido.
Para obtener mejores resultados se puede introducir un factor de correccion

dado por:
AE = AZ[E y(Z)—Ey,(Z+1)] (111.2)

El factor AZ se determina experimentalmente. La expresion final para la energia

del transicion es:
E woxpyq (Z) = Ewo (Z) —Ex,(Z) - Eyy(Z)+ AE (I11.3)

Tabla IIL2. Energias de las transiciones Auger del Si calculadas usando: a) los niveles de
energia para el Si en el estado fundamental (Tabla II1.1) y b) Los niveles de energia
correspondientes al fosforo para el electron emitido.

Transicion Energia (¢V) usando los niveles  Energia (eV)usando los niveles
del estado fundamental del Si del P para el electrén emitido

LiL;sM, 41 33

LiL;3M33 46 39

Las M, M, 84 76

L3 M; M3 89 82

Las M3 Mas 94 87

L, M M, 133 125

Ly M M3 138 131

Ly My3 M35 143 136
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En la tabla I11.2 se presentan las energias de las transiciones de la serie L para el
silicio, calculadas a partir de las energias del estado fundamental del Si (tabla I11.1) y
utilizando la ecuacion III.1,.empleando los niveles de energia del fosforo para el
electron emitido.

Debido a la incertidumbre en AZ para cada transicion en la ecuacion I11.2 es
dificil asignar las transiciones en el espectro Auger del Si (figura 111.2). Los picos
observados a 36 y 44 eV se deben probablemente a las transiciones L,L,3M; y
L,L;3M;; respectivamente, el pico a 92 eV corresponde a la transicion L, 3M>3M» ;3

mientras que los picos que aparecen a 75 y 83 eV se asignan a L,3sMM,; y L, sM M3 3.

I T { P B I T
2,3M2.3M2,3
©
=
w
©
=
i
—
Zz
©
92
WU T NN S TN N T S TN NN T SN S NN U S TR N SO Y S '
40 60 80 100 120 140

Energia Cinética [eV]

Figura II1.2. Region de baja energia del espectro Auger del Si
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Los pequeiios picos a 55 eV'y 108 eV no pueden ser asignados por comparacion con la
tabla I11.2. Se ha sugerido que el pico a 57 eV corresponde a una pérdida de energia,
mientras que ¢l de 108 ¢V corresponde a la misma transicion que el de 92 eV pero en
este caso el estado inicial no es un atomo de Si en su estado fundamental si no que es

uno que ya se encontraba ionizado, producto de un proceso de emision anterior [67].

I11.3. Limpieza y caracterizacion del Si(100)

Como primer paso en la obtencion de una superficie limpia de Si(100) se utiliz6
el siguiente procedimiento:

1) 15 minutos en HF al 10%

2) se enjuago6 con H,O

3) 10 minutos en HCI-H,0,-H,0 4:1:1 a 350 K (se mezcla el HCI con H,0, se
lleva a temperatura y se agrega el agua oxigenada 3 minutos antes de utilizar)

4) se enjuagd con H,O en ultrasonido.

Este tratamiento forma una delgada capa de oxido de silicio que disminuye la
posterior contaminacioén con carbono.

En la figura I11.3 se muestran los espectros Auger del cristal de Si tal como se
introdujo en el sistema de ultra alto vacio (curva a) y luego de la limpieza por
bombardeo con Ar (curva b).

En el espectro a, ademas de las transiciones correspondientes al Si se observan
picos adicionales. Un pico muy intenso a 511 eV, correspondiente al oxigeno y una
estructura compleja a la izquierda del pico de Si de 92 eV. Esta estructura es
caracteristica de los 6xidos de silicio, los dos picos mas intensos, a 78 y 65 eV estan
asociados con transiciones desde orbitales moleculares enlazantes y antienlazantes de
la cuasi molécula Si-O-Si [112]. El pico de 92 eV corresponde a Si coordinado con 4
atomos de Si. La contaminacion con carbono es apenas detectable, el pico Auger de
este elemento aparece a 272 eV.

Después de bombardear esta superficie durante 30 minutos con Ar' de 2 keV y

una densidad de corriente de 1,5 107 Am™, se observa la desaparicion de la estructura
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correspondiente al oOxido de Si y aparece una nueva transicion a 215 eV

correspondiente a Ar implantado en la superficie.

L] L] Tj L] L] L] L] I L} L] Ll L] I L] | L) L] I LIS L] T I L] L} Ll
“i .
2,
L
o
=~
L,
Z
T - |~
O
L L L I L L 1 L I L L L L l L 1 L L l L ' L 1 l L 1 L 1
100 200 300 400 500

Energia Cinética [eV]

Figura IIL3. Espectro Auger del Si tal como se introdujo a la camara de UAV (curva a) y
después del bombardeo con Ar’ de 2 keV (curva b).

111.4. Determinacion del espesor de los depésitos

Como una primera aproximacion para obtener las condiciones de operacion del
evaporador de Co, se midié la temperatura del filamento en funcion de la corriente
eléctrica que circulaba por el mismo utilizando un pirémetro éptico. Con estos datos y
los valores de presion de vapor tabulados para el Co [184] se construy6 un diagrama
de presion de vapor en funcion de la corriente, que es el parametro que se utiliza luego
para regular la velocidad de evaporacion. Este procedimiento se repitio cada vez fue
necesario cambiar el filamento de cobalto.

Una vez seleccionada la corriente de operacion se midio la frecuencia de la

microbalanza en funcién del tiempo de evaporacion. Los resultados se muestran en la
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figura 111.4. Como se menciono en I1.1.5 esta frecuencia tuvo que ser corregida por el
cambio de temperatura durante la evaporacion. La temperatura inicial del sustrato fue
de 298 K, y se incremento gradualmente durante las evaporaciones hasta un total de 10
K. La sensibilidad masica del cristal de cuarzo utilizado es de 8,13 MHz kg'i m°. El
cambio de velocidad de evaporacion que se observa en la figura I11.4 se debe a

problemas de estabilidad del evaporador que se hacen notorios a periodos de
2

evaporacion cortos. Se obtuvo una velocidad de evaporacion de 7,4 x10”7 kg m? min”
hasta los primeros 12 minutos y de 5x 107 kg m” min" hasta el final de las
evaporaciones. Estos valores se pueden transformar en monocapas [ML] por minuto si
se supone alguna forma de crecimiento para el deposito de Co. Si el Co crece segun su
propia estructura cristalina y queda expuesta su cara cristalina mas compacta, la
(0001), 1a densidad superficial seria 1,8304 x 10" m™. Con esta suposicion las

velocidades de evaporacion resultan 0,4 ML min™ y 0,3 ML min™"

T e
200+ .
150 - .

N ] ]

= : AfIAt=4 Hz/min |

< 100- v
50- :

Af/At=6 Hz/min
O:‘ ..... | B [T AT A B S | R -
0 10 20 30 40 50

Tiempo [min]

Figura IIL4. Variacion de la frecuencia corregida de la microbalanza en funcion del tiempo de
evaporacion de Co.
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I11.5. Crecimiento de peliculas de Co sobre Si(100) en ausencia de oxigeno

Para estudiar el crecimiento de una pelicula de Co mediante espectroscopia de
electrones Auger es necesario tener claro cuales son las caracteristicas del espectro
Auger del Co. Para esto se tomO un espectro Auger de una pelicula de Co lo
suficientemente gruesa como para que pueda ser considerado Co puro y se asignaron
las transiciones correspondientes en el espectro, el resultado se muestra en la figura

IL5.

LM, .M LM, M

27723745 2745745

MM, M LM, .M

23745

274545

dN(E)/dE [u.a.]

. . ., 1 o+ 1 o 1 4 1 4 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Energia Cinética [eV]

Figura IILS. Espectro Auger del Co.

Se realizaron evaporaciones de Co en ectapas hasta completar un espesor
nominal de 14,5 ML medidos con la microbalanza. Antes de la primera evaporacion se
desgasifico el filamento de cobalto a 1100 K durante media hora, en este periodo se

ubico la muestra de espaldas al evaporador. Antes de cada etapa de evaporacion se
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dejo estabilizar el filamento durante un minuto a la temperatura de evaporacion (~1300
K), una vez transcurrido este tiempo se enfrentaba la muestra al evaporador. De esta
manera se logro obtener una velocidad de evaporacion constante durante todo el
experimento.

La presion base, antes de comenzar las evaporaciones, fue de 2 x 10"° mbar,
compuesta principalmente por H,, HyO y N, en una relacion 20:1:1. Durante las
evaporaciones la presion se incrementé hasta 10° mbar casi exclusivamente de H,

10

con una pequefia contaminacion con CO,, por debajo de 107" mbar. En todo momento

la presién parcial de O, se mantuvo por debajo de 10™"" mbar.

111.5.1. Evolucion del espectro Auger durante el depésito

En la figura I11.6 se muestran algunos espectros Auger tomados de 20 a 600 eV
durante el proceso de formacion de la pelicula de Co. Las condiciones en que se
tomaron los espectros fueron:

-Energia el haz de electrones primarios: 2 keV

-amplitud de modulacion: 4 eV,

-sensibilidad: 100pV

-constante de tiempo: 0,1 s

En la figura puede verse que inicialmente el Si contenia una pequefia cantidad
de carbono. Al aumentar la cantidad de Co depositada se observa una disminucion del
pico caracteristico del Si a 92 ¢V mientras aumenta el del Co a 54 eV. Con 10 ML de
Co la sefial LVV del Si es practicamente indetectable (el pequefio pico que se observa
en esa region corresponde al Copyyy en 95 eV). Para obtener informacion cuantitativa
de estos espectros se utiliza la sefial Auger normalizada, que se define de la siguiente
manera;

a;l;

A= =X
> al;
1717

(11L4)
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Figura IIL6. Evolucion de los espectros Auger durante la formacion de una pelicula de
cobalto en ausencia de oxigeno en el gas residual.
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donde 1 es la sefial Auger tal como se mide en los espectros (en nuestro caso, la altura
pico a pico), X1 es la concentracion atomica, j varia sobre todos los elementos
presentes en la muestra y o; es la inversa de la sensibilidad Auger, definida mediante la
siguiente ecuacion:

a1 =17 (11L.5)

donde el supraindice O se refiere al elemento puro y s es un elemento estandar

elegido arbitrariamente.
La suposicion a; =ai0 implica que se desprecian ciertos efectos conocidos

como efectos de matriz. Algunos de ellos son:

a) Efectos quimicos. La energia y la forma de un pico Auger pueden variar con
el entorno quimico del emisor, especialmente cuando en la transicién intervienen
electrones de valencia.

b) Difraccion. tanto de los electrones incidentes como de los electrones Auger

¢) Pérdida de energia. Las secciones eficaces para procesos inelasticos pueden
variar con la composicion superficial, esto puede cambiar la probabilidad de
tonizacion, la probabilidad de escape y la forma del pico Auger, afectando al o
efectivo.

d) Factor de retrodispersion. Los electrones retrodispersados con suficiente
energia incrementan la intensidad del haz primario. Este factor de retrodispersion es
generalmente mayor para los elementos mas pesados y las transiciones de baja energia.

Los factores de sensibilidad pueden encontrarse en la bibliografia [39] pero es
fundamental tener en cuenta que los valores de o son muy dependientes de los
parametros experimentales y del tipo de analizador utilizado, por lo que es conveniente
calcularlos a partir de la medida de espectros estandar tomados con el mismo
instrumento en las mismas condiciones.

El error en las concentraciones calculadas usando la ecuacion I11.4 es de

aproximadamente un 20%, esto puede mejorarse si se utilizan valores mas precisos de
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o;(X;), determinados a partir de compuestos conocidos con X; cercano al de la
superficie que se esta estudiando.

En la figura I11.7 se muestra la variacion de la sefial Auger normalizada en
funcion del espesor del deposito. Para el calculo del factor de sensibilidad se utilizo la
medida de la sefial para el Si limpio y para una pelicula de Co lo suficientemente
gruesa como para que no se observe la sefial Auger proveniente del sustrato.

Durante la formacion de una pelicula homogénea, la sefial normalizada del
sustrato decae exponencialmente con el espesor del deposito segin la siguiente

ecuacion:
p A

A, =c¢ DiED) (11.6)

donde z; es el espesor del deposito del material 1 y Di(Es) es el camino libre medio de

los electrones de energia cinética Eg en el material depositado.

Senal Auger Normalizada

¢
)

PO N T ST W [ TN VT TN N TN WG T T T A B | P T T W T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
espesor de Co [ML]

Figura ITL.7. Variacion de la sefial Auger normalizada del Co y el Si durante la formacion de
una pelicula de Co sobre Si(100) a temperatura ambiente y en ausencia de oxigeno en el gas
residual.
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El camino libre medio en nm puede ser evaluado mediante la siguiente

expresion [185]:

1 2

M, 3
D;(Eg) = 2‘3 +0,072 [ = 102“] Eq (111.7)
E

s Pin;N 5

donde Eg es la energia de la transicion Auger del elemento S, M; es el peso
molecular del elemento i en g mol™, p; es la densidad del elemento i en kg m™, n; es el
namero de atomos en la molécula del elemento 1 y N4 es el niimero de Avogadro. Para
el caso de los electrones del Si de 92 eV viajando a través del Co, el camino libre
medio calculado de esta manera resulta de 3,5 nm.

En la ecuacion 111.6 se puede remplazar el espesor de la pelicula de Co por el
producto de la velocidad de evaporacion por el tiempo ya que la velocidad es constante

a lo largo de todo el proceso.
vt

A —e DiE) (II.8)

s

En la figura 1I1.7 se representan con lineas llenas las sefiales Auger
normalizadas calculadas a partir de esta ecuacion. Puede observarse que el ajuste con
los datos experimentales es muy bueno excepto por una pequeiia desviacion entre 3 y 9
monocapas. Esta desviacion indica la existencia de interdifusion Co-Si. Por encima de
12 monocapas el espesor de la pelicula es tal que la sefial del sustrato ya no es

detectable.

I1L.5.2. Decapado de la pelicula de Co

La pelicula de Co de 14 monocapas de espesor se sometio a un bombardeo con
iones Ar utilizando el cafion de ion descrito en 11.1.4. Se utilizé una presion de Ar de
3 107 mbar. Se utilizaron iones de 2keV. La corriente de iones medida fue de 7,9 UA,
pero hay que tener en cuenta que, dado el tamafio del haz de iones, esta corriente
incluye a los 1ones que impactan sobre el portamuestras. Los espectros Auger fueron

tomados en las siguientes condiciones: amplitud de modulacién 4 eV, sensibilidad
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250 pV Energia del haz primario 2 keV, constante de tiempo 0,1 s En la figura I11.8 se
representan algunos espectros tomados durante el proceso de decapado, puede
observarse que ademas de los picos caracteristicos del Si y del Co aparece un pico a
215 eV correspondiente al Ar que se implanta en la superficie. A partir de las alturas
pico a pico se calculd la sefial Auger normalizada con la ecuacion I11.4. Los resultados

se muestran en la figura 111.9, la linea llena corresponde a un ajuste con un decaimiento

exponencial.
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Figura 111.8. Espectros Auger tomados a distintas etapas del proceso de decapado con Ar'.
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La velocidad con que se erosiona una superficie se describe mediante una
velocidad de decapado instantanea dz/dt que determina la profundidad media

erosionada z en funcion del tiempo de bombardeo t segin la siguiente ecuacion:

t

I 9z 4 (111.9)
dt

0

La velocidad de decapado, en metros por segundo, esta determinada por:

— = _§j, (111.10)

donde M es el nimero masico, p la densidad (kg m™), N, el niimero de Avogadro, € la
carga del electron, S el rendimiento (atomos/ion) y j, la corriente de iones primarios
(Am™).

Para una velocidad de decapado constante, el espesor decapado es directamente

el producto de la velocidad por el tiempo.
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Para el caso del Co bombardeado con Ar de 2keV el rendimiento es de 2
atomos/ion [46]. sabiendo que el espesor de la pelicula de Co era de 14 ML, y
midiendo el tiempo necesario para eliminarla, se calculo que la densidad de corriente

sobre la muestra fue de 3,5 10”° A m~.

111.6.Crecimiento de peliculas de Co sobre Si en presencia de oxigeno

Se realizo un depdsito de Co sobre Si en etapas de manera similar a lo descrito
en I11.5 pero en este nuevo experimento durante la evaporacion de cobalto se mantuvo
una presion parcial e O, (Messer Griesheim 4.8) de 5 10"’ mbar. El sustrato de Si
utilizado se limpié mediante bombardeo con Ar'. Después de cada evaporacion se
tomo un espectro Auger en las siguientes condiciones: amplitud de modulacion
4 eV, Energia del haz primario 2 keV, sensibilidad 250 uV, constante de tiempo 0,1
s. En la figura II1.10 se muestran algunos de estos espectros. En estos espectros se
observa que aun para un deposito de Co de 10 monocapas nominales la sefial Auger
del sustrato es claramente visible. Ademas se evidencia un claro aumento en la sefial
Auger correspondiente a la transicion KLL del oxigeno. La cantidad de oxigeno
presente en el silicio antes del primer depoésito se calculé en 2 atomos % utilizando la
ecuacion I11.4. Al progresar las evaporaciones se observa un incremento notable de la
cantidad de oxigeno presente.

En la figura II1.11 se muestra la variacion de la sefial Auger normalizada para el
Sipvy, €l Comvy , y €l Oy en funcion del espesor del deposito. En contraste con lo
observado para la formacion de la pelicula de cobalto en ausencia de oxigeno (figura
[11.7), las sefiales Auger normalizadas no siguen el comportamiento exponencial que se
esperaria para el caso de una pelicula homogénea. En este grafico se pueden
diferenciar tres regiones. En la primera, hasta aproximadamente 4 monocapas de Co, la
sefial MVV del Co se incrementa mas lentamente que lo esperado de la atenuacion de
la sefial del Si, mientras que la sefial KLL del oxigeno aumenta rapidamente. En una
segunda region, entre 4 y 8 monocapas, las tres sefiales alcanzan una meseta y la

relacion Co:Si es aproximadamente 1 a 1. En la tercera region se establece otra meseta
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oxidado para mostrar el efecto que produciria la oxidacion del cobalto.
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por encima de las 10 monocapas, con una relacion Co:Si de 2 a 1. Estos resultados
implican una interdifusion Co-Si probablemente con formacion de siliciuros de cobalto
(CoSi y Co,51). El aumento en la sefial de oxigeno se debe a un gran aumento en el

. .y ’ 5 5 -4
coeficiente de adhesion del oxigeno en presencia de Co. Este coeficiente es =10 para

el S1 mientras que sobre CoSies =1 [171].

La adsorcion de oxigeno durante el crecimiento de la pelicula no produce
oxidacion ni del Si ni del Co. En la figura 111.12 se muestra la region de baja energia de
los espectros Auger correspondientes a peliculas de 10 monocapas de cobalto formadas
con y sin oxigeno en el gas residual. En la misma figura se representé el espectro de
Co oxidado con fines comparativos. El o6xido de cobalto, ademas del pico
caracteristico del Co a 54 eV presenta un segundo pico a 57 eV, esta caracteristica no
se observa en ninguna de las peliculas estudiadas. Si se compara el pico
correspondiente al Si con los espectros tomados durante el proceso de preparacion del
sustrato (figura 111.3), la forma corresponde claramente a la del Si puro y no a la del
silicio oxidado.

Para el caso de la formacion del siliciuro de hierro, se han reportado cambios en
las intensidades relativas de las transiciones L3M;3My5 y LsMysM, s [186-188], esto
se explica por una transferencia de electrones desde el silicio hacia el hierro,
aumentando la densidad electronica en las capas externas y produciendo, por lo tanto,
un aumento en la intensidad del pico L3 M, s M, s del hierro.

Si se observa esa region del espectro en las peliculas de Co estudiadas en el
presente trabajo (Figura 111.13) puede notarse que para el caso en que se observo
interdifusion (crecimiento en presencia de oxigeno) la relacion de sefales de las
transiciones Ly Mys Mys/ LsM,3M, s es mayor que para el caso no difusivo. Ademas
se observa un pico adicional 21 eV por debajo del pico L; M4 s M, 5. En la bibliografia
se reporta un valor de 19 eV para el plasmon de volumen en el CoSi; [127]. Esta
caracteristica es tipica de los siliciuros de metales de transicion [188] y corresponde a
una pérdida de energia por plasmones. Todos estos hechos son indicios de la

formacion de un siliciuro de Co.
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Figura ITI.13. Transiciones LMM del Co en peliculas formadas con y sin oxigeno en el gas
residual.

I11.7. Conclusiones del capitule

Durante la deposicion de Co sobre Si(100) a temperatura ambiente y en
ausencia de contaminantes sobre la superficie no se detecto la formacion de siliciuros.
A partir de la variacion de la sefial Auger normalizada en funcion del espesor de Co se
pudo inferir la existencia de una interfase Co/Si que involucraba una zona de
aproximadamente 4 monocapas de espesor con la siguiente composicion: Si 10%, Co
90 %. Fl decapado de la pelicula por bombardeo con Ar' confirm6 la existencia de

este tipo de interfase.
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El deposito de una pelicula de Co a temperatura ambiente en presencia de 5 10" mbar
de oxigeno en el gas residual en contacto con la superficie llevo a la formaciéon de
siliciuros con estequiometrias CoSi y Co,Si. Aun después de depositar una cantidad de
cobalto equivalente a 15 monocapas, la sefial LVV del silicio permanecio claramente
detectable, correspondiendo a una concentracion de Si de 25 atomos % en el volumen
muestreado. El rapido incremento en la cantidad de oxigeno en la superficie durante la
formacion de la pelicula puede atribuirse a la suma de dos factores: a) al incremento en
el coeficiente de adhesion que como se menciond anteriormente, es de 10™ para el
silicio y aproximadamente 1 para el CoSi. y b) El oxigeno que es adsorbido sobre el
cobalto queda "sepultado” en el siguiente periodo de evaporacion y de esta manera se
genera una superficie de Co limpia que puede continuar adsorbiendo oxigeno. Este
oxigeno presente en la superficie no provoca la oxidacion ni del Co ni del Si.

La formacion de un siliciuro queda evidenciada por el cambio en la forma de las
transiciones Auger del Co que involucran electrones de valencia en la zona de alta
energia del espectro. En esta region del espectro se produce un cambio en las
intensidades relativas de las transiciones Auger y aparece un nuevo pico para el caso
del silicturo metalico que corresponde a una pérdida de energia de los electrones de la

transicion L;Mys My s
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IV. FORMACION DE PELICULAS DE Co SOBRE SiO,

IV.1. Generalidades

En forma similar a lo realizado sobre Si, se estudio el crecimiento de peliculas
de Co sobre SiO,. El caracter aislante del 6xido de silicio hace dificil su analisis
mediante espectroscopias electronicas. Como se mencioné en 1.5.1 una forma de evitar
los efectos de carga es mediante el uso de un cafion de electrones adicional para
neutralizar la carga superficial. Otra posibilidad es el uso de peliculas de 6xido muy
delgadas. Esta ultima opcion es la que se escogio para el presente trabajo.

Sobre un monocristal de Si(100) se form6 una pelicula de 6xido de silicio de
aproximadamente 3 nm de espesor por bombardeo de la superficie con O, de 2 keV.
Sobre esta capa de Oxido se realizaron evaporaciones de Co (Goodfellow metals
99.998%) desde un filamento calentado por efecto Joule. La formacion de la pelicula
de Co se sigui6 mediante espectroscopia de electrones Auger.

Se estudi6 también el crecimiento de peliculas de Co por ablacion laser (PLD,
Pulsed Laser Deposition), utilizando un laser de KrF (248 nm), en este caso el sustrato
de Si0, se form6 sobre Si(100) también por PLD, utilizado como blanco SiO, (Cerac
Inc. 99.97%). En este caso ademas de AES se utilizo XPS para monitorear el
crecimiento tanto del oxido de silicio como de la pelicula de Co. Estos experimentos
fueron realizados en Instituto de Fisica de la Universidad Autonoma de México,

Laboratorio Ensenada.

IV.2. Preparacion del sustrato de SiO; por bombardeo con O,".

El bombardeo de la superficie del Si con iones oxigeno produce dos efectos:
uno es el decapado por efecto balistico ya explicado en la secciéon 1.3.5 y otro es la
formacion de oxido de silicio por combinacion del Si con atomos de oxigeno que

quedan implantados en la region superficial.
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La implantacion del oxigeno se realizo operando el cafion de iones con una
energia de aceleracion de 2 keV y una densidad de corriente sobre la muestra de 0,5
1A cm”. Se emple6 una presion de O, (Messer Griesheim 4.8) de 3 x 107 mbar.

El monitoreo de la formacion del 6xido se realizo mediante espectroscopia de
electrones Auger. Es importante tener en cuenta que la incidencia del haz de electrones
primario sobre el SiO; [109-112] produce su disociacion. Para tener una idea cabal de
la composicion de la superficie es necesario controlar la dosis de electrones empleada

para minimizar la perturbacion introducida por el método de medida.

IV.2.1. El espectro Auger del SiO,

En la seccion I11.2 se describieron las principales caracteristicas del espectro
Auger del Si. Como puede verse en la figura 1V.1 al formarse el 6xido ocurren
importantes cambios en la region de las transiciones LVV. En este caso, aparecen
picos a 36, 48, 62, 65y 78 eV. El pico de 78 eV es el de mayor intensidad y es el que
se usa generalmente para caracterizar al SiO,. El pico de 92 eV caracteristico del Si
elemental cambia de forma y se corre en energia hasta 78 eV. Este corrimiento
obedece al cambio de la densidad de estados en la banda de valencia. En el caso de
formacion de suboxidos de silicio ( SiO,, x<2) aparece un pico adicional en 84 eV
[104], que apenas se insinta en la figura 1V 1.

En la figura 1V.1, pueden observarse también las transiciones correspondientes
al oxigeno, estas son: KL;L.; a472 eV, KL;L,3a 490 eV, y KL,3L>3a511¢eV.

Se conoce, a partir de medidas de XPS [189] y UPS [190], que las
caracteristicas principales de la banda de valencia del SiO, son las siguientes: una linea
muy intensa del O 2s a 22 eV y un maximo ancho que denominaremos V, centrado en
11,5 eV debido a una combinacion del O 2p, Si 3s y Si 3p. Ademas la energia de
enlace del Si 2p es 104 eV (tabla 111.1).

Para explicar el corrimiento del pico de 91 a 78 eV se propone una transicion
del tipo L, 3(S1) Vi(S10,) V,(8i0,), la energia calculada para esta transicion es:

E= E;,3(S1)- 2 Evi(S10,)=77 eV
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Figura IV.1. Espectro Auger del SiO», la region ampliada, entre 20 y 100 eV, corresponde a
las transiciones LVYV del silicio.

1V.2.2. Evoluciéon del espectro Auger del Si durante el bombardeo con O,".

En la figura 1V.2 se muestran espectros Auger tomados en distintas etapas de la
formacion de la pelicula de 6xido de silicio. Los espectros fueron tomados en las
siguientes condiciones: amplitud de modulacion 2 eV, sensibilidad 250 uV, energia
del haz primario 2 keV, constante de tiempo 0,1 s, velocidad de barrido 5 eV s™.

El espectro inicial corresponde al Si limpio. Después de 15 minutos de
bombardeo comienza a aparecer la estructura caracteristica del silicio oxidado, aunque
el espectro no se corresponde exactamente con el del SiO, ya que aparece bastante
intenso el pico a 84 eV atribuido a suboxidos. Con un bombardeo de 50 minutos el
espectro ya se asemeja al del SiO, pero el espesor no es suficiente como para evitar

que se observe el pico de Si "libre" a 92 eV.
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Figura IV.2. Evolucion del espectro Auger del Si durante el bombardeo de la superficie con
0, (2keV, 0,5 uA cm?).

Debido a lo complejo del mecanismo de formacion de la pelicula de 6xido de
silicio no fue posible determinar su espesor mediante la microbalanza. Para obtener
una estimacion del espesor de la pelicula formada se sometié al sistema Si0,/S1 a un
decapado por bombardeo con iones Ar. Se utilizaron iones de 2 keV y una densidad de
corriente de 3,5 x 10° A m™”. En estas condiciones se necesitaron 150 minutos de
bombardeo para eliminar completamente la pelicula de SiO,. Teniendo en cuenta que
el rendimiento de decapado para SiO, es de 0.4 moléculas/ion [46] y utilizando la
ecuacion I11.10, se estim6 un espesor de 3 nm.

Es necesario remarcar que esta técnica para medir espesores es destructiva, por

lo tanto, no se determiné el espesor de las peliculas utilizadas, si no que se estimo el
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espesor de las peliculas que se obtienen en ciertas condiciones experimentales. Es
indispensable repetir exactamente el procedimiento experimental de formacion del

oxido para que esta estimacion sea valida.

1V.2.3. Efecto del haz de electrones sobre la pelicula de SiO,

La exposicion de una superficie de SiO, a un haz de electrones lleva a un
cambio en la composicion superficial, producido por la reduccién del 6xido y la
aparicion de Si elemental. Esto queda evidenciado en la figura IV.3 donde se muestran
espectros Auger tomados luego de distintas dosis de electrones. Estos espectros fueron
tomados en las siguientes condiciones: amplitud de modulacion 4 eV, sensibilidad
250 uV, energia del haz primario 2 keV, densidad de corriente del haz primario 2,5 x
102 A cm™, constante de tiempo 0,1 s, velocidad de barrido 5 eV s'. El procedimiento
consistio en dejar el haz de electrones permanentemente incidiendo sobre la muestra y
registrar espectros a distintos tiempos. Se observa claramente que al aumentar el
tiempo de exposicion al haz de electrones aumenta notoriamente la sefial del Si "libre",
también se puede apreciar la aparicion de un hombro a 84 eV consecuencia de la
formacion de un suboxido. En la figura 1V.4 se representa la variacion de la sefial del
Si normalizada en funcion de la dosis de electrones. Se escogio utilizar la altura pico a
base en lugar de la altura pico a pico para la transicion de 92 eV ya que, debido a la
superposicion con la transicion a 78 eV, provocaria errores importantes en la medida.
La forma en que fueron medidas las alturas se aclara en la misma figura. La relacion de
alturas tiende a un valor de 0,7 con una dosis de 60 C cm™, donde se llega a un estado
estacionario entre disociacion y reconversion del oxido. La densidad de corriente
empleada en este experimento es la que se utiliza tipicamente para la obtencion de
espectros Auger. Consecuentemente, para evitar introducir modificaciones importantes
en la superficie durante el analisis, es conveniente que la obtencion de un espectro no
demore mas de 1 minuto, lo que equivale a una dosis de 1,5 C cm™ o 1 x 10"

electrones cm ™.

83



LI TRC L ORI TR . L [ I B I
tiempo [min]
92eV 0

20

dN(E)/dE [u.a]

84 eV

A I i 1 1 I A L ' I 1 A A l L L L l
40 60 80 100 120

Energia Cinética [eV]

Figura IV.3. Efecto del haz de electrones de 2 keV y 25 mA cm™ sobre la pelicula de 6xido de
silicio formada por bombardeo con O,
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Figura IV.4. Variacion de la sefial Auger normalizada del Si con la dosis de electrones para un
haz primario de 2 keV y 25 mA cm™.,
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IV.3. Oxido de silicio depositado por ablacién laser (PLD)

El deposito se realizé en una camara de UAV con una presion base de S x 107
mbar utilizando un laser KrF (248 nm) de la firma Lambda physik, operado en forma
pulsada con una frecuencia de repeticion de 20 Hz. La energia del pulso fue de 400
m)]. Este laser se enfocé sobre un blanco de SiO, (Cerac Inc. 99.97%), a una distancia
de 50 mm del blanco se colocé el sustratro de Si(100). Después de la aplicacion de
3500 pulsos se obtuvo una pelicula de aproximadamente 30 nm de espesor. Este
espesor fue determinado in situ mediante elipsometria. Una vez formada la pelicula la
muestra se transfirio a una camara de analisis en condiciones de UAV (sin ser expuesta
a la atmosfera) donde fue caracterizada mediante AES.

En la figura IV.5 se muestra el espectro Auger de la pelicula obtenida y se lo

compara con el Si0, obtenido por bombardeo i6nico.

Si oxidado por bombardeo con O,

65eV  78eV

oxido de Si depositado por PLD

dN(E)/dE [u.a.]

100 200 300 400 500 600
Energia Cinética [eV]

Figura IV.S. Comparacion de los o0xidos de Si obtenidos por bombardeo ionico y por ablacion
laser. En gris se muestra una ampliacion de la region de las transiciones LVV del Si.
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De la forma de pico de las transiciones LVYV del Si se puede inferir que en este
caso ademas de formarse SiO, (pico a 78 eV) se forma una cantidad apreciable de
suboxidos que presentan un pico caracteristico a 84 eV. La intensidad del pico de 84
eV relativa al de 78 eV es mucho mayor que la que cabria esperar de la disociacion
inducida por el haz de electrones (el espectro completo se tomdé en 2 minutos).
También puede observarse que se insinia en forma de hombro la transicion del Si
"libre" a 92 eV. El haz de electrones primario de 2 keV no introdujo modificaciones
notables al espectro atn después de 50 minutos de incidencia.

Recientemente se ha sugerido que la deficiencia de oxigeno observada podria

evitarse realizando la ablacion del blanco en atmosfera de oxigeno [191].

IV.4. Crecimiento de Co sobre oxido de silicio por ablacion laser

Con el mismo instrumental utilizado para la formacion de la pelicula de 6xido
de silicio por PLD (seccion 1V.3) se realiz6 un depoésito de Co sobre el sistema
S10,/81(100). Se utiliz6 un blanco de Co Goodfellows metals 99.998%. El laser se
pulso a una frecuencia de 20 Hz utilizando una energia de 400 mJ. El depésito se llevo
a cabo en varias etapas, después de cada etapa se transferia la muestra a la camara de
analisis para su caracterizacion mediante AES y XPS.

En la figura IV.6 se muestra la evolucion de la region de baja energia del
espectro Auger con la cantidad de Co depositada. Se produce un aumento gradual de la
sefial de Co de 54 eV y la atenuacion de la sefial del sustrato. Cabe remarcar que no se
observan indicios de oxidacion en el Co, ya que de producirse oxidacion, deberia
aparecer un segundo pico a 57 eV ( ver figura II1.12).

La variacion de las alturas pico a pico de las transiciones del Co a 54 eV y 778
eV se pueden ajustar suponiendo un crecimiento del tipo Sranski-Krastanov, es decir,
formacion de una primera monocapa seguida por el crecimiento de cristalitas

tridimensionales. Los resultados se muestran en la figura IV.7.
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Figura IV.6. Evolucion de la region de baja energia del espectro Auger durante el crecimiento
de una pelicula de Co sobre o6xido de silicio por ablacion laser.
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Figura IV.7. Variacion de las alturas pico a pico de las transiciones Auger del Co, las lineas
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Detalles en el texto.
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Durante la formacion de la primera monocapa, la variacion de la altura pico a

pico de una determinada transicion puede describirse mediante la siguiente ecuacion:
» d

I:Id-(l—e_l))-v-t (IV.1)

donde 1 es la altura pico a pico , I es la altura correspondiente a una capa
infinitamente gruesa, d es el espesor de una monocapa, D es el camino libre medio de
los electrones en el material correspondiente (ver ecuacion 111.7), v es la velocidad de
deposicion y t es el tiempo. Para el caso de la ablacion laser el namero de pulsos
aplicados es directamente proporcional al tiempo.

El espesor de la monocapa (o espaciado interatomico), naturalmente dependera
de la estructura con que crezca la pelicula, pero una buena aproximacion es el espesor
promedio de una monocapa, dado por la siguiente ecuacion [34]:

d:(»'(;—. nl\_dNA 10793 [nm] (IV.2)

donde M es el peso molecular [g mol], p es la densidad [kg m™], n es el
numero de atomos en la molécula y N4 es el numero de Avogadro.

La intensidad de la sefial Auger durante el crecimiento de las cristalitas

tridimensionales sigue un comportamiento exponencial descrito por la siguiente

ecuacion:

vt
[=1%-(1-e D) Iv.3)

En la figura IV.7 se muestra en lineas grises al comienzo de la deposicion (150
pulsos) el ajuste mediante la ecuacion 1V.1 y en lineas negras el ajuste con la ecuacion
IV.3. De estos ajustes se calculd una velocidad de deposiciéon de 32 pm s™.

Durante el proceso de deposicion también se midieron espectros XPS en la
region del Co 2p. Los espectros fueron tomados con una resolucion de 1 eV, utilizando
la radiacion Ka de Al (1486,6 eV) como fuente de excitacion. Algunos de estos
espectros se muestran en la figura IV.8. En la misma figura se agregan, en gris, los

espectros correspondientes a Co puro y 6xido de Co (CoO).
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Figura IV.8. Espectros XPS obtenidos durante la formacion de una pelicula de Co sobre
oxido de silicio a temperatura ambiente. Los espesores en monocapas fueron calculados a

partir del ajuste de la figura IV.7. Los espectros en gris se agregaron a efectos de comparar
forma y ubicacion de picos.

La calibracion de la escala de energia se realizo utilizando la pequefia cantidad
de carbono que contenia el sistema, se corrigio6 la escala de energia para que el pico de
C 2p apareciera a 284,6 eV.

Como puede verse, la forma y posicion de los picos durante la formacion de la
pelicula es muy similar a la del cobalto puro. No se observa oxidacién ni ain para
cantidades de cobalto muy pequeiias. E1 CoO presenta lineas satélites a 6 eV [152] por
encima de los picos principales. Estos satélites se generan cuando simultineamente
con el proceso de fotoemision, otros electrones son excitados a estados vacantes por
encima del nivel de Fermi.
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IV.5. Crecimiento de Co sobre oxido de silicio por evaporacion

Sobre la capa de SiO, preparada como se describid en la seccion V.2 se
deposito Co por evaporacion desde un filamento calentado por efecto Joule en
condiciones similares a las explicadas en la seccion 111.1. Se sigui6 el progreso del
deposito mediante AES. Las peliculas fueron formadas con el sustrato a 300 K. En la
figura IV.9 se muestran algunos espectros Auger obtenidos durante el proceso de
formacion de la pelicula. Puede apreciarse en esos espectros el aumento gradual de las
sefiales del cobalto y la consecuente disminucion de la intensidad del SiO, hasta su
total desaparicion con 40 minutos de evaporacion. El oxigeno que ese observa en este

nltimo espectro se debe a la adsorcion de O, presente en el gas residual (~10"'° mbar).
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Figura IV.9. Espectros Auger tomados a distintos tiempos durante la formacién de una
pelicula de Co sobre SiO, por evaporacion. Los espectros fueron tomados en las siguientes
condiciones: Energia del haz primario 2 keV, amplitud de modulacion 4 eV pico a pico
sensibilidad 100 puV. ’
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En los picos Auger correspondientes a transiciones que involucran electrones de
valencia (MVV del Co y LVV del Si) no se observan modificaciones que impliquen
cambios quimicos como seria de esperar en el caso de oxidacion del Co. Esto se puede
ver en la figura V.10 donde esta region del espectro fue tomada con mayor resolucion
(amplitud de modulacion 2 eV pico a pico). En el espectro de 4 minutos de
evaporacion es dificil apreciar la forma del pico de Co de 54 eV ya que se superpone
parcialmente con transiciones pertenecientes al SiO,, pero puede se reproducido
mediante una combinacion lineal de los espectros correspondientes al Si0, y al Co
(linea gris en la figura IV.10) con una contribucion de 44% de SiO2 y 56% de Co.

Esto descarta la posible oxidacion del Co.

T I L] L) L] I L] L] L} I T L] L] l L] L] L] I L L] l LN
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Figura IV.10. Transiciones LVV del SiO, y MVV del Co en distintas etapas de la formacion
de una pelicula de Co. En gris se representa una combinacion lineal del espectro de SiO; y del
espectro correspondiente a 40 minutos de evaporacion.
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La variacion de las sefiales Auger del Co de 54 eV y 778 eV pueden ajustarse
utilizando las ecuaciones 1V.1 y IV.3, el ajuste es muy bueno y se obtiene una
velocidad de deposicion de 0,83 pm s'. Esta velocidad es mucho menor que la
utilizada en la deposicion por ablacion laser (32 pm s™), sin embargo las sefiales Auger
presentan el mismo comportamiento, indicando que el crecimiento ocurre mediante el
mismo mecanismo. La comparacion de los dos métodos de deposicion se muestran en
la figura IV.11. En ese grafico se hizo una correccion de escala en ordenadas para
poder comparar los resultados ya que los espectros fueron tomados con distintos

analizadores de energia y en distintas condiciones experimentales.
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Figura 1V.11. Evolucion de la sefial Auger del Co de 778 eV con el espesor para peliculas
depositadas por ablacion laser y por evaporacion. Los espesores se calcularon usando las
velocidades de deposicion obtenidas del ajuste de los datos experimentales.

I1V.5.1. Estabilidad térmica de las peliculas de Co

Para estudiar la estabilidad térmica del sistema Co/SiO,/Si es interesante
observar lo que ocurre justo sobre la interfase Co/SiO; por lo tanto, es conveniente

trabajar con una pelicula de Co muy delgada para que los electrones de la interfase
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puedan alcanzar al analizador. Con este fin se deposito sobre SiO, una pelicula de
Cobalto de aproximadamente una monocapa de espesor.

Siendo tan delgada la pelicula los electrones primarios utilizados para el analisis
Auger (2keV) tienen una penetracion suficiente como para alcanzar la capa de oxido
de silicio y provocar su disociacion como se explico en la seccion IV.2.3. Este efecto
se muestra en la figura IV.12 donde puede observarse un notable incremento de la
cantidad de S1 "libre" al aumentar la dosis de electrones. La sefial de Co practicamente
no se ve modificada a pesar de la disociacion del oxido de silicio, esto puede
interpretarse teniendo en cuenta que el dafio en el SiO, ocurre via excitacion Auger de
la capa L del S1y no de la capa K del oxigeno [192] por lo que no se genera oxigeno

"activo" quimisorbido en condiciones de oxidar al Co.

dN(E)/dE [u.a.]

40 60 80 100
Energia Cinética [eV]

Figura IV.12. Efecto del haz de electrones (2 keV, 25 mA cm™) en una pelicula de Co de 1
monocapa de espesor depositada sobre SiQ,/Si.
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A partir de la variacion de la sefial Auger del SiO, con la dosis de electrones
aplicada se puede evaluar la seccion eficaz para el proceso de disociacion en las

peliculas utilizando la siguiente expresion:

>3

I(Si0,) =1,(Si0,)-e (IV.4)
donde: 14(S10,) es la intensidad inicial del pico de SiO,, ¢ es la seccidn eficaz y
Q/A es la dosis por unidad de area. Se obtiene un valor para ¢ de 3 x10% cm? que esta
de en perfecta concordancia con el valor para SiO, puro [110].
El sistema Co/Si0,/S1 se calentd durante una hora a 800 K. El calentamiento se
realizé por pasaje de corriente a través de los alambres de tantalio que sostienen la
muestra al manipulador (ver figura 11.2). la temperatura se midio con una termocupla

tipo "E". La muestra se analizo con AES antes y después de este recocido. Como se ve

en la figura IV.13 el espectro Auger de la region de baja energia no presenta grandes

dN(E)/dE [u.a.]
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Figura IV.13. Recocido del sistema Co/SiO»/Si (1 ML de Co) durante 1 hora a 800 K. Curva
a) pelicula recién depesitada a 300 K, curva b) después de calentar durante 1 hora a 800 K.
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cambios. Esto significa que no se produce difusion del Co hacia el Si como ocurre en
las peliculas depositadas sobre Si(100). De producirse difusion se hubiera observado
una atenuacion de la sefial de Co. Tampoco se aprecian indicios de oxidacion del Co.
La unica diferencia que se ve entre los espectros se encuentra en la altura pico a pico
de la sefial de Si de 92 eV, que se atribuye a pequeiias diferencias en el daiio

producido por el haz de electrones durante el analisis.

1V.6. Conclusiones del capitulo

Utilizando un sustrato de Si se puede obtener una pelicula de SiO, por
bombardeo con iones oxigeno de 2 keV. El espesor de la pelicula formada (= 3 nm) es
adecuado para su analisis mediante espectroscopias electronicas sin la aparicion de
efectos de carga en los espectros. Se debe tener especial cuidado en la dosis de
electrones utilizada para el analisis de estos sistemas, ya que el impacto electronico
produce la disociacion del 6xido con la aparicion de estados de valencia menores que
Si *. La formacion de 6xido de Si mediante ablacion laser (PLD) a partir de un blanco
de SiO; da origen a una pelicula de 6xido deficiente en oxigeno.

Para el proceso de disociacion del SiO, por impacto electronico se calculd, a
partir de los espectros Auger, una seccion eficaz de 3 x 10 cm™.

La formacion de una pelicula de Co por ablacién laser de un blanco de Co
transcurre segun el mecanismo de Stranski Krastanov (formaciéon de una monocapa
seguida por el crecimiento de cristalitas tridimensionales). Con este método de
deposicion es posible obtener velocidades de crecimiento muy elevadas. Por el
contrario, en el caso de formacion de la pelicula por sublimacion de un filamento de
Co, se obtienen velocidades mucho menores. A pesar de ello el mecanismo de
crecimiento es el mismo que para PLD.

En ninguno de los dos casos de formacion de peliculas de Co se observa
difusion del Co. Esto indica que el 6xido de silicio actia como barrera para la difusion

del Co hacia el silicio. Por lo tanto, no se forman siliciuros. El estado de oxidacion
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tanto del Si como del Co permanece inalterado durante todo el proceso de formacion
de la pelicula como puede colegirse tanto de los analisis Auger como XPS.

El recocido del sistema Co/Si0,/St a 800 K durante 1 hora no produce cambios
en el espectro Auger. No se observan mi difusion ni cambios en los estados de
oxidacion, es decir que el sistema es estable frente a estos tratamientos térmicos

usuales en procesos cataliticos.
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V. ADSORCION DE OXIGENO SOBRE Co/SiO,/Si(100)

V.1. Generalidades

Sobre una pelicula de Co de 10 ML de espesor formada sobre Si0O,/Si1(100)
como se explico en el capitulo 1V, se dosifico O, (Messer-Griesheim 4.8) a 130 K y
300 K. Se estudio el proceso de adsorcion utilizando AES y medida del cambio de
funcion trabajo de la superficie.

La exposicion a O, se realizo por inundacion de la camara de analisis a través
de una valvula de dosificacion. La dosis se calculo midiendo la presion con un
manémetro de ionizacion. Se utilizaron presiones de oxigeno en el rango 4 x 107 - 2 x
10" mbar. La muestra se enfrié poniendo el portamuestras en contacto con el cabezal
de la bomba crioscopica. La temperatura se midié con una termocupla tipo "E"(N1/Cr-
Cu/Ni).

Los espectros Auger fueron tomados utilizando un haz primario de 2 keV y una
densidad de corriente de 0,7 mA cm™. Los cambios en la funcién trabajo se midieron
utilizando el analizador de energias del espectrometro Auger como se explicé en la
seccion 11.1.3.

Los espectros fueron tomados con alta velocidad de barrido (35 eV/s) para
minimizar la perturbacion que introduce el haz de electrones y ademas, evitar que los
picos de un mismo espectro correspondan a dosis muy distintas de O,. Con esta
velocidad un espectro entre 20 y 850 eV se obtiene en 24 s, es decir 0,02 L si la
presion es 1 x 10 mbar. La elevada velocidad de barrido trae como consecuencia una
baja relacion seiial - ruido por lo que fue necesario aplicar a los espectros un
tratamiento matematico de suavizado (splines, ver seccion 11.3) para disminuir el error

en la medida de las alturas pico a pico.
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V.2. El espectro Auger del éxido de cobalto

Se preparo una muestra de 6xido de Co oxidando una chapa de Co (Johnson
Matthey 99,999%) en atmosfera de O, (~ 100 mbar) durante 5 horas a 700 K. Este
proceso lleva a la formacion principalmente de Co;04 y la cinética de oxidacion puede
describirse mediante la siguiente ecuacion [193]:

(Am/ A)* =k-1 (V.1)
donde Am/ A es el aumento de masa por unidad de area, t el tiempo y k una
constante. A 700 K y 100 mbar O,, k= 1,2 x 10"° kg’ m™ s [193]. Teniendo en cuenta
que la densidad del Co;0,4 es 6070 kg m> [194], en las condiciones empleadas se
deberia obtener una capa de 6xido de 242 nm.

El sistema Co03;04/Co se sometid a un analisis de difraccion de rayos X'
Mediante este analisis se confirmo la estequiometria del 6xido formado y ademas, a
partir de la atenuacion de la radiacion difractada por el sustrato (Co) se estimo un
espesor de 200 nm que esta de acuerdo con lo calculado con la ecuacion V. 1.

La muestra de 6xido de cobalto se analizo mediante AES en UAV, el unico
contaminante presente fue carbono que se eliminé por bombardeo con Ar de 2 keV
durante 90 minutos. El espectro Auger obtenido después del tratamiento de limpieza se
muestra en la figura V.1. Este espectro corresponde al del Co;0, ya que dado el
espesor de la capa de oxido los electrones provenientes del sustrato de Co
practicamente no pueden alcanzar el analizador. Los contaminantes que se observan en
el espectro son C y Ar que se implantd durante el bombardeo.

Conociendo la estequiometria del 6xido, a partir de las alturas pico a pico de las
sefiales de oxigeno (511 eV) y del Co (778 eV) se puede calcular la sensibilidad Auger
mversa del oxigeno con respecto al Co mediante la siguiente ecuacion:

4-1.
“= 3.1: ’

(V.2)

midiendo las alturas pico a pico del espectro de la figura V.1 se obtiene un valor para

o de 0,48.

" Por éste andlisis se agradece al Laboratorio Nacional de Difraccion (LANADI)
98



dN(E)/dE [u.a]

Ar C
—
Co LMM
Co MVV 5
2 1 I l 1 I ' l 1 1 A l A ' A l i 1 I
200 400 600 800

Energia Cinética [eV]

Figura V.1. Espectro Auger del Co;0,4 obtenido en las siguientes condiciones: Energia del haz
primario 2 keV, amplitud de modulacién 4 eV pico a pico, sensibilidad 250 pV, constante de
tiempo 0,1 s.
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Figura V.2. Transiciones MVV del Co en el Co30s tomado con 2 eV pico a pico de
modulacion.
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Los principales cambios en las transiciones del Co se producen en la region de
baja energia como puede observarse en la figura V.2. El pico a 58 eV es caracteristico
de los 6xidos de cobalto [42,173] y se utiliza para su identificacion.

Por bombardeo con O, (ZkeV, ~1 pA cm™) se oxidé una pelicula de Co
depositada sobre Si0O,/Si. El espectro Auger de este 0xido es comparable al obtenido
por tratamiento térmico en atmosfera de oxigeno. La region de baja energia se muestra
en la figura V.3 que resalta la importancia del pico a 58 eV. Sobre esta capa de 6xido
se depositaron 1,6 monocapas adicionales de Co, esto produce la atenuacion de la
sefial correspondiente al 6xido. Después de 4 horas a temperatura ambiente en UAV
(Presion O,< 10" mbar) se observa un incremento en la sefial de 6xido. Este hecho
sugiere que en el 6xido formado por este método existe oxigeno no ligado ("activo") en

la superficie que es capaz de continuar Ia oxidacion a temperatura ambiente.

T T T T T * 1
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Figura V.3. Oxido de Co preparado por bombardeo con O, sobre Co/SiO/Si y su
comportamiento ante un depdsito adicional de Co.
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V.3. Evelucion de los espectros Auger durante la adsorcion de O, sobre Co/Si0,/Si

Se realizaron dosificaciones de O, a 300 K y 130 K. Una vez establecida la
presion de O, se comenzaba la adquisicion automatica de espectros Auger a intervalos
regulares de tiempo mediante el programa descrito en la seccion I1.2. Al finalizar cada
espectro se obturaba el haz de electrones para evitar que continuara incidiendo sobre la
muestra. Los espectros se tomaron utilizando un haz primario de 2 keV, una amplitud
de modulacion de 4 eV pico a pico, 25 uV de sensibilidad, y una constante de tiempo

de 10 ms.

V.3.1. Suavizado de los espectros

Para la evaluacion cuantitativa de los espectros Auger es importante minimizar
la perturbacion que produce el ruido en la medida de las alturas pico a pico de las
seiiales Auger. Por este motivo antes de medir las alturas los espectros fueron
sometidos a un suavizado. Como se menciond en la seccion 11.3 el algoritmo contiene
un parametro (1) que modifica el grado de interpolacion. La eleccion de este parametro
depende de la informacion que se quiera obtener del espectro. Por ejemplo si se
pretende obtener la linea de base, el valor de A debera ser pequefio (~10"*) para el caso
de la eliminacion de ruido dependera del la frecuencia del ruido y del ancho de los
picos que se pretenden observar. En la figura V.4 se muestra el efecto de este
parametro sobre el espectro Auger de una superficie de Co con oxigeno.

En la figura V.5 se muestra el efecto que tiene el suavizado (A=1) sobre dos
espectros de la misma superficie, tomados en idénticas condiciones con excepcion de
la velocidad de barrido. En la figura V.6 se representa la relacion R= Igs;i/Icer7s €n
funci6n de A para estas dos velocidades de barrido. Evidentemente, en lineas generales
no se pierde informacion. Para valores altos de A se observa una diferencia apreciable
entre las dos curvas, producida por la diferencia en el ruido de los espectros. En la
region media las curvas se acercan y alcanzan una meseta. Para A por debajo de 0,1, R
comienza a disminuir debido a la diferencia en el ancho de los picos de O y Co.
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Figura V.4. Efecto de A en el suavizado de los espectros Auger.

Cuando se utiliza A menor que 107, R vuelve a aumentar, debido a que el suavizado
abarca también las transiciones de menor energia del oxigeno.

La mejora introducida por el suavizado puede evaluarse de la siguiente manera:
como ambos espectros corresponden a una superficie de la misma composicion, la
altura relativa R= lgs;1/Ico77s deberia ser la misma en ambos espectros de la figura V.5,
pero por efecto del ruido se obtiene un valor de AR/R = 0,18. En cambio, si se evalua

R después del tratamiento de suavizado (A=1) se obtiene AR/R= 0,035.
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Figura V.5. Espectros Auger obtenidos con distintas velocidades de barrido. Los puntos
corresponden a los datos originales y las lineas al ajuste mediante el método de splines con

A=1.
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Figura V.6. Efecto del parametro de ajuste A en la relacion de alturas pico a pico

R=lIos11/Ico77s.
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V.3.2. Adsorcion a 300 K

La figura V.7 muestra la evolucion de los espectros Auger del sistema
Co/Si0,/S1 durante la exposicion a una presion de O, de 2 x 10 ® mbar a temperatura
ambiente. En el espectro del Co "limpio” se observa una pequeiia cantidad de oxigeno
adsorbido (~ 5 atomos %) durante la formacion de la pelicula de Co. Como es de
esperar, a medida que aumenta la dosis de oxigeno aumenta la altura pico a pico del
oxigeno y disminuye el del Co. Para la evaluacion de las alturas pico a pico de estos
espectros se ufilizé un suavizado con A=1.

En base a estos espectros se calcularon las curvas de adsorcion tomando el

dN(E)/dE [u.a]
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Figura V.7, Cambios en la zona de alta energia del espectro Auger de una pelicula de Co de
10 ML durante la exposicion a O, a 300 K.
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cociente de las sefiales de oxigeno KLL y cobalto LMM de 511 y 778 eV
respectivamente y teniendo en cuenta el factor de sensibilidad relativa a=0,48
calculado en la seccion V.2. En la figura V.8 se muestran los resultados de dos
experimentos: primero la adsorcion de oxigeno sobre una pelicula de Co de 10 ML
(circulos negros), después se elimind el oxigeno adsorbido mediante bombardeo con
Ar de 3keV y teniendo en cuenta que junto con el oxigeno se elimina también el
equivalente a 3 ML de Co se realizd un deposito adicional de 3 ML de Co para
completar las 10 ML. Sobre esta superficie se realizo una segunda adsorcion de
oxigeno (circunferencias). Se puede ver en la figura que la cinética de adsorcion es
idéntica, por lo tanto este procedimiento puede usarse para regenerar la superficie de
Co después de la adsorcion de oxigeno sin que los cambios en la morfologia
superficial producidos por el bombardeo sean tales que modifiquen la cinética de

adsorcion.
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Figura V.8. Adsorcion de oxigeno sobre una pelicula de 10 ML de Co. La linea punteada
corresponde al error calculado a partir del ruido en el espectro. Detalles en el texto.
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Para calcular el coeficiente de adhesion (s) es conveniente introducir el
cubrimiento superficial en las ecuaciones. Se define el cubrimiento superficial 6 como

el nimero de atomos de oxigeno adsorbidos por cada atomo de cobalto superficial,
=—"2- (V.3)

La sefial Auger es proporcional al niimero de atomos en el volumen detectado,
para el oxigeno Io=koNo v para el cobalto Ic,=kcoNc, donde ko y k¢, son constantes de
proporcionalidad. Tomando el cociente se obtiene:

115 =a Ij f (V.4)
donde a es el factor de sensibilidad relativa entre el oxigeno y el cobalto.

Como los electrones KLL del oxigeno y LMM del Co tienen distintas
profundidades de escape, el volumen muestreado por ambos es distinto y por lo tanto
hay que hacer una correccion para considerar volimenes iguales.

19, . 999 = a-&- (V.5)
lCo D() NC()
donde D¢, es el camino libre medio de los electrones del Co y Dg el de los del
oxigeno. Con esta ecuacion se puede calcular la relacion del namero de atomos a partir

de las sefiales Auger.

Combinando las ecuaciones V.3 y V.5 se obtiene la siguiente ecuacion para el

cubrimiento:
Ia(k
f=a"- (V.6)
]Co
DCo ads ~ , . Ii: =
donde: a'= e 15 es la sefial Auger del oxigeno adsorbido, 1C¢ es la senal
a- O

Auger proveniente de la primera capa de Co: s1 I, es la sefial del Co antes de

0

—Co
0

D Co

comenzar la adsorcion, entonces, I¢, =
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En la figura V.9 puede verse la variacion del cubrimiento con la dosis de
oxigeno a 300 K. El incremento del cubrimiento con la dosis de O, es lineal hasta
aproximadamente 10 L de exposicion. Este comportamiento es interpretado por varios
autores [162,167,172,195] como una adsorcion disociativa mediante un estado
precursor de oxigeno molecular débilmente ligado que puede difundir a través de los
sitios ocupados.

El coeficiente de adhesion, s, es la fraccion de particulas incidentes que quedan

adsorbidas:
dNY, =s(8)-2-dN? (V.7)

dNY.. es el namero de atomos de oxigeno adsorbidos por unidad de 4rea

cuando inciden dN io moléculas de oxigeno por unidad de area y la superficie presenta

un cubrimiento 6.

Dividiendo esta ecuacion por el nimero de atomos de Co por unidad de area,
utilizando la ecuacion 1.1 para convertir el flujo de moléculas incidentes a presion y
reemplazando las constantes se obtiene:

s(6
do = Q-7,2x1014 -de (V.8)
Co
Ny
donde dO es el incremento en el cubrimiento cuando la exposicidon (en

Langmuir) aumenta de € a e+de, Ngo es la densidad superficial del Co.

A partir de esta ecuacion, de la pendiente inicial de la curva de la figura V.9 se
puede calcular el coeficiente de adhesion inicial s, para la adsorcion de O, sobre una
pelicula de 10 ML de Co a 300 K. El valor obtenido es s,=0,2. Este valor esta afectado
por un error de aproximadamente 30% debido a las suposiciones efectuadas y a la
medida de la exposicion que esta influenciada por gradientes de presion dentro de la
camara de UAV. A pesar de este error el valor esta de acuerdo con el valor 0,27

publicado para Co(0001) [162].
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Figura V.9. Cubrimiento con oxigeno en funcion de la dosis para adsorcion a 300 K. La
pendiente inicial se discute en el texto.

En la figura V.10 se muestra la parte de baja energia de los espectros Auger
durante la exposicion a una presion de O, de 2 x 10™ mbar a 300 K. En estos espectros
se ve como a partir de 9 L de exposicion comienza a desarrollarse un hombro a 58 eV.
Como ya se menciono, este hombro indica la formacion de 6xido de cobalto. De
acuerdo a estudios realizados sobre Co(0001) a 300 K utilizando XPS y UPS, se
produce adsorcion disociativa seguida por la difusion de los atomos de oxigeno

estableciéndose un campo ligando cuasi octahedrico con formacion de CoO [163].

V.3.3. Adsorcion a 130 K

En la figura V.11 se muestran las curvas de adsorcion a 130 K para dos
presiones de O, (1,2 x 10® mbar y 4 x 10” mbar). Fl comportamiento del sistema es
similar al observado a 300 K con un coeficiente de adhesion inicial contante. Como era
de esperar el coeficiente de adhesion en este caso es mayor que a temperatura

ambiente: 0,3 para exposiciéon a 1,2 x 10® mbar y 0,5 para 4 x 10 mbar.
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Figura V.10. Variacion de la zona de baja energia del espectro Auger del Co durante la
exposicion a oxigeno a 300 K.
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Figura V.11. Adsorcion de oxigeno sobre una pelicula de Co a 130 K.
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Esta diferencia en el coeficiente de adhesion esta de acuerdo con el modelo del
precursor molecular. Para menores presiones de dosificacion el tiempo entre impactos
es mayor y por lo tanto la molécula puede difundir sobre el oxigeno quimisorbido
hasta encontrar un sitio vacio en la superficie donde se produce la disociacion.

En la region de baja energia del espectro Auger (no mostrado) se observo
oxidacion del Co a partir de aproximadamente 10 L de exposicion en forma similar a

lo visto para 300 K en la figura V.10.

V.4. Cambios en la funcion trabajo de la superficie durante la adsorcion de O,

Se midieron los cambios de funcion trabajo durante la exposicion de la
superficie a una presion de O, de 2 x 10® mbar a 300 K. Estos cambios fueron
medidos utilizando el método descrito en la seccion 11.1.3 utilizando un haz de
electrones primarios de 2 keV y distintas cormientes de emision. Los espectros fueron
tomados con una amplitud de modulacion de 4 eV pico a pico, constante de tiempo 10
ms, sensibilidad 1 mV. Los espectros se tomaron automaticamente cada 100 s (~1,5 L).
La duracion de cada espectro fue de 13 s. La muestra se polarizé a -27 V.

Con este método no se pudo estudiar la adsorcion a baja temperatura ya que,
como ya se explico, el enfriamiento de la muestra se realiza poniendo en contacto el
portamuestras con el cabezal de 1a bomba crioscopica que esta a tierra. Esto impide
que se pueda polarizar la muestra para operar el analizador de energias en un rango
adecuado. En la figura V.12 se muestran algunas de las curvas de distribucion de
electrones secundarios, las diferencias en funcion trabajo se midieron con respecto a la
curva correspondiente a 0 L de la forma descrita en la seccion I1.1.3. En esta figura
debe notarse que la distribucion de electrones secundarios emitidos cambia al cambiar
la composicion superficial, las curvas correspondientes a 0 y 10 L son paralelas
mientras que la curva de 114 L no solamente se corre en energia sino que ademas

cambia la pendiente, indicando una reaccién quimica superficial.
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Figura V.12. Distribuciones de electrones secundarios obtenidas durante la exposicion de una
pelicula de 10 ML de Co a una presién de 2 x 10°* mbar de O,.
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Figura V.13, Variacion de la funcion trabajo de la pelicula de cobalto durante la exposicion a
2 x 10 mbar de 0, a 300 K.
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Los cambios de funcion trabajo obtenidos de esta manera se presentan el la
figura V.13. Las distintas curvas corresponden a distintos valores de corriente sobre la
muestra.

El maximo de las curvas (0,2 e¢V) es muy reproducible pero los valores de
saturacion difieren mucho segun sea la corriente sobre la muestra, esta diferencia
puede atribuirse al cambio de composicion de la superficie que hace que las curvas no
sean paralelas al incrementarse el cubrimiento de oxigeno (ver figura V.12)
introduciendo un error sistematico en la determinacion del cambio en la funcion
trabajo.

El incremento inicial de la funcion trabajo se debe a la presencia de oxigeno
adsorbido, el maximo A® corresponde a una exposicion de 10 L que es coincidente
con la aparicion del hombro a 58 eV en la transicion Auger MVV del Co. La posterior
disminucion de la funcion trabajo se debe a la difusion de los atomos de oxigeno hacia
el interior del metal para formar el o6xido. La saturacion se alcanza con
aproximadamente 50 L de O, con valores de AD entre 0,8 y 1,3 eV dependiendo de la
corriente sobre la muestra.

La funcion trabajo del Co es 5,12 10,03 eV [196] mientras la del Co,03 es 4,01
eV [197]. Por lo tanto con la oxidacion del Co se espera una disminucion de la funcion
trabajo de aproximadamente 1 eV, en coincidencia con lo encontrado en el presente
trabajo. En chapas de Co policristalinas a 300 K se reportaron cambios mayores en la
funcion trabajo [173]: un incremento de 0,5 eV a ~5 L y -2,5 eV para saturacion (~90
L). En muestras de Co recristalizado con fuerte textura (0001) [172] solamente se
publicaron valores por debajo de 6 L: a 300 K un aumento de 0,55 eV, mientras que a
120 K observan un maximo y un minimo relativos de 0,55 eVy 025eValy 2L
respectivamente.

La dosis de saturacion obtenida por este método es menor que la observada en
las curvas de adsorcion medidas a partir de los picos Auger. Esta diferencia es
consecuencia de la diferente profundidad de la que proviene la informacion en ambas

técnicas. Mientras A¢ detecta solamente io que ocurre en la capa mas externa, la sefial
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Auger puede detectar los atomos que difundieron hacia el interior de la pelicula. Por lo
tanto en este ultimo caso Ia saturacion so6lo se alcanza cuando el frente de difusion de

oxigeno supere la profundidad de escape de los electrones Auger (~4,5 ML).

V.5. Conclusiones del capitulo

Por bombardeo de una pelicula de Co con O, de 2 keV se puede obtener una
capa de oxido de Co. Esta capa de oxido contiene ademas oxigeno no ligado capaz de
continuar la oxidacion a temperatura ambiente en ausencia de oxigeno en el gas
residual.

Los espectros Auger tomados a alta velocidad de barrido durante la adsorcion
de oxigeno presentan una pobre relacion sefial-ruido, el suavizado de estos espectros
con splines de tercer orden mejora notablemente esta relacion. El efecto del suavizado
no es meramente "cosmético” (mejorar el aspecto) sino que redunda en un mejor
analisis cuantitativo de los espectros.

La adsorcion de oxigeno sobre peliculas delgadas policristalinas de cobalto
producen la oxidacion del Co aun a bajas temperaturas.

Como era de esperar, el coeficiente de adhesion inicial es menor a 300 K que a
130 K, pero en ambos casos es constante en un amplio rango, indicando quimisorcion
controlada por un estado precursor molecular.

Los valores del coeficiente de adhesion inicial obtenidos (0,2 a 300 Ky 0,4 a
130 K) estan de acuerdo con el valor 0,27 publicado para Co (0001) [162].

Los cambios de funcion trabajo medidos con el CMA son coincidentes con la
hipotesis del precursor molecular. Al utilizar este método para evaluar los cambios de
funcion trabajo debe tenerse en cuenta que los valores obtenidos son confiables
solamente si no se modifica apreciablemente la forma del canto de emision de
electrones secundarios.

La regeneracion de Ia superficie limpia de Co por bombardeo con Ar' y
evaporacion de Co no produce cambios morfologicos tales que afecten las curvas de

adsorcion.
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VI. RESUMEN DE CONCLUSIONES Y PROSPECTIVAS

VI.1. Crecimiento y caracterizacion de peliculas de cobalto sobre silicio (100)

La limpieza de la superficie de Si se realizo con HF, HCI-H,0,-H,0 a 350 K y
luego en UAV por bombardeo con Ar de 2keV. De esta manera se obtuvo una
superficie cuyo Gnicos contaminantes fueron: oxigeno y el Ar implantado durante el
bombardeo.

Se asignaron las transiciones en el espectro Auger del Si a partir de las energias
cinéticas calculadas con las energias de enlace del silicio y del fosforo de acuerdo con
la ecuacion I11.1.

Sobre esta superficic a temperatura ambiente se deposito Co en presencia y
ausencia de oxigeno en el gas residual. El crecimiento de las peliculas se sigui6
mediante espectroscopia de electrones Auger. La presencia de oxigeno tiene una fuerte
influencia en el mecanismo de crecimiento de la pelicula. En el caso de crecimiento sin
oxigeno, si bien se observo un frente de difusion de aproximadamente 4 monocapas de
espesor compuesto de 10 % de Si y 90 % de Co, no se detectd6 formacion de
compuestos quimicos en la superficie. Cuando el deposito de Co se realizd en
presencia de una presion de 5 x 10" mbar de O, la difusion del Co se incrementd
notablemente. Consecuentemente, la sefial Auger del sustrato permanecié detectable
aun después de depositar una cantidad de Co equivalente a 15 monocapas. Ademas se

observo la formacion de siliciuros de cobalto con estequiometrias CoSi y Co,Si.

VL.2. Formacion de peliculas de Co sobre SiO,

Se logro preparar una pelicula de SiO, por bombardeo de una superficie de
Si(100) con O, de 2 keV. Con 130 minutos de bombardeo con una densidad de
corriente de 0,5 uA cm” se obtiene un espesor de 6xido de ~3 nm estimado mediante

decapado con Ar . Se asignaron las transiciones del espectro Auger del SiO, por
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comparacion con calculos realizados a partir de medidas XPS [189] y UPS [190] de la
banda de valencia del Si0,. Se estudio el efecto del haz de electrones utilizado como
fuente de excitacion primaria sobre la composicion del 6xido de silicio. Se encontrd
asi que el haz de electrones produce la reduccion del o0xido, la que queda evidenciada
por la aparicién del pico de Si "libre" en el espectro Auger. Con una dosis de
60 C cm™ se alcanza un estado estacionario entre la disociacion y reconversion del
6xido. Para este proceso de disociacion se calcul6 una seccion eficaz de 3 x 10% cm™.
El Si0, también fue preparado por ablacion laser (PLD) haciendo incidir el
laser sobre un blanco de SiO, y depositando el material extraido sobre un sustrato de
Si1(100). En este caso ademas del S10; se forma una cantidad apreciable de suboxidos.
Sobre el sistema S10,/Si(100) se depositaron peliculas de Co tanto por ablacion
laser como por sublimacion. A pesar de la diferencia en velocidad de crecimiento de
los depositos (32 pm s para PLD y 0,84 pm s~ para sublimacion) el mecanismo de
crecimiento fue en ambos casos el mismo: Stranski-Krastanov, es decir formacion de
una monocapa y posterior crecimiento de cristalitas tridimensionales. No se observo
difusion del Co, ni se produjeron cambios en los estados de oxidacion del Co ni del Si.
El Sistema Co/S10,/Si(100) resulto estable frente al recocido a 800 K. A esta

temperatura tampoco se observo ni difusion ni cambios en los estados de oxidacion.

VIi.3. Adsorcion de oxigeno sobre Co/SiO,/Si(100)

Como primer paso, se prepararon muestras de 6xido de Co por tratamiento
térmico en atmosfera de O, y por bombardeo con O, . Se tomaron espectros Auger de
estas muestras para identificar las transiciones Auger de los o6xidos de Co. En el caso
de la oxidacion por bombardeo, la capa de dxido contiene oxigeno no ligado capaz de
continuar la oxidacion del Co a temperatura ambiente atiin en ausencia de O, en el gas
residual.

Para la evaluacion cuantitativa de los espectros Auger tomados durante la
adsorcion de oxigeno se utilizo un suavizado con splines de tercer orden. Se realizaron

pruebas con distintas velocidades de barrido y variando el parametro de ajuste.
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Eligiendo el parametro de ajuste adecuado (dependiendo de la frecuencia del ruido y el
ancho de los picos) este tratamiento no provoca pérdida de informaciéon y mejora
notablemente la relacion sefial-ruido.

En un segundo paso, se estudi6 la adsorcion de oxigeno sobre el sistema
Co/510,/S1(100) a 300 K y 130 K mediante espectroscopia de electrones Auger y
cambios en la funcion trabajo. Del analisis de los espectros Auger se determino que se
produce la oxidacion del Co a partir de una exposicion de 9 L ain a bajas temperaturas
(130 K).

Se calculd el cubrimiento a partir de las alturas pico a pico de las transiciones
Auger y se siguid su variacion con la dosis de oxigeno. De la evaluacion de estas
curvas se obtuvieron valores del coeficiente de adhesion inicial (s¢) de 0,2 a300 K y
0,4 a 130 K. Estos valores estan de acuerdo con el valor 0,27 publicado para Co (0001)
[162]. Este coeficiente de adhesion se mantiene constante en un amplio rango de
exposicion, indicando quimisorcion controlada por un estado precursor molecular
[162,167,172,195].

La regeneracion de la superficie limpia de Co por bombardeo con Ar' y evaporacion
de Co no produce en el nuevo depésito cambios morfologicos tales que afecten las
curvas de adsorcion.

La adsorcion se estudié también utilizando los cambios en funcion trabajo de la
superficie (A®) medida a partir del corrimiento en el canto de emision de electrones
secundarios. Se observé un aumento inicial de 0,2 eV en la funcion trabajo a 9 L de
exposicion, coincidente con el comienzo de la oxidacién. A partir de ese punto la
funcion trabajo disminuye debido a la difusion del oxigeno hacia el interior de la
pelicula. La saturacion se alcanza con aproximadamente 50 L de O, con valores de AD
entre 0,8 y 1,3 ¢V. Este comportamiento también esta de acuerdo con el modelo del

precursor molecular, para la adsorcion de oxigeno.
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VI1.4. Prospectivas

En el desarrollo del presente trabajo de tesis se logré preparar y caracterizar
quimicamente la superficie de un posible modelo de catalizador, Co/S10,/S1. Se
estudio ademas su estabilidad térmica y su interaccion con O,. Para completar la
caracterizacion de este sistema seria deseable realizar estudios estructurales precisos,
por ejemplo, la fase inicial de formacion de las peliculas sobre Si(100) podria
estudiarse mediante difraccion de electrones lentos (LEED). El analisis estructural
podria completarse utilizando microscopia electronica de barrido (SEM) vy
Miscroscopia de efecto tanel (STM). También, tomando espectros de pérdida de
energia utilizando el espectrometro Auger se puede obtener informacion de distancia a
primeros vecinos a partir de la estructura fina de los espectros de pérdida de energia
(EELFS). Esta técnica esta siendo ahora desarrollada en el grupo con referencia a los
oxidos de molibdeno.

Una vez caracterizada quimica y estructuralmente la superficie del modelo de
catalizador se estaria en condiciones de continuar con el estudio de adsorcion de gases
de interés catalitico (CO, CO,, H,, etc.), a fin de proponer modelos de reaccion

catalitica.
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