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Resumen

El Nitruro de cobre (Cu,N) es un semiconductor de alta resistividad y

baja reflectividad, y ha sido ampliamente estudiado debido a su potencial
aplicacion en el desarrollo de dispositivos Opticos de grabacion tnica (WORM,
write-once optical recording media) y en litografia inducida electronicamente. Esto

es posible puesto que el Cu,N se descompone en N, y Cu a una temperatura

relativamente baja o por irradiacion con electrones. La formacion de films de
nitruros de cobre es, por otra parte, de gran importancia en la generacion de
nano-estructuras auto-organizadas para su uso en almacenamiento magnético.
Asi, la optimizacion de nuevas técnicas de preparacion, los procesos de sintesis

y el andlisis de estos materiales son un desafio importante.

En el presente trabajo de tesis se analizan los diferentes parametros que
intervienen en los mecanismos de formacién de compuestos de N-Cu en
Cu(001) por implantacion idnica y posterior recocido. Se estudia la dependencia

con la energia de bombardeo del iéon Nj, la temperatura y tiempo de

calentamiento del sustrato. Se siguen estos procesos con diferentes técnicas de
analisis de superficies. Asi, se combina el analisis por espectroscopia de
electrones Auger (AES) de la evolucion de muestras implantadas a diferentes
energias y recocidas a diferentes temperaturas, con el andlisis en profundidad
por decapado idnico para caracterizar la difusion activada térmicamente de

nitrogeno en Cu(001). Se comparan los perfiles de profundidad experimentales
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Resumen

y la evolucion térmica AES con simulaciones de Monte Carlo del tipo cinético

(KMCQ), para identificar los mecanismos de difusion térmica.

La fotoemision de electrones excitados por rayos X (XPS) se utiliza para
determinar la composicién de la muestra y caracterizar las variaciones en el
estado quimico del nitrégeno implantado en la matriz de Cu(001) con la
temperatura de recocido. Para obtener apoyo tedrico al modelo propuesto, que
explica la evolucion de la energia de enlace (BE) del estado interno del N 1s en

el film de Cu N con la temperatura, se realizan calculos del sistema N/Cu(001)

utilizando el método de funcional densidad (DFT). Estos calculos se realizan

para diferentes configuraciones empleando el programa Wien2k.

La estructura cristalina de la superficie pura de Cu(001) y del sistema
N/Cu(001) formado se caracteriza mediante la espectroscopia de iones
dispersados (ISS), en funcion del dngulo azimutal. A partir del analisis de las
intensidades de los proyectiles dispersados en los atomos de la superficie en
funcién del dngulo polar, y la comparacion de estas intensidades con calculos
de las regiones de sombra y bloqueo, se determina la altura de los d&tomos de N
sobre el plano de la superficie de Cu(001). Calculos de la posicion de equilibrio
del N en el sistema N/Cu(001), basados en el método de funcional densidad,

dan resultados en acuerdo con los experimentales.

Finalmente, mediante mediciones de XPS de la banda de valencia y
fotoemisidn ultravioleta resuelta en dngulo (ARUPS) se caracteriza la estructura

electrénica del film de Cu N formado. Se obtiene la evolucion de la densidad

de estados totales (DOS) en la formacion de la nueva estructura, y la estructura
de bandas del material, para diferentes direcciones en la primera zona de
Brillouin. Se determina la transiciéon metal-semiconductor para las direcciones

azimutales estudiadas.
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El estudio y desarrollo de nuevos materiales es una de las areas de
investigacion mas dindmicas en la actualidad. Existen inmensas expectativas
generadas por la creacién de nuevas técnicas de preparacion y andlisis de
materiales. Esto conlleva la posibilidad de desarrollar nuevos materiales de
muy alto valor agregado, con el consiguiente impacto sobre las actividades de
I+D de cualquier pais. En general, estos materiales presentan estructuras que no
se dan en la naturaleza, pudiendo existir s6lo merced a limitaciones cinéticas
que les impiden alcanzar su estado de minima energia. Es por ello que, a la hora
de obtener las propiedades esperadas de antemano, resulta clave ejercer un
estricto control sobre la estructura atémica de dichos materiales. Esto requiere
de una caracterizacion exhaustiva de todos los pardmetros que influyen en el

proceso de crecimiento.

Un ejemplo paradigmatico de la ciencia de superficies lo constituye la
magnetorresistencia gigante (GMR). La misma fue observada por primera vez

en multicapas metdlicas [1] como un fenémeno intrinseco de fisica basica, sin
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embargo en menos de 10 anos se produjeron los primeros productos
comerciales en el mercado. La GMR se logra por el acople entre capas de
material magnético separada por espaciadores no magnéticos. Estas
separaciones son del orden de algunas capas atomicas, por lo que los

parametros de crecimiento requieren de un control exhaustivo.

En la actualidad, la fabricacion en forma controlada de estructuras en
escala nanométrica es un desafio importante [2]. Los procesos de litografia,
comunes en el desarrollo de estructuras de nivel microscépico, pierden su
capacidad en el rango nanométrico. Asi, los procesos en los que se deposita
actualmente la esperanza de desarrollo son los conocidos como bottom up, es
decir procesos en los cuales se avanza de lo mas pequefio a lo mas grande.
Dentro de estos procesos, las estructuras mas prometedoras son las conocidas
como auto-organizadas. Estas estructuras son las que naturalmente adquieren
arreglos ordenados a nivel atdémico o molecular. Las mas conocidas son los
cristales y el ejemplo mas extendido lo constituyen las moléculas organicas
organizadas en estructuras, por ejemplo las células. Este es uno de los motivos
del espectacular desarrollo actual del crecimiento de peliculas delgadas basadas

en moléculas organicas [3].

En el espectro inorganico, ejemplos de este tipo de materiales son los
compuestos de N-Cu. El sistema N-Cu ha sido ampliamente estudiado durante
los ultimos afos desde diferentes puntos de vista. En primer lugar, la adsorcion
de nitrégeno sobre la superficie de un cristal de Cu(100), a alta temperatura,
produce un patrén de islas cuadradas de nano-capas auto-ensambladas [4]. El
material formado puede ser usado como plantilla para el desarrollo de arreglos
ordenados de materiales tanto inorganicos [2,5-8] como organicos [9,10]. Por

otra parte, las peliculas delgadas (films) de nitruro de cobre (Cu,N) han

recibido una importante atenciéon debido a sus potenciales aplicaciones en las
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industrias de grabacion y electronica. La facil descomposicion del compuesto de

Cu,N en Cu y N,, a temperaturas relativamente bajas, presenta posibles

aplicaciones en las reacciones de metalizacion para producir, por ejemplo,
lineas de cobre microscopicas o dispositivos Opticos de grabacion tnica
(WORM del inglés, Write-once Optical Recording Media) [11-13]. Ademas, el
nitruro de cobre es un interesante candidato para ser usado como barrera
aislante en junturas tinel magnéticas [14]. Este material, el cual posee un band-

gap mucho menor que las barreras aislantes clasicas como el AL O, y el Mg0O,

permite la fabricacién de junturas tinel magnéticas de baja resistencia para ser

utilizadas en memorias magnéticas de acceso aleatorio permanente.

La técnica de difraccion de electrones de baja energia (LEED del inglés,
Low Energy Electron Diffraction) permite obtener informaciéon directa sobre la
estructura atomica de la superficie de un cristal. A partir del patron de
difraccion observado es posible deducir la estructura del cristal que lo produce.
Asi, mediante esta técnica se obtiene informacién del espacio reciproco de la
superficie, permitiendo obtener sélo informacion promedio de la misma. En la
Figura 1.1 (a) se presenta el patron de difraccion LEED (1x1) de la superficie
limpia del monocristal de Cu(001). En la Figura 1.1 (b) se muestra el
correspondiente patron de la superficie de cobre luego de ser bombardeada con

500 eV de N; y recocida a 400 °C. En esta segunda imagen se puede apreciar

una estructura compatible con una superficie de Cu(001)-c(2x2)N, en la cual los
atomos de N se localizan en un sitio vacio rodeado de cuatro atomos de Cu de
la primer capa y encima del atomo de Cu de la segunda capa (sitio fourfold
hollow) en posicion (2x2). Los patrones de electrones difractados (puntos sobre
una pantalla fluorescente), mostrados en las Figuras mencionadas, se han
adquirido en el Laboratorio de Fisica de Superficies (LASUI), utilizando una

energia primaria de 220 eV y un angulo de incidencia 0 = 90°.
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(b)

Figura 1.1: (a) Patron de difraccion LEED (1x1) de la superficie limpia de
Cu(001), a 220 eV de energia primaria. (b) Patrén de difraccion LEED c(2x2) de la

superficie de Cu(001) bombardeada con iones nitrogeno N, y recocida a 400 C, a

220 eV de energia primaria.

A pesar de que el nitr6geno molecular no se adsorbe sobre la superficie
de Cu a temperatura ambiente [15,16], media monocapa (0.5 ML) de nitrégeno
puede ser adsorbida sobre Cu(100) si el gas es atomizado usando un candn de
iones o de electrones [17,18], o utilizando un plasma de radiofrecuencia [19]. El
nitrogeno acttia sobre el Cu pasivando la superficie, de la misma forma que lo
hace el As y el H sobre superficies de silicio [2,20]. La adsorcién a temperatura
ambiente produce una superficie desordenada la cual muestra, dependiendo
del recubrimiento y el procedimiento experimental particular, un patrén de
difraccion de electrones de baja energia c(2x2)N difuso con un fondo alto
[4,17,21-23]. Con recubrimientos de nitrégeno atomico de menos de 0.5
monocapas sobre la superficie de Cu(100) y posterior calentamiento a alta
temperatura (~ 250-350 °C) se produce una superestructura ordenada c(2x2)N

con puntos definidos en el patréon de LEED, con un fondo de baja intensidad
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[24,25]. En estas condiciones experimentales, mediante la técnica de
microscopia de efecto tinel (STM del inglés, Scanning Tunneling Microscopy) se
observa un conjunto regular de islas auto-organizadas de nitrégeno sobre la
superficie del monocristal de Cu(100). Se ha demostrado que el desarrollo
epitaxial de nitruros de metales de transicion sobre superficies de Cu(100),
mediante recubrimientos de hasta 4 capas atomicas, genera los arreglos
periodicos de estas islas, con una reconstruccidon de nitréogeno ¢(2x2). La misma
estructura puede ser obtenida adsorbiendo nitrégeno directamente sobre la
muestra mantenida a una temperatura de 300 °C [26]. Si 1 ML es definida como
la densidad de atomos de Cu sobre el plano (100), el recubrimiento hasta
saturacion asociado a la estructura c(2x2)N, es 0.5 ML. Para recubrimientos
menores a la saturacion, la superficie esta cubierta por un arreglo regular
bidimensional (2D) auto-organizado de islas cuadradas conteniendo nitrégeno,
con una estructura ¢(2x2)N de ~ 52 A de largo, separadas por areas de cobre

limpio [27].

En la Figura 1.2 se muestra una imagen de STM de la superficie de
Cu(001) luego de ser bombardeada con iones N; a 500 eV de energia primaria y

recocida a 400 °C. La imagen se ha adquirido en el laboratorio LASUI,
utilizando 2500 mV de voltaje y 0.6 nA de corriente. En esta imagen se pueden
apreciar estructuras cuadradas oscuras, correspondientes a una reconstruccion
de Cu(001)-c(2x2)N, separadas por regiones claras correspondientes a cobre

puro.

En las imagenes adquiridas con un microscopio de efecto tinel (STM)
[8,28] se ha observado que los atomos de nitrégeno producen manchas de
forma cuadrada con un tamafio de 50 A, sobre la superficie del cristal de cobre.
La superficie estd completamente cubierta por estas estructuras oscuras,

Cu(100)-c(2x2)N, separadas por regiones limites claras (borde del escalon). En
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una imagen de la superficie con alta resolucion atomica se ha encontrado que
las zonas oscuras estan ordenadas en una celda unidad de forma cuadrada. Los
bordes de las islas estan orientados paralelos a las direcciones [100]. Para altos
recubrimientos, las islas se unen dejando sélo surcos angostos orientados a lo
largo de las direcciones [110] [8,28]. Los atomos de nitrégeno estan adsorbidos
en los sitios fourdfold vacios [29-31]. Su altura por encima del plano de la
primera capa de cobre aun es incierta y se han propuesto valores que oscilan

desde 0a 0.6 A dependiendo del método experimental utilizado [28,32].

Figura 1.2: Imagen de STM (100x100 nm) de la superficie de Cu(001)
bombardeada con N, a 500 eV y recocida a 400 °C, utilizando 2500 mV de voltaje
y 0.6 nA de corriente [33].

Los modelos propuestos para determinar el tipo de estructura de las islas

de nitrogeno formadas sobre Cu(100), estan basados en la estructura del
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volumen (bulk) del cristal del compuesto de nitruro de cobre (Cu,N) [8]. Asi,

comparando la estructura formada sobre la superficie de cobre con nitrégeno

atomico adsorbido, con la estructura del volumen del compuesto Cu,N, se ha

encontrado que se forman cristalitos de nitruro de cobre sobre la superficie. El

compuesto Cu,N presenta una red ctbica con 6 atomos de Cu coordinados

alrededor de un atomo de N con una distancia Cu-Cu al vecino mas préximo de
2.69 A, que es un 5 % maés larga que la distancia en el volumen del cristal de

cobre (Figura 1.3).

Un plano (100) del cristal de Cu,N presenta una estructura

bidimensional c¢(2x2) de nitrogeno, con los dtomos de N coplanares con los
4tomos de Cu y con una distancia atémica N-N de 3.8 A. Si se superpone una

capa de nitruro de cobre Cu,N sobre una superficie limpia de Cu, las redes no

coinciden, considerando que los cuadrados contienen Cu(100)-c(2x2)N. El
cristalito cuadrado de 52 A contiene 364 4&tomos de Cu en la capa superficial y la
correspondiente superficie de cobre limpia, 420 atomos de Cu con una pequena
distancia de separacion entre los atomos de Cu. Si una capa gruesa de nitruro
de cobre es formada sobre la superficie de cobre limpia, 56 d&tomos de Cu son
eyectados de la capa superficial y hay 14 dtomos de Cu por lado en el cristalito.
Esto sugiere que, las zonas cuadradas oscuras observadas con STM pueden ser

cristalitos de nitruro de cobre Cu,N, con un desajuste en el espacio entre los

atomos de Cu de la superficie limpia y del nitruro de cobre. La formacion de
areas auto-ensambladas de 5x5 nm? de c(2x2)N sobre la superficie de Cu(100)
con una separacion de unos pocos nanometros, es utilizada en el desarrollo de
nano-estructuras magnéticas. Sin embargo, resultados recientes auin estdn en

desacuerdo con la conmensurabilidad de los recubrimientos c(2x2)N [23,34,35].
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Figura 1.3: Esquema de dos posibles celdas unidad (lineas solidas y punteadas) de
la estructura de Cu,N [36].

Los nitruros de metales de transicion constituyen una interesante clase de
materiales con una gran variedad de aplicaciones tecnoldgicas. En especial, el

nitruro de cobre Cu,N es estudiado porque al cristalizar en una estructura
cubica tipo anti-ReO, con una constante de red de 3.815 A, presenta varios

sitios intersticiales vacantes [37] que pueden ser ocupados por otros atomos y,
de esta manera, modificar significativamente sus propiedades Opticas y
eléctricas. De acuerdo a calculos tedricos de la estructura electronica, el

compuesto de Cu,N es un semiconductor con un pequeno band-gap indirecto

(~0.5 eV) [38]. Esto ha sido estudiado sobre las bases de calculos de estructura
de bandas usando el método de combinacién lineal de orbitales atémicos
(LCAQ, linear combination of atomic orbitals) y el de ondas planas aumentadas

linealizado (LAPW, linearized augmented plane wave). El caracter aislante de la
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fase Cu,N ha sido experimentalmente confirmado, obteniéndose valores del
band-gap en el rango que va desde 1.0 a 1.8 eV [39-45]. En realidad, las
propiedades eléctricas y Opticas de los las peliculas delgadas de nitruro de
cobre cambian notablemente dependiendo de su estequiometria [42,43,46]. Asi,
mientras que el Cu,N es un semiconductor, se puede encontrar que peliculas
delgadas con exceso de Cu (o déficit de N) sean metdlicos [42,43]. En este
sentido, el nitruro de cobre Cu,N presenta la ventaja de que el band-gap de las
peliculas delgadas pueda ser controlado y disefiado a medida manipulando el
contenido de nitrégeno. Se ha encontrado que films de nitruro de cobre
desarrollados con constantes de red mayores a 3.868 A son conductores (Cu N
y con constantes de red menores a este valor son semiconductores o aislantes
(Cu,N). El comportamiento conductor del nitruro de cobre es debido a la
insercion de atomos de Cu dentro de la estructura ctbica centrada en el cuerpo

de la anti-Re O, [40]. La incorporacion de dtomos de Cu provoca una pequefia
expansion (~ 1.13 %) en la red del cristal de Cu,N dando lugar a la formacién

de la fase de Cu,N [38,47].

El nitruro de cobre estequiométrico (Cu,N) es un material con baja

reflectividad y alta resistividad (~ 1000 Qcm). Es estable a temperatura
ambiente, pero se descompone a temperaturas relativamente bajas (por debajo
de 400 °C [48,49]) en N, y Cu. Este hecho permite producir clusters metélicos o
particulas de Cu en un material aislante y transparente, por lo que es un buen
candidato para ser usado como dispositivo dptico de almacenamiento de datos
de grabacion tnica [17,18,50]. Las peliculas delgadas de nitruro de cobre Cu,N
pueden ser localmente descompuestas por irradiacion con haces de electrones,
de forma tal que un arreglo de Cu de 1x1 pm? pueda ser “escrito” sobre la

superficie de Cu,N [49]. Ademas de la directa aplicacion en grabacion Optica,
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una coleccion de puntos de Cu sobre una pelicula delgada de nitruro de cobre

(Cu,N) podria ser empleada como plantilla para el desarrollo ulterior de

estructuras auto-ensambladas.

Las peliculas delgadas (films) de nitruro de cobre pueden ser preparadas
por diferentes técnicas, tales como: erosion por radio frecuencia utilizando un
magnetron (radio-frecuency (rf) magnetron sputtering) [51], erosion DC (DC
sputtering) [50], deposicion asistida por bombardeo idnico (ion-assisted
deposition) [11], plasma supersonico por radio frecuencia a baja presion (low-
pressure rf supersonic plasma) [41], deposicidn reactiva por laser pulsado (reactive
pulsed laser deposition) [52] y bombardeo idnico (ion bombardment) [4,53-55]. El

crecimiento epitaxial ha sido reportado en sustratos de Al,O, y Pt/MgO [51],

pero en la mayoria de los casos se obtienen films policristalinos con una textura

(100). Mas recientemente, capas epitaxiales de nitruro de cobre Cu,N han sido

crecidas sobre MgO(100), Cu(100) y Fe(100) mediante un haz molecular
epitaxial, en un flujo de nitrégeno atdomico producido por una fuente de plasma

de radio frecuencia [14,44,56].

Una de las técnicas utilizadas en la generaciéon de compuestos
metaestables y nano-estructuras auto-organizadas, y para el estudio y
caracterizacidon de superficies y reacciones quimicas en superficies, que motiva
el presente trabajo, es el bombardeo idnico. Desde el disefio de propiedades
eléctricas a través del dopaje de semiconductores hasta la sintesis de superficies,
el bombardeo iénico ha sufrido una gran evolucion en la década del 90 [57]. Los
haces ionicos energéticos han sido usados en el crecimiento de peliculas
delgadas, como en el caso de la deposicion por erosidon idnica (sputtering
deposition) y el crecimiento asistido por bombardeo idnico (ion assisted
deposition). Recientemente, se han wutilizado haces de baja energia

(hipertérmicos) para producir directamente el crecimiento (ion beam deposition)
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[58]. Esta claro que las caracteristicas del haz utilizado dependen
exclusivamente del fin buscado. Asimismo, en caracterizacion de superficies,
haces de H* de cientos de keV’s se utilizan en la técnica de retro-dispersion
Rutherford (RBS, del inglés Rutherford Backscattering), de Ar* u O de algunos
keV’s en espectroscopia de masa de iones secundarios (SIMS, del inglés
Secondary lon Mass Spectrometry), hasta haces de He’ térmico en espectroscopia
de 4tomos con energia térmica (TEAS, del inglés Thermal Energy Atom
Spectroscopy). En crecimiento, ocurre exactamente lo mismo, utilizandose iones
de Ar* de algunos keV’s en erosion idnica hasta haces de iones metalicos
hipertérmicos en deposicion ionica (ion beam deposition), y asi sucesivamente.
Asi, el bombardeo idnico se utiliza para mejorar adhesiones, aumentar la
reactividad quimica y recientemente para generar estructuras auto-organizadas
[59,60]. El bombardeo idnico parece constituir una herramienta privilegiada
para procesos que involucran reacciones quimicas durante estos procesos. Este
trabajo de tesis involucra el estudio de las reacciones quimicas inducidas por
bombardeo idnico de metales por iones de gases no reactivos. Dado que la

formacion de nitruros de cobre (Cu,N) es de gran importancia en la generacion

de nano-estructuras para su uso en almacenamiento magnético, la optimizacion
de nuevas técnicas de preparacion, los procesos de sintesis y el analisis de estos

materiales son un desafio importante.

En el presente trabajo se estudian los diferentes parametros que
controlan los mecanismos de formacion de compuestos de N-Cu, en una cara
particular del cobre, la (100), que da origen a las nano-estructuras superficiales.
Entre los pardmetros estudiados se tiene la energia de bombardeo, la
temperatura y el tiempo de recocido. Los procesos se estudian con diferentes
técnicas de anadlisis de superficies. Asi, se combina el andlisis por espectroscopia

de electrones Auger (AES, del inglés Auger Electron Spectroscopy) de la evolucion

27

Lucila Josefina Cristina



Capitulo 1

Introduccion

de muestras implantadas a diferentes energias y recocidas a diferentes
temperaturas, con el andlisis en profundidad por decapado idnico y con
simulaciones utilizando programas de Monte Carlo cinético (KMC, del inglés
Kinetic Monte Carlo). Se determina el estado quimico del nitrégeno implantado
en la matriz de Cu(001) mediante fotoemision de electrones excitados por rayos
X (XPS, del inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy), siguiendo la evolucion en el
tiempo de la posicion (energia de enlace BE) y el area (cantidad de nitrégeno)
del pico del nivel interno N 1s durante el recocido. Se caracteriza la estructura
cristalina del sistema N/Cu(001) formado a temperatura ambiente y a diferentes
temperaturas de recocido mediante espectroscopia de iones lentos (ISS, del
inglés Ion Scattering Spectroscopy), en funcion del dngulo azimutal y del angulo
polar. Se estudia la variacién de la estructura electronica de la superficie de
N/Cu(001) a diferentes temperaturas mediante espectroscopia de fotoemision
ultravioleta resuelta en angulo (ARUPS, del inglés Angle Resolved Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy), analizando las estructuras de bandas electrénicas, y
mediante XPS de la banda de valencia (XPS-VB, del inglés XPS Valence Band)
estudiando la evoluciéon de la densidad de estados totales (DOS, del inglés

Density Of States).

Esta tesis estd organizada de la siguiente manera: en el Capitulo 1 se
realiz6 una introduccion, analizdndose la principal bibliografia existente a la
fecha, relacionada con el tema de tesis propuesto. En el Capitulo 2 se describen
las técnicas de analisis de superficies empleadas, espectroscopia de electrones
Auger (AES), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X y de rayos
ultravioleta (XPS y UPS), fotoemision ultravioleta resuelta en dngulo (ARUPS) y
espectroscopia de iones dispersados y de atomos emitidos (ISS y DRS). En el
Capitulo 3 se describen los equipos utilizados para llevar a cabo los
experimentos: espectrometro Auger y espectrometro SPECS PHOIBOS, y los

detalles experimentales. Mientras que en los Capitulos 4 - 7, combinando las
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técnicas AES, XPS, ISS, UPS, ARUPS y XPS-VB se presentan los resultados y las
discusiones sobre la estructura quimica, atomica y electronica del N implantado
en la matriz del monocristal de Cu(001). Finalmente, en el Capitulo 8 se

resumen las conclusiones de los estudios realizados en este trabajo de tesis.
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Técnicas Experimentales

1 ntroduccion

El gran avance experimentado por la Fisica de Superficies en los tltimos
anos ha sido posible gracias a dos hechos fundamentales: la posibilidad de
obtener ultra-alto vacio (UHV) y el desarrollo constante de nuevas técnicas
experimentales sensibles a propiedades de la superficie. La comprension
completa de un problema determinado exige el analisis del mismo desde todos
los puntos de vista que sean posibles. Esto significa que, para entender los
fendmenos que tienen lugar en las superficies se debe estudiarlos desde una
Optica global, que incluya la investigacion de las propiedades estructurales,
quimicas y electrénicas reuniendo de esta forma los intereses de la Fisica y la
Quimica. La regién de la materia que debe analizar una técnica para ser
considerada de superficies comprende las capas de atomos mas externas de un

sélido (~ 10 A de profundidad).
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Las técnicas de andlisis de superficies [1-4] se basan en la interaccion de

haces de particulas energéticas tales como atomos, electrones, iones y fotones

con la materia. Estas fuentes de excitacion son a su vez capaces de inducir la

emision de este mismo tipo de particulas por parte de la superficie. Asi, las

distintas técnicas experimentales se pueden clasificar de acuerdo al tipo de

particulas excitantes y detectadas. En la Tabla 2.1 se nombran algunas de

técnicas de superficies de acuerdo a esta clasificacion.

Electron

Foton

Espectroscopia de Electrones
Auger (AES)

Espectroscopia de Pérdida de
Energia de Electrones (EELS)

Difraccion de Electrones Lentos

Espectroscopia de Fotoelectrones de
rayos X (XPS)

Espectroscopia de Fotoelectrones de
rayos Ultravioleta (UPS)

UPS Resuelta en Angulo
(ARUPS)

Ion

Emision de Electrones Secundarios
(SEE)

las

Ion

Desorcion Inducida por
Electrones (EIDS)

Espectroscopia de Iones
dispersados de baja energia
(1SS)

Espectroscopia de masas de
iones secundarios (SIMS)

Tabla 2.1: Técnicas mds comunes de andlisis de superficies, de acuerdo a la
radiacion incidente y analizada.
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Para caracterizar el proceso de formacion de compuestos de N-Cu por
bombardeo idnico y posterior recocido, se combina la Espectroscopia de
Electrones Auger (AES), la Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X (XPS) y
de rayos Ultravioleta tanto integrada (UPS) como resuelta en angulo (ARUPS),
y la Espectroscopia de Iones dispersados de baja energia (ISS). A continuacion,

se describen las técnicas utilizadas durante el desarrollo de esta tesis.

2.1. Espectroscopia de Electrones Auger (AES)

2.1.1. Introduccion

La Espectroscopia de Electrones Auger (AES, del inglés Auger Electron
Spectroscopy) es una de las técnicas mas utilizadas en el estudio de la
composicion quimica de superficies sdlidas [1-4]. A pesar de que los
fundamentos principales del proceso se conocen desde principios del siglo XX,
su aplicaciéon a problemas quimicos no se desarrollo hasta la década del 70/,
debido a la necesidad de contar con tecnologias de ultra alto vacio [5]. En la
espectroscopia AES, la excitacion del analito es producida por un haz de
electrones y las particulas detectadas son también electrones (electrones Auger).
El espectro adquirido es una grafica del nimero de electrones en funcion de su

energia cinética.

Las principales caracteristicas de esta técnica son la especificidad
elemental y la sensibilidad a la superficie. La especificidad elemental deriva
directamente de la dependencia de las energias de ligadura de los niveles
internos con la especie atomica. La alta sensibilidad superficial, a las primeras

capas atomicas (desde 1 a 8 monocapas aproximadamente), es consecuencia del
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corto camino libre medio inelastico (A) de los electrones en el sélido, el cual
para las energias utilizadas en AES (5 - 2000 eV) cae dentro del rango de 5 - 50
A. El camino libre medio inelastico se define como la distancia promedio que
un electron con una energia dada viaja entre dos colisiones inelasticas sucesivas
y se vincula directamente con la profundidad de escape. La probabilidad de
escape de los electrones P(L) sin sufrir dispersion ineldstica viene dada por:

P(L)=exp(-L/A), la cual produce un decaimiento exponencial de la sefial

Auger con la profundidad L. Asi, sdlo los electrones emitidos en las capas
atomicas mas externas pueden abandonar la superficie sin perder energia. Esta
es la caracteristica fundamental que define a la espectroscopia de electrones
Auger como una técnica de superficies. En la Figura 2.1 se muestra como varia
el camino libre medio inelastico (1) de los electrones en funcioén de la energia,

para distintos elementos de la tabla periddica [6].

T T T T TTTTT] T T TTIT] T
00} Aug A -
g 50[ Ale g, -
- L 4
o
8 B .
€ L f-y-
@ ce
b W
= Age ®Au :c
o ! B
£ 10 B"q . =1
N % 1
o F L~ 1
5k 4
3L 1l 11l L b rrrasl 1
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Energla del electrén (eV)

Figura 2.1: Dependencia del camino libre medio ineldstico (A) de los electrones con
la energia [6].
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Otras caracteristicas importantes de la técnica AES son su capacidad de
detectar todos los elementos de la tabla periddica, excepto el H y el He; su
habilidad para obtener resolucion espacial; y puede emplearse en conjunto con
la técnica de decapado idnico para realizar analisis en profundidad [4], lo que la

transforma en una técnica destructiva.

2.1.2. Proceso de emision de electrones Auger

La técnica de emision de electrones Auger se divide en tres etapas [7]. En
la primera, como consecuencia de la exposicién de la muestra a un haz de
electrones (iones o fotones) se genera un idn excitado X**. La reaccién de

excitacion se puede escribir de la siguiente forma:
X+eo > X +er +er

donde eo representa un electrén incidente, err representa el mismo electrén
luego de haber interaccionado con X, de modo que pierde parte de su energia, y
e2 es un electron expulsado de uno de los orbitales internos de X. En la segunda
etapa se origina la relajacion del ion excitado X**, que puede llevarse a cabo por

dos caminos diferentes:

X#* > X+ hy

O~

X* > X +ea

ea corresponde a un electréon, denominado electron Auger y hv a un foton
fluorescente. Tanto hv como la energia del ea son independientes de la energia

de excitacién, y solo dependen del elemento y del estado excitado. El primero
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de estos procesos se denomina “Fluorescencia de Rayos X”, y el segundo se

conoce como “Emisién Auger”. La tercera etapa es la deteccion del electréon

Auger emitido.

Excitacion
A hvy / a-
Mz2: g—p—t—o—at-o—
M, —e—e
L:; o—eo—e—o—-oleo—
L1 L P

Des-excitacion

//\

radiacidn Auger
hv e-
KL My
M3 o—e—a—o—o—o— M s o—s—t—t—t—o—
M, > o M, ——0—
L2z -a—e—t—o—ero— Loy -a—t—t—e—e -
Ly —— Ly -

Figura 2.2: Esquema de los procesos de excitacion y desexcitacion.

Debido a que el electron Auger tiene una energia definida por la
estructura electronica de los atomos, el andlisis en energia de estas particulas

permite determinar la composicion quimica de la superficie. Existe una
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diferencia importante entre la fluorescencia de rayos X y la emision de
electrones Auger desde el punto de vista de la caracterizacion de superficies, y
es la fuerte interaccion que sufre el electrén en el sélido comparado con el foton.
Electrones generados a unas pocas monocapas de profundidad pierden energia
por colisiones ineldsticas dejando, por tanto, de ser detectados como electrones
Auger. Este hecho convierte a la espectroscopia de electrones Auger en una
técnica de superficies. La emision Auger y la fluorescencia de rayos X son
procesos competitivos y sus velocidades relativas dependen del numero
atomico del elemento involucrado. Numeros atdmicos elevados favorecen la
fluorescencia, mientras que la emision Auger es mas probable para ntiimeros
atomicos bajos. En la Figura 2.2 se muestra un esquema de los dos mecanismos

mencionados.

2.1.3. Energia Auger en adtomos

La determinacion de la energia del electron Auger es clave en el proceso
de identificacion de los componentes de una muestra. El estado final del atomo
luego de una transicion Auger es doblemente ionizado. Debido a esto, el calculo
de la energia cinética del electron emitido es complejo. En primera
aproximacion, la energia del electron Auger eyectado en el ejemplo de la Figura

2.1 puede calcularse como:
E,,=E.—E —-E (2.1.1)

siendo E, (i =K, L, M) la energia de ligadura en el estado atémico fundamental

del i-ésimo nivel involucrado. La energia del electron Auger emitido es solo

funcién de la energia de los niveles involucrados en el proceso. Como ya se
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menciond, los electrones Auger son caracteristicos de cada elemento [4,8] y no

dependen del proceso de excitacion.

Una mejor aproximacioén al valor de la energia del electrén Auger es la
propuesta por Chung y Jenkins [9]. Esta tiene en cuenta el aumento de la
ligadura de los electrones externos debido al menor apantallamiento de la carga
nuclear al generarse el hueco interno en el proceso de excitacion. En este caso, la

energia del electron Auger viene dada por:

1 ay 1 .
E® —E(Z)—E(E(LZ)+E(LZ ”)—E(nguE;j ") 2.1.2)

KIM — “K

donde Efz) son las energias de ligadura correspondientes a los niveles i = K, L,
(z+1)

M en el elemento de nimero atémico Z y E las correspondientes al

siguiente elemento en la tabla periddica.

As MVV 33.1 31 7
Ga MMM 56.6 51 10
K LMM 253.1 249 1.6
Ti LMM 383 387 1
Ti LMV 416 418 0.5
Al LMM 1387.3 1396 0.6

Tabla 2.2: Comparacion de energias Auger para distintos elementos entre la
férmula propuesta por Chung y Jenkins y valores experimentales.

La ecuacion 2.1.2 tiene un error del orden de 10% para energias Auger

menores a 100 eV, mientras que para energias superiores el error disminuye a
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porcentajes del orden del 1% [8]. En la Tabla 2.2 se presenta una comparacion
entre las energias Auger calculadas con la expresion 2.1.2 y los

correspondientes valores experimentales [10].

2.1.4. Energia Auger en solidos

Durante el proceso de formacion de un sdlido se produce un corrimiento
de los niveles atomicos internos y un ensanchamiento de los estados externos,
formando las bandas de valencia y conduccion. Para una transicion Auger que
solo involucre estados internos, el cdlculo de la energia es similar al caso de

atomos libres.

Ek
> =3 ]
E_\\
K H;Q_ L
MUESTRA

Figura 2.3 Esquema de niveles para una transicion KLL.
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De acuerdo al esquema de la Figura 2.3, correspondiente a una transicion

KLL, la energia del electron Auger en un sélido es:

Ey, =E —E -E -, (2.1.3)

KL,L,

donde ®,, es la funcion trabajo de la muestra debido a que se ha tomado la

energia de los estados internos con referencia al nivel de Fermi y la del electron

Auger con referencia al vacio.

Las transiciones en las que intervienen electrones de la banda de valencia
del sélido se denominan CCV o CVV seguin involucren uno o dos electrones de
la banda de valencia (V) respectivamente. En ambos casos, C representa el nivel
interno donde se produce el hueco primario. El balance energético para un
electron Auger como el de la transicion CVV que se esquematiza en la Figura 2.4

es:

Eeyy, =E.—E, -E, —®, (2.1.4)

CV,V,

donde C es el nivel interno donde se produce el hueco, V, es el nivel del

electréon que ocupa el hueco y V, es el nivel del electron emitido como electrén

Auger.

Para una transicion CVV, el electron Auger mas energético correspondera
a una transicion que involucre dos electrones provenientes del extremo superior

de la banda de valencia:

E =Ecr, =E.—2E,, (2.1.5)

max

mientras que el menos energético correspondera a una transicion que involucre

dos electrones provenientes del fondo de la banda de valencia:
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Epun=Ecpp =Ec—2E,. (2.1.6)

min

Esto determina, para transiciones que involucran dos electrones de la banda de
valencia, un ancho maximo de la sefial Auger igual al doble del ancho de la

banda de valencia:

E -E

max min

2(E,-E;)=2¢. (2.1.7)

Analogamente, para una transicion CCV este ancho es igual al ancho de la

banda de valencia:

Emax - Emin = EECECES - EECECEI = é, . (218)
ECV1‘u'2 Energia Auger
¥ Mivel de vacio
E by : .
- F 'y T Nivel de Fermi
E, +
2____E______A‘E__E
E, * v
1 Fondode la
E| = bhanda de
valencia
E
E v o
¥ C & () Nivel interno

Figura 2.4: Esquema de niveles para transiciones que involucran electrones de la
banda de valencia de ancho C.
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En el marco de la teoria de electron independiente, la distribucion Auger

N (Ecvlvz) es igual a la suma sobre todas las transiciones Auger

correspondientes a la misma energia final, pesadas con la probabilidad de

transicion Auger y., entre los estados involucrados [11]. Introduciendo la
densidad de estados p(E), la suma puede ser remplazada por una integral, de

modo que la senal Auger es:

N(Ecyy, )= [ P(E, +AE) p(E, = AE)7e 5, s, ardAE (2.1.9)

O S

donde E, :%(EV1 +EV2). Realizando la aproximacion de que 7., ., .p . €S

constante a lo largo de la banda de Valencia [12], la sefial Auger resulta

proporcional a la auto-convolucion de la densidad de estados en la banda de

Valencia:
N(Ecvy, ) =Yk, wne,-uG(Ey ) (2.1.10)
donde
G(EV):_T'D(EV"'AE)/)(EV—AE)dAE. (2.1.11)
0

En el caso de transiciones del tipo CCV se tiene que la contribucion a la

senal Auger para la energia E_., es:
¢
N(Eccv)sz(EV)é(Ev)yCCEVdEV (2.1.12)
0

donde E, recorre todos los estados de la banda de valencia. Suponiendo como

en el caso anterior que y... es constante, se obtiene la siguiente relacion:
v
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N(Ecev)=Yeer, P(Ev) (2.1.13)

donde se observa que las transiciones Auger del tipo CCV brindan informaciéon
directa de la densidad de estados de la banda de valencia y sobre los cambios

que en ella se producen al ocurrir una reaccion quimica.

De las ecuaciones 2.1.10 y 2.1.13 se concluye que, la forma de la linea
Auger tanto en las transiciones CCV como en las CVV estd determinada por la
densidad de estados. Dado que las reacciones quimicas en la superficie alteran
la estructura de las bandas, estas alteraciones se manifiestan como cambios en la
forma de la linea Auger. Es por ello que las transiciones que involucran niveles
de valencia constituyen una herramienta poderosa utilizada en el andlisis de
reacciones quimicas en superficies [13]. Si bien, como se vera a continuacion,
AES no es la técnica ideal para el andlisis de corrimientos quimicos, cuando se

necesita resolucion espacial no tiene rivales.

2.2. Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos

X (XPS)

2.2.1. Introduccion

La espectroscopia de fotoelectrones se basa en el estudio de las curvas de
distribucion de energia de los electrones emitidos por una superficie cuando es
irradiada con fotones de energia bien definida. La energia del fotén es el
parametro importante en los experimentos de fotoemision, ya que la
informacién obtenida es en funcidon de la radiacion utilizada. Asi, esta técnica es

subdividida acorde a la fuente de excitacion. Cuando se utilizan energias del
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foton en el rango de 200 a 5000 eV se excitan los niveles internos del sdlido, y la
técnica se denomina espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, del
inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy) [2-4]. Cuando se utilizan energias del
foton entre 10 y 45 eV, tnicamente los niveles de valencia son accesibles. Esta
técnica es la espectroscopia de fotoelectrones de rayos ultravioleta (UPS), y se

describe en la seccién 2.3.

Los fotones que llegan a la superficie de la muestra tienen una
profundidad de penetracion del orden de 1 a 10 pum en un sélido (donde ocurre
la ionizacion). Interactian con los 4tomos de este volumen, provocando la
emision de electrones por el proceso fotoeléctrico. Sin embargo, debido a que la
profundidad de escape de los electrones en un solido es muy pequena, los
electrones detectados solo provienen de las capas atomicas mas superficiales.
Esto implica que solo los electrones provenientes de algunos nm por debajo de

la superficie pueden salir sin perder energia.

En un espectro tipico se observan picos bien definidos correspondientes
a fotoelectrones de niveles internos, donde el limite de observacion es la energia
de los fotones. Estos picos son caracteristicos del &tomo emisor y dependen de
la energia de la radiacion utilizada. Permiten identificar las distintas especies
quimicas presentes en el material y determinar la composicion a partir de las
intensidades de los mismos. Asi, el andlisis XPS mas basico de una superficie
puede proporcionar informacién cualitativa y cuantitativa de todos los
elementos presentes, excepto H y He. Una de las caracteristicas mas
importantes de XPS es que la alta energia de excitacion permite alcanzar los
niveles internos de los elementos y estudiar sus propiedades en funcién del
estado de la superficie. Asi, una de las aplicaciones mas importantes de XPS es
el estudio de la dependencia de la energia de los niveles atdmicos en funcion

del entorno quimico. Este estudio permite determinar el estado de valencia del
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elemento identificando el tipo de compuesto que estd formando. Este es el
origen de la amplia difusiéon de XPS, que en sus origenes fue conocido como
ESCA, por las siglas en inglés de espectroscopia para andlisis quimico (Electron

Spectroscopy for Chemical Analysis).

Las fuentes de rayos X pueden utilizar la emision discreta de diferentes
anodos como el de Mg, Al, Si, Zr, Ag, Ti y Cr (ordenados de menor a mayor
energia del fotén hv) 6 bien un haz de rayos X monocromatico en una
instalacién sincrotréon. Con este ultimo se tiene un rango de energia mas
completo (5 - 5000 eV). Las fuentes mas utilizadas son la radiacion de MgKa (hv
=1253.6 eV) y de AlKa (hv = 1486.6 eV) puesto que son las que presentan menor
ancho de emisién, 0.7 eV y 0.85 eV respectivamente. La principal ventaja del
anodo doble es que la operacion con dos energias diferentes de excitacion
permite una rapida distincion entre lineas debidas a electrones Auger y a
estructuras de fotoelectrones, evitando por lo tanto la superposicion de estas
sefales. Se puede identificar qué picos son de Auger ya que su posicion no

depende de la energia ionizante, mientras que la de los de XPS si.

2.2.2. Proceso de fotoemision en sdlidos

Mediante la técnica XPS se analiza la energia de los electrones emitidos
por efecto fotoeléctrico al exponer la muestra al flujo de un haz de rayos X con
energia media hv (Figura 2.5). El principio fisico del proceso de fotoemision se
basa en la irradiaciéon de la muestra con fotones con energia superior a la
energia de ligadura de los electrones de los atomos. La seccion eficaz de
ionizacion depende de la energia del foton incidente y del estado atéomico

inicial. Esta tiene que ser significativamente mayor que la energia de ligadura
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para que el proceso de ionizacion sea eficiente. Los electrones salen de la
muestra con una energia cinética igual al exceso de energia del foton respecto

de la energia de ligadura. La energia cinética E,, del fotoelectron emitido

puede escribirse como:
E. =hv-BE(k)-®,, (2.2.1)

h = constante de Planck (6.62 x 104 ].s)

v = frecuencia de la radiacion (Hz)

donde hv es la energia del foton incidente, BE(k) es la energia de enlace o
ligadura (Binding Energy) o potencial de ionizacién del nivel k referido al nivel

de Fermi, y ®,, es la funcion trabajo de la muestra debido a que se ha tomado

la energia de los estados internos con referencia al nivel de Fermi y la del

fotoelectrén con referencia al vacio.

Haz Fotoelectron
incidente expulsado
hv e-
« Nivel del
Fotoelectron
Banda de conduccion .
e/ Nivel
de Fermi

{ - Banda de valencia

. “‘O 1s

Figura 2.5: Proceso de fotoemision.
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La fotoemision se entiende como un proceso de tres pasos. El primero
corresponde a la absorcion de la radiacion y la ionizacion de los niveles internos
(efectos de estado inicial). El segundo tiene en cuenta la respuesta del dtomo y
la creacién de un fotoelectron (efectos de estado final). El ultimo paso
corresponde al transporte del electron en el solido hacia la superficie y el escape
de la misma (pérdidas extrinsecas). Estos efectos tienen su reflejo en las energias

de ligadura y en la estructura del espectro de fotoemision.

2.2.3. Identificacion de elementos y energia de enlace

El espectro de XPS de un material se obtiene en una grafica del niumero
de fotoelectrones detectados por intervalo de energia versus su energia cinética,
en un intervalo fijado de energia pequeno. La posicion en la escala de energias,
equivalente a la energia de excitacion del fotén menos la funcion de trabajo del

analizador (hv—® , ), corresponde a la energia de enlace de 0 eV con respecto al

nivel de Fermi. Cada elemento tiene una energia de enlace caracteristica
asociada con los orbitales atomicos internos. La energia de enlace (BE) se
considera como la diferencia de energia entre el estado inicial y el estado final
después de que el fotoelectron deja el dtomo. La energia de enlace para el
estado final es conocida para cada elemento de la tabla periddica. Cada
elemento quimico tiene una unica estructura electronica, por lo tanto, definida
la energia de la radiacion incidente, el fotoelectron tiene un tnico valor de
energia cinética. Esto implica que, cada elemento produce un espectro con un
conjunto de picos caracteristico. El andlisis del espectro XPS se realiza
determinando la energia central y el 4rea de los picos existentes. La energia de
cada pico estd asociada a un elemento en un estado quimico, y su drea al

namero de dtomos por unidad de volumen. De esta manera, la técnica de XPS
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permite identificar y determinar la concentracién de los elementos en la

superficie.

La identificacion de los elementos es inmediata a partir de las energias de
enlace de los distintos picos observados en el espectro de XPS, si bien la
comparacion de estas energias medidas con las magnitudes habitualmente
utilizadas en los cdlculos tedricos no es directa. En efecto, si se considera un
sistema de N electrones (como un solido), el proceso de fotoemision es

equivalente al paso del estado inicial Ei(N) al estado final E f(N —1,k)

formado por N-1 electrones y un hueco en el nivel k, mas un fotoelectron de

energia cinética E,, . La conservacion de la energia exige que:

E(N)+hv=E,(N-1k)+E (2.2.2)

kin

y la energia de enlace del fotoelectron arrancado (medida respecto al nivel de

vacio) se define como:

E; (k)=E;(N-1,k)-E(N). (2.2.3)

B

El estado final ionico tiene en general una vida media muy breve, lo que
causa un incremento del ancho de la linea de emision. Considerando la
aproximacion Hartree-Fock autoconsistente (HF-SCF) a la funcion de onda del
sistema de N electrones, la funcion de onda del estado final representa un
atomo con un hueco en el nivel k. Suponiendo que las funciones de onda de los
N-1 electrones restantes no varian como consecuencia de la ionizacion, la
energia de enlace es igual a la energia orbital del electron emitido cambiada de

signo (Teorema de Koopman):

Eg (K)o = 51 (2.2.4)
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Con el objetivo de alcanzar el valor experimental se deben incluir las
correcciones debidas a los efectos relativistas, a los de correlacion electronica y a
los de relajacion. Las correcciones relativistas y de correlacion incrementan las
energias de enlace electronicas. La correccion de relajacion da lugar a una
disminucion de la energia de enlace debido a la alteracion que experimentan los
electrones que permanecen en el solido en presencia del hueco k. Desde un
punto de vista intuitivo, puede imaginarse que una parte de la energia de
enlace del fotoelectron se debe a la atraccion que el hueco ejerce sobre él. Al ser
éste apantallado por los demds electrones, la interaccion disminuye.
Finalmente, el ién puede quedar en un estado excitado después del proceso de
fotoemision, y su desexcitacion dar lugar a picos satélites en el espectro (lineas
shake-up y shake-off). Este tipo de efectos se denominan de “estado final”, por
cuanto las variaciones asociadas a los mismos estan determinadas por el
proceso de fotoemision, y no por propiedades intrinsecas del solido. En
resumen, en el lenguaje de la aproximacion de un electron se tiene que la

energia de enlace es:

+0¢,, +0¢ (2.2.5)

B relax corr

EY (k) =—¢ +0¢

donde —¢, es la energia orbital del electron emitido cambiada de signo; de

relax ’

o¢,, y Oc, son las correcciones debidas a los efectos de relajacion, a los

corr

relativistas y a los de correlacion electronica respectivamente.

2.2.4. Corrimientos quimicos

La alta resolucion alcanzada debido tanto a los analizadores modernos

como a la delgada linea de fotoemision, permite observar cambios en la energia
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de enlace de los elementos dependiendo de su estado quimico. Esta propiedad
ha sido la base de una de las aplicaciones mds importantes de la técnica XPS.
Entre las causas de los corrimientos quimicos se encuentran el estado de
oxidacion, la posicion en la red, el entorno molecular, y muchos otros factores

de gran interés.

Si se considera un atomo en dos estados quimicos 1y 2, la variacion en la
energia de enlace asociada a los mismos se traduce directamente en una

variacion de energia cinética de los fotoelectrones:
AE,=E; (2)-E; (1)=E,, (1)-E,(2). (2.2.6)

En general, los corrimientos se consideran causados por variaciones del

estado inicial, es decir, variaciones en las energias orbitales ¢, . Asimismo,

deben incluirse los cambios en las correcciones relativistas, de correlaciéon y de
relajacion. Mientras que los cambios en las correcciones relativistas y de
correlacion son despreciables en la mayoria de los casos, los cambios en las
correcciones de relajacion pueden resultar significativos puesto que una
variacion del estado quimico puede dar lugar a un cambio importante en el tipo
de relajacion que experimente el sistema. Sin embargo, este tipo de factores no
se tienen en cuenta, y se asocian los cambios de energia de enlace a cambios en

el estado inicial exclusivamente.

El origen fisico de los corrimientos quimicos se puede plantear con un

modelo simple, imaginando los d&tomos como esferas huecas de radio r,. En la

superficie de estas esferas se distribuye la carga de los electrones de valencia
(los tnicos que participan del enlace quimico). Esta carga produce en el interior
de la esfera un potencial constante. De esta manera, la energia de enlace de un

cierto nivel interno puede escribirse como la suma de una cierta energia de
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referencia, mas la contribucién de los electrones de valencia del atomo, mas la

contribucion de los electrones de valencia de los atomos adyacentes:
0 1
E =E +kq+> - (2.2.7)
]

donde 7, es la separacion entre los atomos i y j, y k es una constante de
proporcionalidad. Si V, = qu / 1;, y €l estado de valencia del atomo cambia, el

corrimiento quimico puede expresarse como:
AE, =E,(2)-E,(1)=k|q,(2)-q.(1) |+[ V.(2)-V.(1)]. (2.2.8)

En este modelo, solo se consideran las dos contribuciones a la energia de enlace
de un nivel interno que varian cuando el estado de valencia cambia. Es
importante observar que, en la expresion 2.2.8, el segundo término considera las
modificaciones en la carga de valencia, y el primero incluye la contribucion
atomica. Asi, cuando un atomo pierde carga (se oxida) su energia de enlace
aumenta, mientras que si gana carga (se reduce) su energia de enlace
disminuye. De este modo, las emisiones de mayor energia de ligadura (menor
energia cinética) para un mismo nivel interno corresponden a los 4tomos en los

estados de oxidacidon mas altos.

Como ya se menciond, la energia de enlace de los niveles internos esta
afectada por los efectos de estado final. Estos pueden causar desdoblamiento de
picos y aparicion de picos satélites. Uno de los efectos mas importantes es el de
relajacion, en el cual debe incluirse una contribucion intra-atomica y otra extra-
atomica. Esta ultima incluye, en metales, los efectos de apantallamiento del
hueco producidos por electrones de conducciéon. Un segundo efecto es el
desdoblamiento en multipletes. Al eliminar un electréon de un nivel interno, el

ion puede quedar en diferentes estados electronicos. Dentro del esquema del
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acoplamiento L-S, si se arranca un electréon de una capa cerrada con momento
orbital distinto de cero (un electron p), el estado final puede presentar
multiplicidad. En el caso mas simple, el electrén que queda puede encontrarse
con su spin paralelo o antiparalelo al momento orbital y se tendra un estado

Pi» © Ps,- En el caso de una capa abierta la situacion puede ser mas compleja.

Por ultimo, se encuentran las excitaciones multielectronicas. La relajacion,
después del proceso de fotoemision, puede dar lugar a la formacion de estados
excitados. Si la excitacién de un electron ocurre a estados ligados de energia de
enlace altas, algunos fotoelectrones pierden energia al producir la excitacion, lo
que da lugar a la aparicion de lineas de satélites a energias de ligadura
elevadas, denominadas shake-up. Si la excitacion lleva al electrén al continuo de
estados libres, y el atomo queda doblemente ionizado puesto que ha perdido un
electron de un nivel interno y otro de la banda de valencia, el proceso se
denomina shake-off. En el caso de sélidos, como consecuencia de las pérdidas de
energia se produce una emision continua. En metales, cada pico de fotoemision
muestra una cola de pérdidas a mayores energias de ligadura que el pico, que

resulta asimétrico debido a estos procesos.
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2.3. Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos

ultravioleta (UPS) y resuelta en angulo

(ARUPS)

2.3.1 Introduccion

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos ultravioleta (UPS, del inglés
Ultraviolet-ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica que permite obtener
informacion acerca de los estados de la banda de valencia de una superficie
[2,4,14]. Se basa en el andlisis en energia de los fotoelectrones emitidos por un
solido cuando es irradiado con radiacion ultravioleta (UV). Conceptualmente,
no existe diferencia entre las espectroscopias UPS y XPS, ya que se diferencian
solo en la energia de los fotones incidentes. Sin embargo, debido a los diferentes
valores y comportamiento de las secciones eficaces, la informacién que se puede
extraer de ambas técnicas es notable. En particular, esto es mas evidente cuando
se realiza UPS resuelta en angulo. En XPS el fotén es absorbido por un dtomo o
molécula conduciendo a una ionizacion de los niveles internos del atomo,

mientras que en UPS la ionizacion es en la banda de valencia.

La fuente de radiacién es normalmente una lampara de descarga de un
gas noble y la mas frecuente es la de He con una energia de radiacién de 21.2 eV

(Hel). El gas He es excitado en la descarga:
He('S,) > He*, He', .....
La fluorescencia desde los estados (1s, 2p) ocurre con la emisién de un fotén:

He('P,) > He('S,) + hv (21.21 eV).
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Las fuentes poseen alta intensidad, siendo el ancho natural de la linea tan
pequeno que la resolucién esta limitada solo por el analizador. Esta técnica
posee sensibilidad superficial debido al pequefio valor de la profundidad de
escape de los fotoelectrones (A) y la alta resolucion posibilita la observacion de
los orbitales de valencia. A diferencia de XPS la caracterizacion e interpretacion
de las influencias quimicas no es inmediata, si bien la identificacién de las
emisiones asociadas a adsorbatos suele ser muy simple. Cuando se utiliza la
radiacion incidente del Helio I (Hel = 21.2 eV) el rango de energias cinéticas de

los fotoelectrones emitidos es ~ 16 eV (hv-®,), que debido al fondo de

electrones ineldsticos y secundarios, la informacidén util queda limitada a unos
10 eV. Aunque la fotoemision de rayos X permite la observacion de los niveles
de valencia de los atomos, es realmente el espectro de excitacion del ultravioleta
el que ofrece ventajas por su mayor resolucion y el aumento de la seccién eficaz

de excitacién.

La fotoemision ultravioleta con resolucién angular (ARUPS, del inglés
Angle Resolved UPS) permite estudiar la naturaleza de los orbitales atomicos y
moleculares asociados a la geometria de los atomos de la superficie de un
monocristal. Se puede obtener informacion de la estructura de bandas del
material. Esta técnica consiste en la obtenciéon de espectros de fotoemision
resueltos en angulo a diferentes dngulos de deteccién O, para una direccion

azimutal de emision (¢).

2.3.2. Proceso de fotoionizacion en solidos

Conceptualmente, el proceso de fotoemision en solidos es equivalente al
explicado en la seccidn 2.2.2 para XPS. A través del proceso de fotoionizacion,

originado por fotones UV (~ 10 eV a 100 eV), se pueden ionizar los estados mas
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externos de atomos, moléculas y solidos. Se considera un sistema con N
electrones, el cual es ionizado por un fotén de energia hv. Después de la
ionizacion, el sistema queda con N-1 electrones y se mide la energia cinética E,
del electrén emitido. Por conservacion de la energia

E(N)+hv=E(N-1)+E,, (2.3.1)

0 reordenando,

E,, =hv—[E(N-1)-E(N)] (2.3.2)

kin

donde E(N) y E(N-1) denotan la energia del sistema con N y con N-1 electrones,

respectivamente, y su diferencia [E(N —1)—E(N )] es la energia de enlace del

fotoelectron medida respecto del nivel de vacio.

Cuando un fotén de energia hv incide sobre una superficie, se excita un
electron de la banda de valencia con energia de enlace E, respecto del nivel de
Fermi E,, y se obtiene un fotoelectron cuya energia cinética es E,, . En la Figura
2.6 se muestra un esquema de niveles de energia valido tanto para UPS como
XPS. La muestra y el analizador poseen funciones trabajo ®,, y ®,,
respectivamente. Tanto la muestra como el analizador se encuentran al
potencial de tierra, y por lo tanto sus niveles de Fermi coinciden. Refiriendo las

energias de los estados al nivel de Fermi, la energia cinética de un fotoelectron

en el vacio respecto a la muestra es:
E.(M)=hv-E,-®,, (2.3.3)

mientras que la energia cinética medida, correspondiente a la energia del

fotoelectrén en el nivel de vacio del analizador es:

E,.

kin

(A)=hv-E,-®,. (2.3.4)
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Los electrones que provienen del nivel de Fermi se caracterizan por poseer
energia de enlace cero (E,=0), de modo que el arranque de emision

correspondiente al nivel de Fermi se obtiene a una energia cinética de:

E,(M)=h-o,. (2.3.5)

Muestra Analizador

(_
W,

Y sustrato
[] Adsorbato

4

A
m m
»
B W

Figura 2.6: Diagrama esquemdtico de los procesos de fotoexcitacion y andlisis.
Ilustra el hecho de que la densidad de estados iniciales se refleja en la distribucion
de energia de los fotoelectrones emitidos. E, es la energia cinética respecto del

nivel de vacio E,; E, es la energia de ligadura respecto del nivel de Fermi E.; ©
es la funcion de trabajo; V, es el potencial de retardo (rampa del analizador) y los

indices M 'y A denotan a la muestra y al analizador respectivamente.
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En el proceso de medicion se introduce el potencial de retardo V,

(rampa del analizador) aplicado al so6lido y al analizador, y la funcion trabajo

del analizador ®, (Figura 2.6). De esta forma, la energia cinética de los

fotoelectrones esta dada por:

E, =hv—E,~®, =V, +®, -, (2.3.6)

kin

y la energia de enlace:

E,=hv-E, -®,,. (2.3.7)
Remplazando la expresion 2.3.6 en 2.3.7 se tiene que:
E,=hw-V,-®, +%, -F, =hw-V, -0, (2.3.8)

donde hv es 21.2 eV (Hel), V, es el potencial de retardo (medido por el

analizador) y @, es la funcion trabajo del analizador.

El arranque de emision del nivel de Fermi determina el origen de la
escala de energia. La emision entre el nivel de Fermi y unos cuantos eV por
debajo refleja la densidad de estados de superficie o de volumen del material,
mientras que conforme aumenta la distancia al nivel de Fermi se observa un
aumento de intensidad que se debe a la emision secundaria. La maxima energia
cinética corresponde a los electrones provenientes del nivel de Fermi (con

energia de enlace de 0 eV con respecto al nivel de Fermi):

(2.3.9)

Mientras que la minima energia cinética es cero y corresponde a los ultimos
electrones secundarios que pueden abandonar la superficie. Por consiguiente, el

ancho del espectro de distribucion de energia cinética AE no depende del
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analizador y esta dado por la diferencia de la maxima energia cinética

(hv -0, ) menos la minima (cero):

AE=[E,) -E), |=hv-,. (2.3.10)

Por otra parte, el ancho de distribucion de energia (AV,) medido por el
analizador tiene en cuenta el potencial de retardo (V,), y es el que corresponde

a la diferencia entre el maximo: V, . +®, =hv, y el minimo: V, = +®, =®

It

Esto implica que:

AV, =V, -V, =h-, (2.3.11)
y que:

Viewin = Pt =P us (2.3.12)
donde V, . corresponde a electrones emitidos con E,, = 0. Este valor puede ser

positivo o negativo.

Como la energia del foton es conocida y el ancho total de la curva de
distribucién de energia se puede medir directamente, se puede calcular la

funcidn trabajo de la muestra a partir de la expresion:
®,, =hv—AE. (2.3.13)

En el caso de que sdlo interesen las variaciones de la funcion trabajo, basta
evaluar los corrimientos en la cola de secundarios puesto que el arranque del

nivel de Fermi permanece fijo.

Una dificultad importante aparece como consecuencia de los electrones

secundarios que se producen en el mismo espectrometro, y que suelen
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manifestarse como un pequefio pico a mayor energia cinética que los
secundarios verdaderos o en otros casos, como un cambio de pendiente en la
caida de la emision. Con el objeto de separar esta contribuciéon indeseada basta
polarizar la muestra negativamente con respecto al espectrometro. De esta
manera, todo el espectro proveniente de la muestra se desplaza hacia mayores
energias cinéticas, mientras que el fondo de secundarios del espectrémetro no
se desplaza, lo que permite separar ambas contribuciones. Con este método de
determinacion de la funcién trabajo se obtiene una precision de 50 meV si se
registran el nivel de Fermi y el corte de secundarios con suficiente resolucion, y

para deteccion en direccién normal a la superficie.

2.3.3. Fotoemision UV resuelta en angulo

Considerando el momento del fotdn, los electrones en un solido
cristalino estdn caracterizados por poseer una energia E y vector de onda k
determinado. Los vectores de onda k describen al momento del electrén en el

estado final afuera del solido. La relacion de dispersion E(k) describe la

estructura de bandas del sdlido. En el proceso de fotoemision, se debe satisfacer

la conservacion de energia y momento:
E,(k,)-E(k)=hv (2.3.14)

donde los indices i y f denotan los estados inicial y final respectivamente, y

k,—k =k, . (2.3.15)

f i ph

El momento del fotén k, esta dado por:
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k =-2n (2.3.16)

donde 7 es el vector unidad que describe la direccion del haz de luz.

Debido a que los atomos en un soélido cristalino estan dispuestos en un
arreglo periddico regular, se considera el problema de un electrén en un

potencial V periddico, lo cual implica que:
V(r+R)=V(r) (2.3.17)

con R=N,a, +N,a,+N,a, donde a, representan los vectores primitivos y N,

son numeros enteros. La transformada de Fourier de V se expresa como:

V(r)=> V. exp(iGr) (2.3.18)

donde G son los vectores de la red reciproca y V. las respectivas componentes

de Fourier de V. De esta manera, teniendo en cuenta la simetria traslacional del

solido se tiene que la conservacion de momento esta dada por:

k, =k +G,, (2.3.19)

siendo G, el vector de la red reciproca y el vector k se puede restringir a la

primera zona de Brillouin. Esto permite que el proceso de fotoemision sea
ilustrado en el esquema de la zona reducida. Usando los vectores G adecuados,
todas las bandas estan proyectadas dentro de la primera zona de Brillouin y
solo las transiciones verticales estdn permitidas en una estructura de banda

(k; k). Asi, el espectro de UPS exhibe picos caracteristicos de estas

transiciones. Un célculo del estado inicial E(k) se realiza de la siguiente manera:
La variaciéon de la normal de la superficie de la muestra respecto al analizador

establece los vectores de onda paralelo k, y perpendicular k, del electron
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emitido con energia cinética E_ , medida con el analizador. Considerando al

kin 7
electrdn libre, la relacion entre el vector de onda y la energia es:
hz

_ (2 2
Ey=y- (K +K2). (2.3.20)

Por conservacion de la energia:

E,=E +hv. (2.3.21)
Tomando la energia de Fermi E, como referencia se tiene que:

E.=E -O

kin f A

(2.3.22)

Atravesando la superficie, las componentes paralelas del vector de onda del
electron en el estado final, en el interior y exterior del sdlido, estan relacionadas

mediante:

k., =k, -G, (2.3.23)

siendo G, el vector de la red reciproca de la superficie. Usando las ecuaciones

2.3.18 y 2.3.22, 1a correlacion del estado inicial k,, y el medido k; , €s:

=k, -G -G

k 1 s B//

i (2.3.24)

donde G;, es la componente paralela del vector de la red reciproca del

volumen transferido desde el sélido en la fotoexcitacion, y para las energias:

E=E, +®,—hv. (2.3.25)

kin
En un espectro de emision normal k; , =0, entonces:

k, =-G.—-G (2.3.26)

B/ *
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El espectro resultante consiste en una serie de bandas, cada una de las cuales
estd asociada a un estado electronico inicial o a un estado orbital particular (o

puede comprender el solapamiento de ambos).

Las superficies de los materiales presentan propiedades diferentes a las
del volumen del sélido, entre ellas las propiedades electrénicas. Esto se debe a
la desaparicion de parte de las simetrias existentes en el interior del solido. En el
caso de los cristales, la interrupcion abrupta de la periodicidad provoca un
cambio en el entorno de los dtomos que se encuentran en las capas atomicas
cercanas a la superficie. La simetria traslacional sélo existe en el plano de la
superficie (periodicidad bidimensional (2D)). En la direccion perpendicular a la

superficie la periodicidad se rompe [14-16].

Con el objetivo de obtener informacién sobre la estructura electrénica de
los estados de superficie ocupados de un sistema, se utiliza la espectroscopia de
fotoemision ultravioleta resuelta en dangulo (ARUPS). Las mediciones
simultdneas del angulo de emision 0 y de las energias cinéticas de los

fotoelectrones permiten identificar k ,, el vector de onda paralelo a la superficie.

De esta forma, se puede investigar la dispersion de la estructura de bandas

electronicas 2D, E(k,), para las energias de los estados electronicos de

superficie (E ).

Los pardmetros geométricos esenciales para los experimentos de ARUPS
se muestran en la Figura 2.7. El angulo de incidencia a de los fotones (con
energia hv), su polarizacion y el plano de incidencia determinan la direccion del
campo eléctrico y el vector potencial A de la onda electromagnética de la luz
UV con respecto a la red del cristal. El vector de onda k* de los electrones

emitidos (externos al solido) es determinado por su magnitud:
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k* = .\2mE, /h (2.3.27)

donde E_ esla energia cinética de los electrones detectados, y por la direccién

de emision que se describe por los angulos 0 y ¢.

Z
hv A
Fotoelectron
e_
ex
Ky
-~
o
I A e KEX
ex
Ki, .
r
Kex 3 _(12 T /

X

Figura 2.7: Definicion de los dngulos 0 y ¢ que determinan la direccién de emisién
de los fotoelectrones en ARUPS, y los vectores de onda del fotén incidente (hv) y el
fotoelectrén emitido (e-).

El calculo correcto del proceso de fotoemisidon requiere un tratamiento
mecanico-cuantico, en el cual un electrén es removido de un estado ocupado en
el interior del sélido y depositado en el detector. Una aproximacion simple es el
denominado modelo de tres pasos, en el cual el proceso de fotoemision es
separado en tres partes independientes: 1) La excitacion optica de un electréon

desde un estado inicial a un estado electrénico final dentro del cristal; 2) La
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propagacion del electrén excitado hacia la superficie; y 3) La emision del

electron desde el solido hacia el vacio [14].

Debido a la simetria de traslacion 2D en la superficie, la transmision del
electron a través de la superficie hacia el vacio conserva solo la componente

paralela del vector de onda k' (Figura 2.8):
ko' =k +G, (2.3.28)

donde k;’; es la componente paralela del vector de onda del electrén en el

interior del cristal. Para un electrén en el vacio, la relaciéon entre el valor de kf"

y la energia cinética E,, es:

hzkEth h2 ext2 ext2
o= %(kL +ko ): E,~E,,. (2.3.29)

kin —

Con la funcién trabajo ®=E, —E, y la energia de enlace E, (BE positiva)

referida al nivel de Fermi E, se tiene que:
hv=E,—E =E, +®+E,. (2.3.30)

A partir de las ecuaciones 2.3.27 y 2.3.30, y considerando que k, =k“'sen@, la

componente paralela a la superficie afuera del cristal, determinada mediante los

parametros experimentales, es:

ki = ‘/h—Z,/hv—EB —(DMS€7’19=1/?Ekmsen9 (2.3.31)

donde E, es la energia de enlace medida relativa al nivel de Fermi E, y E_ es

kin
la energia cinética respecto del nivel de vacio E, _; hv es la energia del foton;

®,, es la funcion trabajo de la muestra y 0 es el angulo polar de emision
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medido respecto de la normal a la superficie. Asi, de acuerdo a la relacion

2.3.28, conociendo k/"j‘t se determina k;’;

vacio

cristal

Figura 2.8: Conservacion de la componente paralela a la superficie del vector de
onda K. para la transmisién del electron emitido a través de la superficie.

Por otra parte, debido al potencial microscopico interno de superficie V,
la componente k del electron en el interior del sélido no se conserva en la

transmision a través de la superficie. La componente en el exterior del cristal

esta determinada por la conservacion de la energia, de acuerdo a 2.3.29 como:

ox 2m 2 2m
kT = \/? E., _(k// "'G//) - \/? E,, cos6. (2.3.32)

ex

", en el interior y en el exterior del cristal, estan

Las componentes k y k

relacionadas a través de la conservacion de la energia y el potencial interno V.
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Considerando una simple aproximacion, la parabola del electrén libre para los

estados finales:

2
E, (k)0 hZ%. (2.3.33)

La energia cinética del electron en el vacio esta dada por:

ex2 21.2
p ookl MRy (2.3.34)
ki 2m  2m*  °

Sin un conocimiento detallado de la estructura de bandas electronicas para

energias por encima del nivel de vacio y del potencial microscopico interno V,

la informacion sobre la componente del vector de onda perpendicular no puede

ser obtenida.

En resumen, los espectros de ARUPS permiten obtener la estructura de
bandas del sdlido en la superficie. Asi, con cada valor de energia cinética

medido correspondiente a los picos de cada espectro, definiendo la direcciéon de

emision (0, ¢), se obtiene la relacion de dispersion E, = F (k /) )

2.4. Espectroscopia de iones dispersados y de

atomos emitidos (ISS y DRS)

2.4.1 Introduccion

La espectroscopia de iones dispersados de baja energia (LEIS o ISS, del

inglés Low Energy lon Scattering Spectroscopy o lon Scattering Spectroscopy) es una
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técnica que permite estudiar la composicion elemental y la estructura atomica
de una superficie [17-19]. Esta técnica consiste en bombardear la superficie de
una muestra con iones a bajas energias (0.5 - 10 keV) y analizar la distribucion
en energia de las particulas dispersadas en un angulo fijo. Si se estudian los
atomos de la superficie emitidos en colisiones primarias, la técnica se denomina
espectroscopia de atomos emitidos (DRS del inglés Direc Recoil Spectroscopy)
[18,19]. Examinando el espectro de energia de los atomos emitidos y de los
proyectiles dispersados en un angulo fijo, se observan picos a energias
caracteristicas que se relacionan directamente con la masa de los atomos de la
superficie. En superficies cristalinas, las intensidades de estos picos varian
fuertemente con la direccion de incidencia del haz. En esta secciéon se describe

como se relacionan estas variaciones con la estructura atémica de la superficie.

Estas técnicas emplean iones con energias primarias bajas por dos
razones fundamentales. La primera es la alta seccidn eficaz en la interaccion
elastica ion-atomo en el caso de ISS. Las trayectorias de los iones proyectados
forman “conos de sombra” con radios tipicos del orden de las distancias
interatémicas, impidiendo que el proyectil penetre muchas capas. El segundo
motivo es la alta probabilidad de neutralizacion de los iones de gases nobles
para energias de unos pocos keV. Esto resulta en una sensibilidad muy alta a la
superficie. Solo los iones que interaccionan con la primera capa de dtomos de la
superficie tienen probabilidad de sobrevivir como tales y pueden ser detectados
por el analizador. Un alto porcentaje de las particulas son neutras y no pueden
ser detectadas empleando analizadores de energia electrostaticos. En este caso,
dada la baja probabilidad de supervivencia como iones, son necesarias dosis
altas de irradiacién que pueden danar la superficie. Una opcidén consiste en
utilizar la técnica de analisis por tiempo de vuelo (TOF, del inglés time of flight)

con la cual es posible detectar tanto las particulas neutras como las ionizadas
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reduciendo la dosis de irradiacion. El dafio producido en la superficie puede
reducirse en estas condiciones a menos del 1 % de monocapa y la técnica es
(casi) no destructiva. El método de TOF presenta la ventaja adicional de que las
intensidades de los proyectiles dispersados y de los atomos emitidos son
independientes de los procesos de intercambio de carga, simplificando el
analisis cuantitativo y de la geometria de la superficie [18]. Asi, con TOF se
pueden estudiar los procesos de intercambio de carga, separando las
contribuciones de iones de las de atomos neutros, y obtener las fracciones de
iones en los proyectiles dispersados y en los atomos emitidos. Estas fracciones
permiten analizar las probabilidades de transicion electronica y obtener
informacion sobre la interaccion entre los estados electronicos del proyectil (o

del dtomo emitido) y los estados electronicos de la superficie.

2.4.2 Caracterizacion de masas - Modelo de colision
simple

Teniendo en cuenta que en ISS las energias cinéticas de los proyectiles y
de las particulas involucradas en la colision estan por encima de las centenas de
eV, mientras que las energias de ligadura en el solido son tipicamente de
algunos eV, la colision primaria ion - atomo de la superficie puede describirse
dentro de un modelo de colision binaria [18]. En funcién de esto, se considera
una colision elastica (clasica y no relativista) entre dos particulas, una de ellas
inicialmente en reposo en el sistema de laboratorio (Figura 2.9). Por
conservacion de energia y de impulso en la colision se obtiene la energia final

del proyectil E, [20]:
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2
(cos 5, £|A? —sen’s, )

(A+1)2 (2.4.1)
con A=M,/M,, el cociente entre las masas del blanco (M;) y del proyectil
(M,), E, la energia inicial del proyectil y 6, el angulo de dispersion del
proyectil. Si la masa del proyectil es menor a la masa del blanco (M,<M,, A >
1), sélo corresponde el signo positivo y 6, puede variar entre 0° y 180°. En
cambio, si M,>M, (A < 1) ambos signos son validos y existe un dngulo de

dispersion maximo.

Figura 2.9: Diagrama esquemdtico de una colision entre dos particulas, en el
sistema de laboratorio.

De la misma manera, se puede obtener la energia del atomo blanco
eyectado (recoil):

4
E,=E,————Acos’ 5, (2.4.2)
(A+1)
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siendo J, el angulo de dispersion del atomo blanco.

Figura 2.10: Esquema de la dispersion de un proyectil atomico en la superficie de
un cristal. En el proceso también se pueden emitir dtomos de la superficie.

Cuando se irradia la superficie de un sdlido cristalino con un haz de

iones monoenergético (E;) y de masa M, como se describe en la Figura 2.10, la

dispersion de los iones se puede representar como una secuencia de colisiones
binarias. Considerando que el tiempo de interaccion es pequenio comparado con
los periodos asociados a los fonones del solido, la aproximacion anterior es
valida [18]. Ademas, se puede realizar un tratamiento clasico de la colision
debido a que la longitud de onda de De-Broglie del ién incidente es pequefia
comparada con las distancias interatémicas. El espectro de energia de los
atomos del blanco emitidos y de los proyectiles dispersados, en un angulo fijo 6
(Figura 2.10), presenta una serie de picos a energias caracteristicas dependiendo
de las condiciones de incidencia del haz. Los valores de estas energias coinciden
con los calculados usando las ecuaciones 2.4.1 y 2.4.2. De acuerdo con estas

ecuaciones, para un angulo de dispersion fijo, la energia de los proyectiles
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dispersados o de los atomos emitidos en colisiones tinicas sélo depende del
cociente entre las masas. De esta manera, estudiando la energia de las particulas

se pueden identificar las masas de los atomos de la superficie.

Por otra parte, el método de tiempo de vuelo [21] consiste en medir el
tiempo que tardan las particulas en recorrer una distancia L (fija y conocida)
entre la muestra y el detector, con lo cual se puede obtener la velocidad de la
particula y con ésta su energia cinética. Empleando las ecuaciones 2.4.1 y 2.4.2

se calculan los tiempos de vuelo del proyectil (t,) y del atomo blanco (t,):

B~ (2.4.3)

La técnica de tiempo de vuelo permite también estudiar los atomos del blanco
emitidos en colisiones tnicas con el proyectil (recoils) con energias dadas por la

ecuacion 2.4.2. En este caso, el detector debe estar a 6 < 90°.

A través de estas técnicas, identificar las masas de los atomos de la
superficie se realiza en forma directa. Sin embargo, relacionar las intensidades
con la densidad de atomos es mas complejo. Esto se debe a que en ciertas
condiciones de incidencia del haz se producen enfoques de las trayectorias
sobre los atomos, que impiden que la intensidad sea directamente proporcional
a la densidad de 4tomos en la superficie y a la correspondiente seccion eficaz.
En resumen, el andlisis de los espectros permite identificar las masas presentes
en la superficie, tanto de las especies livianas como de las pesadas. En especial,
con DRS se logra detectar el H adsorbido en la superficie, lo cual no es posible

con otras técnicas convencionales de andlisis de superficies.
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2.4.3. Caracterizacion de la estructura atomica

mediante ISS

Una de las principales aplicaciones de ISS es la posibilidad de obtener
informacion directa de la estructura atomica de una superficie [18]. Un
experimento caracteristico consiste en medir el numero de proyectiles
dispersados por los atomos de la superficie en un angulo 6 en funcioén de la
direccion de incidencia del haz. Esta direccién puede indicarse por medio de los
angulos de incidencia 0 y azimutal ¢. 0 es el angulo de incidencia del haz
medido respecto de la superficie, mientras que ¢ corresponde al angulo medido
en la superficie entre la linea del haz y una direccion principal del cristal. El
angulo 6 (dngulo de scattering) es el que forman las direcciones de incidencia del

haz y de observacion del detector (Figura 2.11).

detector

detector

59>

haz
incidente

0.

direccion
principal [110]

Figura 2.11: Esquema de dispersién de un proyectil por la superficie de un cristal.
Se indica el dngulo de incidencia 0; el dngulo azimutal ¢; y el dngulo de dispersion
(o0 deteccion) 6. n corresponde a la direccion normal a la superficie.
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2.4.3.a. Potenciales de interaccion

Existen potenciales que poseen un término de tipo Coulomb (1/r)
multiplicado por una funcién de apantallamiento @, los cuales pueden describir

la dispersion de un ién de carga nuclear Z, por un atomo de la superficie de
carga Z,. El término de Coulomb considera la repulsion entre las dos cargas
puntuales (Z, y Z,), mientras que la funcién de apantallamiento @ tiene en

cuenta la influencia de las nubes electronicas. Estos potenciales se pueden

escribir como (en unidades cgs) [20]:

ZZ,e
V(r) =222 cp(f] (2.4.4)
r a

donde a representa la longitud de apantallamiento. En ISS se suele emplear la
funcién de apantallamiento propuesta por Moliere [20] usando la aproximacion

de Thomas-Fermi:

@(lj =0.35 exp£—0.31] +0.55exp(—1.21j+0.1exp(—6.01j (2.4.5)
a a a a

con la longitud de apantallamiento dada por Firsov [22]:

go— 04685 iy (2.4.6)

(72

La longitud de apantallamiento de Firsov se suele multiplicar por una constante
C, en el rango de energia empleado en ISS. Esta constante permite calibrar el
potencial de interaccion para poder ajustar los datos experimentales. En general

C toma valores entre 0.6 y 0.8 [18].
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2.4.3.b. Efectos de sombra y enfoque

El potencial repulsivo existente entre el ion incidente y un atomo del
blanco forma una region detras del atomo blanco donde el proyectil no puede
acceder. A esta region se la denomina comunmente como “cono de sombra”. La
formacion de esta regién genera una concentracion o “enfoque” de las
trayectorias en los bordes del cono. Esta acumulacion de trayectorias se describe
a partir de la densidad de particulas F(Y) en un punto X detrds del atomo
blanco (Y es la posicion de la asintota saliente a una distancia X detras del
atomo blanco). Para un dado pardmetro de impacto p (distancia entre el
proyectil y el atomo blanco en la interaccion) se tiene una cantidad de particulas

incidentes:
F2rpdp (2.4.7)

donde F, es la densidad de particulas incidentes que se supone constante. Este

nuamero de particulas, luego de la dispersion por el blanco, se transforma en:

F(Y)2zYdY . (2.4.8)

Por conservacién de particulas ambas expresiones son iguales, lo que resulta en:

F(Y)=F

1

‘d—p‘ﬁ. (2.4.9)
ay|y

El término dp / dY se anula cuando Y coincide con el borde del cono de sombra,

y por lo tanto F(Y) diverge (seccién 2.4.3.c).

Si se considera un haz de iones que incide sobre una fila de atomos
equiespaciados, como se observa en las Figuras 2.12 (a) y (b), la distribucion de

las trayectorias varia considerablemente dependiendo del angulo de incidencia
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0. El objetivo del analisis estructural basado en ISS es relacionar la estructura
atomica con las intensidades de proyectiles medidas. El andlisis de las
distribuciones de las trayectorias se simplifica si el detector se coloca en un
angulo de dispersiéon grande (6 > 90°). Como se observa en la Figura 2.12 (a),
para angulos de incidencia pequenos cada atomo de la fila se encuentra dentro
del cono de sombra del d&tomo vecino. La superposicion de los conos de sombra
impide que se produzcan colisiones con parametro de impacto pequefio (p), los
proyectiles se dispersan por medio de una serie de colisiones “suaves” y con p
grandes. En estas condiciones, todas las trayectorias se concentran en la
direccion especular y no hay proyectiles dispersados en angulos grandes. Por el
contrario, aumentando 0, se llega a la condicion de la Figura 2.12 (b), donde los
bordes de los conos de sombra se encuentran mas cerca de los dtomos vecinos.
En este caso, existen colisiones “violentas”, con p pequeno y hay proyectiles
dispersados en angulos grandes. De estas consideraciones se deduce que para

una dada posicion del detector, existe un dangulo de incidencia “critico” (6.) a

partir del cual los proyectiles pueden llegar al detector por medio de una

colisién tnica.

' L |
40 10 20 an 40

- e
(A d (R

Figura 2.12: Esquema representativo de las trayectorias de un haz de iones
incidiendo sobre una fila de dtomos, para dos angulos de incidencia distintos (a) y

D).
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En la Figura 2.13 se muestra la condicion de incidencia, donde el borde
del cono de sombra coincide con el pardmetro de impacto p necesario para que

se produzca la dispersion en 6. En este angulo 6., la intensidad de los

proyectiles dispersados hacia el detector (0) aumenta bruscamente, producto de
la concentracién de las trayectorias en el borde del cono. De esta Figura se

deducen las siguientes relaciones:
Y, = p+dsen((9c) (2.4.10)
X =dcos(6,.) (2.4.11)

con Y, y X, las coordenadas del cono de sombra y d la distancia entre los
atomos. Estas ecuaciones permiten obtener d conociendo la forma del cono de

sombra (Y [XSJ) y el angulo critico ..

(®) o
i Jeiniieth &S Tl AnSiuiy i —=
e S -
Ys=dsen 0, ~~~__
Xs=d cos 8, h

Figura 2.13: Condicién de enfoque, caracterizada por el dngulo de incidencia
critico 6.
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Ademas del barrido de incidencia descrito anteriormente, existe una
variante que consiste en fijar el dngulo de incidencia O y variar el angulo
azimutal ¢. En un barrido azimutal se observard una estructura que esta
relacionada con las direcciones cristalinas. A lo largo de estas direcciones, los
atomos estaran alineados con una distancia d que define un angulo critico. Si
para este O particular los d&tomos se encontraran dentro de los conos de sombra
no habria dispersion en 6 grandes. Esto dard un minimo para la corriente
dispersada. Por otra parte, si el angulo ¢ no coincide con una direccién
cristalina principal, d es grande, y en general los atomos estaran fuera del cono
de sombra. En resumen, los barridos azimutales proporcionan informacion de
la simetria de la superficie, posibilitando identificar las direcciones principales

de la muestra.

Los proyectiles dispersados en los atomos de capas mds profundas
pueden ser desviados por otro atomo en su trayectoria hacia el detector. De esta
manera, se forma una region detrds del segundo atomo (“cono de bloqueo”),
donde los proyectiles no pueden acceder. Los conos de bloqueo, a diferencia de
los conos de sombra, se forman por un haz divergente como se observa en la
Figura 2.14. Para que los proyectiles dispersados en los atomos de las capas mas

internas sean detectados, se necesita apartar el detector un angulo . respecto

a la direccion internuclear.

En resumen, midiendo la intensidad de los picos en funcion de O se
observan aumentos cada vez que se alcanza la condicion dada por las
ecuaciones 2.4.10 y 2.4.11, de donde se obtienen los angulos criticos. El angulo
critico g, presenta un valor mayor cuando la direccion es mas compacta (menor
d). Los barridos azimutales permiten identificar estas direcciones principales.
Cuando los valores de 0 son bajos, los conos de sombra impiden que los

proyectiles penetren dentro del solido y la informaciéon que se obtiene es
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unicamente de la primera capa de atomos. Por otra parte, a valores de 0
grandes los conos de bloqueo impiden que los proyectiles dispersados en los
atomos de las capas mas profundas lleguen al detector. Asi, mediante los
angulos criticos se obtiene la distancia que separa a dos atomos consecutivos a

lo largo de la direccion azimutal donde se realiza el barrido. Para esto es

necesario obtener una expresion para el cono de sombra, Y, [XSJ .

Figura 2.14: Esquema de un cono de bloqueo formado por la colision de un haz
divergente. El angulo critico w_ corresponde al dngulo minimo que se debe mover

el detector para medir la sefial proveniente de la sequnda capa.

2.4.3.c. Expresion para el Cono de sombra y de bloqueo

Para obtener una expresion del cono de sombra, en la Figura 2.15 se
muestran las asintotas de una trayectoria para un proyectil que incide con un

parametro de impacto p, y se dispersa en un angulo ¢,. La posicion Y de la
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asintota saliente a una distancia X detras del atomo blanco se puede escribir

CcOomo:

Y=p +(X+x,)tan(5)) (2.4.12)

donde x, representa el retroceso del atomo blanco. Tanto x, como &,

dependen del pardmetro de impacto, con la energia incidente y las masas del

proyectil y del blanco fijas. Suponiendo que &, es pequefio y que x, se puede

despreciar frente a X, la expresion 2.4.12 se simplifica a:
Y=p, +X9,. (2.4.13)

Esta aproximacion es valida puesto que la trayectoria en un punto X del orden
de las distancias interatdmicas d es mucho mas grande que x,. Ademas, el
angulo de dispersion del proyectil en el atomo que forma el cono de sombra es

pequeno (o,, Figura 2.15).

Figura 2.15: Esquema de las asintotas de una trayectoria de un haz incidente
paralelo para una colision con pardmetro de impacto p,. X e Y representan las
coordenadas de la asintota saliente, tomando como origen de coordenadas la
posicién del dtomo blanco.
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La trayectoria forma un cono de sombra en el punto (Y;, X,) donde Y es

minimo con respecto a p,. En consecuencia, se debe cumplir que:

Yl _qx, %, (2.4.14)

dpl X=X dpl

Mediante esta ecuacion se obtiene X, y ademas utilizando la ecuacion 2.4.13 se

adquiere Y :

-1
X =
s, /dp,

;Y[ X =p + X0, (2.4.15)

En resumen, para obtener la expresion del cono de sombra se requiere

conocer como depende el angulo de dispersion ¢, con el parametro de impacto
p,- En el caso del potencial de Coulomb, considerando que &, es pequeno se

obtiene una expresion para Y™ [Xs] [18]:

Y[ X, ]=2y2,2,¢X, JE, . (2.4.16)

El potencial de Coulomb no es valido en el rango de energias empleado
en ISS, sin embargo si lo es en el caso de energias altas. Para energias bajas, Oen
[24] obtuvo una expresion universal para el cono de sombra utilizando el
potencial de Moliere, en una aproximacion valida para el caso de dispersion en

un angulo pequeno o, (Figura 2.15):

Oen -0. . 2 < k<4.
Y, _{1 0.12k +0.01k2, 0<k<45 (2.4.17)

Y& 0.0924-0.182Ink+0.0008k 4.5 <k <100

donde k=Y™ / a,,y 4, eslalongitud de apantallamiento dada por 2.4.6.

84

Lucila Josefina Cristina



Capitulo 2

Técnicas Experimentales

- -
-~ -~
- -~
-~ ~
-~ -
- -
-~ -~
e "/
- -~ -
” -~
- - 1
-~ -~
-~ 22 -
~F - e
-~ -~ -
- -~ —
-~ - -t
- -~ ==
-~ -~ -
- - -
"~ -~ —_
T Pre P
- —_—
S ¥ Y
-~ —
// r"’- \
-
LA
- -a . 1 >

Figura 2.16: Esquema de las asintotas de una trayectoria de un haz divergente
desde una distancia d del blanco, para una colision con pardmetro de impacto p1.

De la misma forma que se obtiene una expresion para el cono de sombra
se puede obtener una expresion para el cono de bloqueo. En la Figura 2.16 se
presenta la trayectoria correspondiente a un haz divergente que se inicia en el
punto O. El atomo blanco se encuentra a una distancia d y el pardmetro de

impacto se expresa como p, =dsenc. La ecuacion para la asintota de la

trayectoria en un punto X es:

Y = (p1 cosa — szena) +(plsena +x.cosa+ X)tan(51 + a) . (2.4.18)

Considerando las aproximaciones de que x, es pequeno comparado cond y X,

y que «a es chico, la ecuacion anterior se simplifica a:
Y=p +X(a+5,). (2.4.19)

La trayectoria forma un cono de bloqueo cuando Y es minimo respecto al

angulo de emision a:
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day
do

_ L x (902, (2.4.20)
da da

X=X,

y usando la relacion p, =da se puede escribir como:

day
do

—d+X, [?dn]:o. (2.4.21)

X=X, 1

Mediante las ecuaciones 2.4.19 y 2.4.21 se obtiene una expresion para la

coordenada del cono de bloqueo X, y Y;:

-1

P:
X, =———+ ;0 Y X, | = X, | —=+0, |. 2.4.22
B 1/d+d51/dpl BI: B:| p1+ B[d+ 1] ( )

Como se puede observar en estas ecuaciones, solo aparece la dependencia de &,
con p,. Esto permite adquirir una expresion para Y, [XB] utilizando las

ecuaciones de las coordenadas del cono de sombra obtenidas anteriormente

(2.4.15) [23]:

XB XB
Y, [X,]= [1 +7) Y, {m} : (2.4.23)

Cuando se deduce la ecuacion del cono de sombra se supone un haz
inicialmente paralelo y monoenergético. En cambio, para el caso del cono de
bloqueo, se considera un haz divergente, también monoenergético. Sin
embargo, en ISS el haz divergente se forma cuando el haz inicial colisiona con
un atomo y se dispersa hacia el detector (Figura 2.14). En consecuencia, cada
trayectoria, caracterizada por el dangulo a, posee una energia inicial distinta. El
rango de angulos a, que define el cono de bloqueo es pequefio puesto que d es

grande, por lo cual la dispersion en energia del haz divergente también es chica
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y puede despreciarse. Con esta aproximacion se puede estimar el cono de

bloqueo mediante la ecuacién 2.4.23.

Por otra parte, para caracterizar la estructura atomica de una superficie
se puede usar el enfoque producido por los conos de bloqueo. Asi, se debe

encontrar el angulo y =a+0, (Figura 2.16) necesario para apartar el detector

respecto de la direccion internuclear para que coincida con los bordes del cono
de bloqueo. Considerando que p, =d.sena [l da, la condicion se expresa como:
dy d(a+s,) ds

=d—+1=0 (2.4.24)
da da dp,

donde se deduce que d=-1/ds,/dp, . De esta forma, empleando la ecuacién

2.4.15 del cono de sombra, se alcanza una relacion entre el angulo critico de

bloqueo v y la distancia d:

W= #. (2.4.25)

2.4.3.d. Regiones de sombra y de bloqueo

Con el objetivo de obtener informacion sobre las distancias
interatdmicas, en los experimentos de ISS se varian los dngulos de incidencia 0
y azimutal ¢. De acuerdo a esta geometria experimental, se estudian las
regiones de sombra y de bloqueo en el espacio (8, ¢). De esta forma, al
proponer una geometria de la superficie, se requiere conocer a que angulos 0 y

¢ se observarian enfoques.
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Si se considera la superficie de un monocristal con sus atomos separados
una distancia d (medida a lo largo de una direccion principal), los angulos
criticos de enfoque (medidos respecto del eje internuclear), estan dados por las
ecuaciones 2.4.10 y 2.4.11. Usando la expresién propuesta por Oen [24], se
pueden calcular todas las direcciones de incidencia (representadas por 0 y ¢) en
donde el borde del cono pasa por el pardmetro de impacto necesario para que
ocurra la dispersion en el angulo 6 (determinado por la posicion del detector).
De esta forma, para cada par de atomos habra una region, en el espacio (0, ¢),
cuyos bordes corresponderan a una condicién de enfoque. Si los valores de 0 y
¢ estan “adentro” de la region, el proyectil no alcanza el pardmetro de impacto
p para dispersarse en la direccion del detector, lo cual significa que el atomo se
encuentra dentro del cono de sombra. Por otra parte, si los valores de 0 y ¢
estan “afuera” de la region de sombra, el haz ilumina el d&tomo de manera

uniforme.

Se pueden realizar los mismos calculos con los conos de bloqueo y se
obtienen las regiones de bloqueo. Por lo tanto, para un dado par de atomos,
existe un rango de direcciones en el cual los proyectiles dispersados no llegan al
detector (Figura 2.14). Estas direcciones estan caracterizadas por el angulo

critico de bloqueo ., determinado por la ecuacion 2.4.25, medido respecto al

eje internuclear. En la técnica ISS, el angulo donde se encuentra el detector 6
esta fijo respecto al haz incidente. Como consecuencia, un cambio en el angulo
de incidencia implica un cambio en la direccion de observacion relativo al
cristal. Por lo tanto, las regiones de bloqueo también se pueden expresar en el
espacio (0, ¢). En sintesis, las regiones de sombra y de bloqueo determinan las
condiciones de enfoque en el espacio (0, ¢), permitiendo identificar los pares de

atomos que participan en el proceso.
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2.4.4. Caracterizacion de la estructura atomica

mediante DRS

La espectroscopia de atomos emitidos (DRS), a diferencia de ISS, permite
obtener informacién de los sitios de adsorbatos livianos como H, Li etc. En este
caso, cuando la masa del proyectil es mayor que la del &tomo blanco, existe un

dngulo de dispersién méaximo 5,,, dado por send,, =M, /M, .

Si el adsorbato presenta orden cristalino, la intensidad del pico
correspondiente muestra fuertes variaciones debido a los procesos de sombra y
enfoque ya descriptos. Asimismo, en el caso que el sustrato también posea
orden cristalino, las intensidades de DR correspondientes también presentan

variaciones.

2.4.4.a. Variacion con el dngulo de incidencia y azimutal

Cuando un haz de iones monoenergético y de masa M, incide sobre un

solido cristalino un atomo de la superficie puede ser emitido (en una colision
unica), en la direccion del detector, si se cumple la condicion que se observa en
la Figura 2.17. Es decir, el borde del cono de sombra debe coincidir con el
parametro de impacto para que el atomo se disperse en el dngulo deseado. Para
que el atomo sea emitido hacia el vacio, a diferencia de los proyectiles, el borde
del cono debe estar por “debajo” del atomo. Si el angulo de incidencia O es
menor al correspondiente dngulo critico, no se obtienen atomos emitidos en
colisiones tnicas, como ocurre en ISS. De esta manera, aumentando el valor de

O se llega a la condicion de enfoque necesaria para obtener los DR.
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Figura 2.17: Esquema de la condicion de incidencia para la emision de un DR en
un dngulo o.

En DRS, el 4dtomo que forma el cono de sombra dispersa al proyectil en

un angulo o, pequeno, y la colision con el segundo atomo no se produce con la

energia inicial.

Es importante mencionar que, en este tipo de experimentos pueden
ocurrir procesos de colisiones multiples. Esto significa que, un atomo de la
superficie es dispersado primero hacia la superficie y luego, producto de una
segunda colision, se dirige hacia el detector. En la Figura 2.18 se presenta un
esquema de una secuencia de dos colisiones, donde el atomo de la superficie se
dispersa finalmente en la direccion del detector. A este tipo de procesos se los
denomina surface recoils (SR). En esta Figura, se muestra una condicién de
enfoque para un SR, en la cual la dispersién en el dngulo S, es con un
parametro de impacto menor al requerido para producir un DR. En este caso,
los SR se producen a menores valores del angulo 6 que el correspondiente

angulo critico 4..
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Figura 2.18: Esquema de la condicion de incidencia para le emision de un SR en
un dngulo o.

La energia final del SR depende de los dngulos £, y fB,, ademas de
depender de 6 y de las masas de las particulas. A valores de p, chicos, la
energia final del SR es mayor a la del DR. Cuando se pasa la condiciéon de
enfoque para el DR (60 >6.) no se favorece un angulo p, particular, y la

distribucion en energia de los SR es ancha. Ademas, se observa un fondo sobre

el que esta superpuesto el pico correspondiente al DR.

Puesto que, el angulo de dispersion 6 es bajo y el angulo de emision
medido respecto de la superficie es pequeno, los conos de bloqueo también

afectan a los DR pero a menores 0 que para ISS.

De la misma manera que en ISS, se puede extraer la intensidad de los DR
de los espectros, y analizarla en funciéon de los angulos de incidencia 0 y
azimutal ¢. Sin embargo, a bajos angulos 0, el angulo critico 6. no se puede
obtener con precision puesto que el espectro estd dominado por los procesos de
colisiones multiples y la intensidad de los DR esta superpuesta a la de los SR. A

pesar de esto, las intensidades de los picos muestran fuertes variaciones que se
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pueden relacionar con la estructura atdomica. Ademas, los barridos azimutales

permiten determinar la simetria de la superficie como lo hace la técnica ISS.

2.4.5. Caracterizacion de la transferencia de carga

mediante ISS-TOF

La espectroscopia de iones presenta ademas, la particularidad de
permitir estudiar procesos de intercambio de carga entre el proyectil (o el &tomo
emitido) y la superficie [18,25]. Estos procesos ineldsticos se generan por la
interaccion entre los estados electrénicos del proyectil y del sélido y dependen,
esencialmente, de la posicidn en energia de estos niveles electronicos. Mediante
el estudio de estos procesos se adquiere informacion sobre los mecanismos de
transferencia de carga y, en principio, se pueden relacionar con la estructura

electrénica de la superficie.

El estado de carga del proyectil o del atomo emitido depende
fuertemente de las propiedades electrénicas en el entorno de la colision. En la
bibliografia, se encuentran pocos ejemplos en donde se obtiene informacién
sobre las propiedades electronicas locales a partir del andlisis de las fracciones
de carga [26,27]. En general, los procesos de intercambio de electrones son
complejos y dependen de varios factores: masa y energia del proyectil, tipo de
atomos de la superficie, direccion de incidencia del proyectil, angulo de salida

respecto de la superficie, etc.

La técnica de andlisis por tiempo de vuelo permite detectar tanto los
proyectiles ionizados como los neutros (I + N). De esta forma, empleando

deflectores electrostaticos es posible desviar los iones y analizar sélo los atomos
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neutros (N). Luego, restando ambos espectros se obtiene la contribucion de
iones (I). A partir de estos espectros se pueden obtener las fracciones de iones

(I') en los proyectiles dispersados de la siguiente manera:

[oqo Neutros (2.4.26)
(Neutros+[ones)

La particula que incide sobre el &tomo blanco interacciona con el mismo,
y en dicha interaccion se produce transferencia de carga entre la particula
incidente y la superficie. La importancia de medir estas fracciones de carga
radica en que permite comprender los mecanismos de los procesos de

transferencia de carga.
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I ntroduccion

La Fisica de superficies se ocupa del estudio de las propiedades y de los
fendmenos que tienen lugar en las primeras capas atémicas de los materiales.
Esto implica que se deben tener superficies en condiciones atomicamente
controladas durante la realizacion de los experimentos, requiriendo para ello
condiciones de ultra alto vacio (UHV) [1]. En condiciones de alto vacio (10°-107
mbar), el tiempo de formacion de una monocapa (MC) de contaminantes,
provenientes de la atmdsfera de gases residuales de la camara de vacio, es 1
segundo (definiendo a 1 monocapa como 3x10™ dtomos/cm?). Si para realizar un
experimento de caracterizacion de superficies se necesita un tiempo de 10°
segundos, con el requerimiento de que la contaminacién sea menor a 0.1
monocapa, entonces la presion de trabajo debe estar por debajo de 10-° mbar
[2]. Por esta razodn, la evolucion de la Fisica de Superficies (como las técnicas de
caracterizacion de superficies) ha sido paralela al desarrollo de la tecnologia de

ultra alto vacio.
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3.1. Equipos experimentales

Parte de las mediciones presentadas en esta tesis se realizan en el
Laboratorio de Fisica de Superficies (LASUI) del INTEC (CONICET-UNL). El
mismo cuenta con tres camaras de ultra alto vacio (UHV) con diferente
equipamiento. Asi, la primera posee Espectroscopia de electrones Auger (AES)
y de pérdida de energia (EELS), y Espectrometria de iones secundarios (SIMS).
Este es un espectrémetro comercial “Scanning Auger Microprobe” PHI 590A
[3]. La segunda, es una camara de UHV Varian con un caidn de iones marca
COLUTRON para Espectrometria de iones lentos por tiempo de vuelo (ISS-
TOF). En esta campana, también estan disponibles otras técnicas como
difraccion de electrones de bajas energias (LEED) y AES. La tercera cdmara
cuenta con un microscopio de efecto tinel (STM). La cuarta cdmara de UHV
utilizada en este trabajo, en la cual se llevan a cabo la mayor parte de los
experimentos, es una camara multitécnica UNI SPECS situada en el Laboratorio
del Centro Nacional de Catdlisis (CENACA) en la Facultad de Ingenieria
Quimica (FIQ-UNL-CONICET). Esta camara incluye Espectroscopia de
Fotoelectrones de rayos X (XPS) y de rayos Ultravioleta (UPS), Espectroscopia
de iones dispersados de baja energia (ISS) y AES como técnicas principales. En
las siguientes dos secciones (3.1.1 y 3.1.2) se describen y detallan las partes
esenciales de los dos equipos experimentales empleados en el desarrollo de esta

tesis.

3.1.1. Equipo experimental para mediciones Auger

La mayor parte de las mediciones que involucran la técnica AES se

efectian en el espectrometro de electrones Auger comercial “Scanning Auger
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Microprobe” PHI 590A [3]. A continuacion, se describen los componentes

principales para los experimentos realizados en este trabajo:

a.

camara de UHV

cafion de electrones como fuente de excitacion primaria

cafion de iones de gases nobles (He, Ar, Ne)

analizador de energias de los electrones de Espejo Cilindrico de paso simple
(CMA)

detector - Multiplicador de electrones (CEM)

Analizador de gases residuales

Manipulador

Figura 3.1: Esquema de la parte superior de la cimara de UHYV del equipo AES y
los elementos que la componen.
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3.1.1.a. Camara de UHV

En la Figura 3.1 se esquematiza la camara de ultra alto vacio, la cual
presenta dos niveles. En el nivel inferior se encuentra la zona de bombeo
principal, donde se ubican las bombas idnicas y las de sublimacién de Ti. Esta
zona esta aislada de la parte superior por medio de una valvula poppet. Esto
implica que las bombas idnicas pueden permanecer en funcionamiento atin
cuando la parte superior del sistema se encuentre a presion atmosférica. En la
parte superior de la cdmara se localizan las siguientes unidades:
manipuladores, portamuestras, analizador, cafiones de electrones y de iones y

evaporadores.

Figura 3.2: Espectréometro Auger utilizado. Laboratorio de Fisica de Superficies e
Interfaces de INTEC (UNL-CONICET).
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El sustrato utilizado en este trabajo de tesis es un monocristal de Cu(001)
Goodfellow de 10 mm de didmetro y 1 mm de espesor, cortado con una precision
mejor que 1°y pulido con una rugosidad menor a 0.03 micras. En la cdmara de
UHY, se lo coloca sobre un portamuestra de tantalio ubicado sobre un carrusel
en forma de disco. El carrusel permite realizar un movimiento rotacional sobre
su eje y tres movimientos traslacionales (x, y, z). El mismo contiene ocho bahias,
dos de las cuales estan destinadas a calentamientos a altas temperaturas. Detras
de los portamuestras de calentamiento, se encuentra un filamento de tungsteno
que permite realizar recocidos mediante radiacién térmica y bombardeo
electrénico. La presion base en la camara es del orden de 10 Mbar. En la

Figura 3.2 se muestra una foto del espectrémetro de electrones Auger utilizado.

3.1.1.b. Caiion de electrones

La fuente de excitacion de este espectrometro genera un haz de
electrones entre 0.1 y 10 keV de energia, el cual es utilizado para producir la
ionizacion de los niveles internos que dan lugar a las transiciones Auger. Los
electrones son emitidos termoionicamente al calentar un cristal de hexaboruro

de lantano (LaB,). El calentamiento se hace por efecto Joule haciendo circular
por €l una corriente de 2 A. El LaB, posee menor funcion trabajo y mayor

emisividad (10° A/cm?) que el tungsteno (10* A/cm?), el cual es el material
elegido como emisor termoiodnico tipico. Ademas, al tener una funcién trabajo

menor que el W, le permite operar a temperaturas menores (~ 1100 vs 1700 °C)

[1].

El haz de electrones es focalizado por un sistema conformado por dos

lentes condensadoras y una objetiva. Se pueden lograr didmetros del haz de 30
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um a una corriente y energia de 1 pA y 2 keV, respectivamente. Las corrientes
maximas que suministra este canon son de 5 pA a 0.5 keV y 10 pA a 2 keV. El
canon de electrones es concéntrico al analizador cilindrico. Una caracteristica

muy importante de este tipo de cafion es su bajo nivel de ruido.

3.1.1.c. Caiion de iones

Ademas de analizar la composicion quimica de la superficie, es
importante conocer la composicion de capas subyacentes a la misma, es decir, el
perfil de concentraciones en profundidad de los elementos en la muestra. Con
este fin, se combina la técnica AES con el decapado por bombardeo iénico. Por
ello, uno de los elementos fundamentales de cualquier equipo lo constituyen los
canones de bombardeo idnico. El candn de iones también se emplea para
limpiar una muestra recién introducida en UHV o para restaurar una superficie
original. El equipo Auger cuenta con dos tipos diferentes de cafiones: uno de
fase gaseosa para bombardeo con gases nobles y otro de fase solida para iones

alcalinos [4].

El canén de iones de gases nobles estd constituido por una cadmara de
ionizacion, un sistema de aceleracién y uno de enfoque. En la cdmara, un
filamento caliente emite electrones termoidnicamente, que luego son acelerados
hacia una grilla polarizada positivamente (~ +200 V). En su trayectoria hacia la
grilla, los electrones ionizan el gas presente (presiéon de 10° - 10* mbar).
Producidos los iones, son acelerados hacia un extractor mantenido a un
potencial negativo de 200 V respecto del filamento. Tanto el filamento, la grilla

como el extractor estan polarizados positivos con respecto a tierra, por lo tanto
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los iones son forzados a salir de la camara de ionizaciéon formando un haz que

es focalizado sobre la muestra por una lente condensadora y una objetiva.

Para el centrado del candn de iones se utiliza una muestra de silicio
nanoporoso cuya emision de electrones secundarios es sensible al bombardeo
ionico. Este material ha sido desarrollado en el INTEC [5] y permite un centrado
visual del cafion de iones y electrones en un mismo punto. Las corrientes de
iones y electrones se miden en una copa de Faraday. Finalmente, por medio de
campos eléctricos aplicados a las placas deflectoras cruzadas a la salida del

canon, el haz se puede deflectar o barrer sobre la muestra.

El candén de iones utilizado proporciona densidades de corriente del
orden de 600 pA/cm? a una distancia de trabajo de 5 cm. La energia del haz se
puede variar continuamente desde 0.5 hasta 5 keV. Por otra parte, se puede
realizar una alineacion gruesa, en forma mecanica mediante tornillos de ajuste
externo que cubren un rango de 4 mm. Dependiendo de las condiciones de
enfoque y alineacidn, el haz de iones puede ser focalizado sobre un drea de
didmetro menor a 200 pm. Ademads, el barrido se puede realizar en forma
independiente, tanto horizontal como vertical, y ambos pueden combinarse
para cubrir un drea de hasta 1 cm? El angulo de incidencia fijo es de 54°

respecto de la normal a la superficie.

El cafion de iones de gases nobles es uno de los elementos fundamentales
del equipo y de este trabajo, puesto que se emplea para generar el haz de iones
Ar" requerido para la limpieza de la muestra, para el experimento de decapado
por bombardeo idnico (deph-profiling), y para generar el haz de iones N; usado

para la implantacion de nitrogeno en Cu(001).
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3.1.1.d. Analizador de energias de los electrones (CMA)

El equipo Auger cuenta con un Analizador de Espejo Cilindrico de paso
simple (CMA) [6]. Este pertenece al grupo de analizadores dispersivos, que son
aquellos que mediante la aplicacion de un campo eléctrico dispersan las
particulas cargadas de manera que solo sean detectadas aquellas cuya energia
se encuentre en un pequeno rango definido. Estd formado por dos cilindros
coaxiales: un cilindro interno colocado a un potencial de tierra (V) y uno
externo a un potencial negativo (V). A mayor potencial aplicado, mayor es la
repulsion resultante sobre los electrones. Los electrones emitidos por la muestra
a un dado angulo ingresan por una ranura al cilindro interno y son desviados
por un campo eléctrico deflectante, el cual dispersa las energias de los
electrones. Solo los electrones con una determinada energia (eV, , siendo e la
carga del electrén) atraviesan la ranura de salida, regresando a la zona de

potencial nulo donde son colectados por un multiplicador de electrones.

Las aberturas del cilindro interno tienen una amplitud que permite el
ingreso de electrones con un cierto dangulo sdlido. Si N(E) es el numero de
electrones que abandonan la muestra con una energia cinética E, la corriente I
de electrones que llega al multiplicador es proporcional a N(E).AE, y AE es
proporcional a E. Entonces, se tiene que I es proporcional a N(E).E [1]. Dado
que la transmision (T) del analizador es proporcional a su resolucion, los

espectros en energia estan en general expresados como N(E).E vs. E.

Existen dos definiciones de resoluciéon. La “resolucién absoluta” AE,
corresponde al ancho del pico Auger a la mitad de la altura. Una alternativa es

medir el ancho de la base del pico AE, que idealmente es AE, =2.AE. La

“resolucion relativa” R, equivale a la relacion entre la resolucidon absoluta y la
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energia correspondiente al pico, R=AE/E;. La resoluciéon R generalmente se

expresa en porcentaje, pero puede expresarse también como poder de

resolucion, p, el cual es su reciproco, p=1/R=E /AE. La resolucion relativa

del CMA puede variarse mediante un selector de diafragmas ubicado en la
parte posterior de la cdamara de UHV. Se pueden seleccionar valores entre: 0.3,

0.6y 1.2%.

3.1.1.e. Detector-Multiplicador de electrones (CEM)

Aquellos electrones capaces de atravesar la ranura de salida del CMA,
son colectados por un multiplicador de electrones de canal (Channeltron), cuya
funcion es amplificar la sefial originada por la muestra. Consiste en un tubo de
un material con un coeficiente de emision de electrones muy alto. Cuando un
electrén incide sobre la pared interna del multiplicador, si tiene suficiente
energia, emite electrones secundarios. Los electrones secundarios son
acelerados por un campo eléctrico hasta golpear la superficie interna del
multiplicador, produciendo una nueva emision de electrones secundarios. Este
proceso se repite varias veces dentro del canal generando una cascada de
electrones. Esta cascada genera un pulso de electrones, por cada electron
incidente, en el colector situado al final del multiplicador. Luego, los impulsos
se cuentan electronicamente. Cuando estos detectores se alimentan con alta
tension (1.5 - 3.0 kV) mediante electrodos ubicados en cada extremo, se produce
una cascada de 10°¢ a 108 electrones secundarios por cada electron incidente. En
la Figura 3.3 se muestran dos detectores multiplicadores de electrones modelo

Channeltron 4800.
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Figura 3.3: Fotografia de dos detectores multiplicadores de electrones modelo
Channeltron 4800, con abertura circular (Galileo Electro-Optics Corporation) y
rectangular (Burle Industries Inc.).

La ganancia del multiplicador varia con la energia del electrén incidente.
Para electrones cuya energia es mayor a 200 eV la ganancia del multiplicador es
aproximadamente constante [6]. En cambio para aquellos electrones con
energias menores a 100 eV se tiene una ganancia reducida, lo cual dificulta la
adquisicion de los picos a bajas energias. Por ello, cuando se trabaja con
electrones de baja energia es necesario polarizar el Channeltron. Esto consiste en
aplicar una tension de 200 V justo a la salida del analizador de manera que
todos los electrones tengan una energia superior a 200 eV al ingresar al
multiplicador, y se encuentren en la region de plattdé (zona de ganancia

constante).

La deteccion de los electrones Auger se puede realizar de dos modos:
“modo pulso” y “modo derivado”. Con el primero de ellos, cada electrén
emitido por la muestra genera un pulso a la salida del Channeltron que es

detectado por la electronica. Se registra el nimero de electrones emitidos en
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funciéon de la energia cinética, en forma directa. En cambio, en el modo
derivado el Channeltron funciona como un amplificador de corriente. Esta
corriente esta modulada porque al voltaje entre los cilindros de CMA se le
agrega una pequena modulacion de tension alterna. Debido a que los picos
Auger excitados por bombardeo idnico aparecen, en general, ocultos dentro de
un ruido de fondo continuo, se mide la derivada de la sefial Auger en funcién
de la energia. Para ello, se emplea un sistema de deteccidon en fase conocido

como lock-in, y también ciertas técnicas de modulacion.

Existe una modulacion del potencial continuo (V) aplicado al detector

con una onda sinusoidal (ksen(a)t)), de forma tal que la sefial obtenida es
I= (VR +ksen(a)t)). Una expansion de Taylor de la sefial y posterior rearreglo,

permite ver que las amplitudes de la primera armodnica estan dadas por:
ol

| oc| —

oV

con I correspondiente a la sehal Auger que llega al multiplicador y V, la

o’l

+ 5 K +...
., 8V

sen(wt) (3.1.1)

V=V,

tension aplicada al cilindro externo del analizador. Las alturas de los picos
seran proporcionales a la primera derivada de la corriente colectada cuando k

(amplitud de la sefal sinusoidal) sea mucho menor a V,. A medida que k

aumenta se va perdiendo la proporcionalidad entre la sefial y el potencial de
modulacion. Cuando se trabaja con lock-in, el sistema de deteccion solo capta la
frecuencia de la senal sinusoidal sintonizada. De esta forma, se disminuye

notablemente el ruido.
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3.1.2. Equipo experimental para mediciones de XPS,

1SS y ARUPS

Las mediciones que involucran el uso de las técnicas XPS, ISS y ARUPS
se llevan a cabo en una camara de UHV comercial multitécnica UNI SPECS [7],
ubicada en el Laboratorio del CENACA. A continuacion, se describen las partes
principales del espectrometro SPECS PHOIBOS para los experimentos

realizados en este trabajo:

a. camarade UHV

b. cafion de electrones

c. cafion de iones de gases nobles (He, Ar, Ne)
d. fuente de rayos X

e. fuente de rayos UV

sistema de lentes

analizador de energias Hemisférico (HSA)

= o ™

mecanismo de Slit-Orbit

~.

detector multicanal (MCD)

3.1.2.a. Camara de UHV

Como se puede apreciar en la Figura 3.4, la camara de ultra alto vacio
cuenta con dos niveles. En el nivel inferior se encuentra la zona de bombeo
principal, donde se ubican las bombas ionicas, las bombas turbomoleculares y
las de sublimacion de Ti. Puesto que las bombas idnicas y turbomoleculares

estan aisladas de la camara principal por medio de valvulas gate, manual y
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neumatica respectivamente, las bombas idnicas pueden permanecer en
funcionamiento atin cuando la parte superior del sistema se encuentre a presion
atmosférica [8]. Las técnicas que utilizan He a grandes presiones (UPS) se
realizan bombeando sélo con las bombas turbomoleculares dada la ineficiencia
de las idnicas para esto. En la parte superior de la cdmara de UHV se localizan
los siguientes elementos: manipuladores, portamuestras, analizador, canones de
electrones y de iones, fuente de rayos X y UV, y monocromador. En la mayoria
de los experimentos realizados en esta cdmara la presion base es del orden de

1019 mbar.

El monocristal de Cu(001) se suelda mediante bandas delgadas de Nb
sobre un portamuestra de molibdeno extraible, el cual se ubica en el
manipulador de la cdmara. Este manipulador permite realizar los tres
movimientos traslacionales (x, y, z) y los dos rotacionales correspondientes a los
angulos 0 y ¢ definidos en el Capitulo 2, Figura 2.11 (0: angulo de incidencia
del haz medido respecto de la superficie, ¢: dngulo medido en la superficie
entre la linea del haz y una direccion principal del cristal). Tanto el
manipulador como el portamuestra, estdn construidos con materiales que
permiten calentar la muestra hasta temperaturas de 1000 °C. Detras de la
muestra se encuentra un filamento de tungsteno, que permite realizar recocidos
mediante radiacién térmica y bombardeo electrénico. La temperatura se
controla por medio de una termocupla tipo K (Cromel-Alumel) en contacto con

el portamuestra.

109

Lucila Josefina Cristina



Capitulo 3

Detalles Experimentales

Figura 3.4: Espectrémetro SPECS PHOIBOS utilizado. Laboratorio del Centro
Nacional de Catdlisis CENACA (FIQ-UNL-CONICET).

3.1.2.b. Caiion de electrones

El candén de electrones SPECS EQ 22/35 [9] es una fuente estable de
electrones que permite obtener un haz primario de hasta 5 keV de energia.
Como se puede observar en la Figura 3.5, este canén consiste de un sistema

conformado por tres partes principales: 1) un sistema de generacion del haz
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(filamento, lentes extractoras y anodo); 2) un sistema de enfoque (lentes Einzel);

y 3) un sistema de deflexién (dos pares de placas deflectoras).

Ground

1 Wehnelt

2 Lens

3 Cathode

4Y - deflection
1 5 X - deflection
6 Cathode

Graund

Figura 3.5: Fuente de electrones EQ 22/35 del espectrometro SPECS PHOIBOS.

Los electrones son emitidos termoidnicamente calentando un filamento
de tungsteno (catodo), el cual se encuentra a un potencial negativo, y luego son
acelerados hacia el anodo. El voltaje del wehnelt, el cual es negativo con respecto
al potencial del filamento, determina la cantidad de electrones que atraviesan la
abertura del 4nodo y los enfoca en el cruce entre el catodo y el anodo (cross-
over). El cross-over, el didmetro de haz mas pequefio entre el catodo y el anodo,
es el centro de emisidén virtual que se refleja sobre la muestra mediante el

sistema de lentes Einzel. Luego los electrones son enfocados hacia la muestra
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por medio de este sistema de lentes. Debido a la alta transmisién de sus lentes
Einzel, esta fuente provee corrientes de electrones dentro de un amplio rango
de energias. Aplicando un voltaje eléctrico a una de las placas deflectoras y
conectando a tierra la otra, se produce un campo eléctrico vertical, el cual
desvia el haz de electrones sobre la muestra. El dngulo de deflexion depende

del voltaje aplicado.

El area de barrido del candn de electrones puede ser ajustado en relacion
a la distancia entre el cafion y la muestra, y el angulo de incidencia. Para
optimizar el haz de electrones se maximiza la corriente de electrones y se
minimiza el didmetro del mismo. El didmetro del haz (tamano del spot) puede
ser ajustado hasta por debajo de los 50 pum. Esto se logra con altos valores de
voltaje del wehnelt. De esta manera, se reduce el didametro del haz y la corriente
de electrones, ya que una mayor cantidad de electrones es retardada por este
potencial negativo. El didmetro del haz puede variar desde 400 pm para 100 eV

de energia, hasta 50 um para 5 keV.

3.1.2.c. Caiion de iones

La fuente de iones comercial IQE 12/38 [10] ha sido disefiada para la
limpieza general de muestras, para aplicaciones de caracterizacion en
profundidad en XPS, UPS y AES, y como fuente primaria de iones para SIMS,
SNMS e ISS. Se logran densidades de corriente y formas de crater
extremadamente homogéneas sobre un area de muestra ajustable, mediante el
barrido del haz de iones focalizado del tamafio de un punto. El disefio éptimo
del canidn permite que la operacion se realice con didmetros del haz variables

(modos: foco pequeno y foco grande). Se pueden generar especies de iones
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positivos de todos los gases inertes (He, Ar, Ne, Xe, Kr, N,) asi como iones
reactivos mediante el uso de O, o H,. Para lograr una corriente de iones de

alta estabilidad, los atomos o moléculas del gas operante se ionizan mediante la
colision con electrones, los cuales son generados por un filamento caliente. La
energia del haz de iones se puede variar desde 200 eV hasta 5 keV, y las

corrientes de iones mas comunes estan dentro del rango de 1 pA a 10 A.

El candén de iones estd formado por una cdmara de ionizacién, un
montaje de extraccion, un sistema de enfoque y deflexion, y un equipo de
bombeo diferencial. En la camara, un filamento de iridio caliente emite
electrones termoionicamente, que luego son acelerados hacia una grilla
cilindrica (dnodo) polarizada positivamente. En su trayectoria hacia la grilla, los
electrones ionizan el gas presente (presion de 10~ - 10 mbar). Producidos los
iones, son acelerados hacia un extractor cénico mantenido a un potencial
negativo respecto del filamento. Tanto el filamento, la grilla como el extractor
estan polarizados positivos con respecto a tierra, por lo tanto los iones son
forzados a salir de la cdAmara de ionizacion formando un haz que es focalizado
sobre la muestra por un sistema de lentes. Un electrodo de lente simple, el cual
se conecta internamente al cilindro reflector, funciona como 6ptica de extraccion
y focaliza los iones dentro de un punto de menos de 0.1 mm. En el plano de
imagen de esta lente se posiciona una abertura sustituible de 1 mm de didmetro.
Esta logra un haz de iones de dos formas. En primer lugar, como una abertura
definida permite que pasen solo las particulas (aproximadamente 85% de los
iones originales) que se mueven lo suficientemente cerca del eje del sistema, y
pueden ser desde alli correctamente focalizadas en la siguiente lente. En
segundo lugar, como una abertura diferencial de bombeo, permite separar el
area de descarga del sistema de UHV. La presién de vacio en la seccion de

descarga ejerce una fuerte influencia en el total de la corriente de iones. Luego,

113

Lucila Josefina Cristina



Capitulo 3

Detalles Experimentales

un sistema de lentes doble del tipo tubular focaliza el haz de iones (que ha
pasado por la abertura) sobre la muestra a una distancia de 200 mm.
Finalmente, dos pares de placas deflectoras se colocan adelante del ultimo
elemento de la lente para proporcionar la deflexion (x e y) del haz de iones. Las
placas se orientan para formar dos campos electroestaticos, los cuales desvian
los iones en proyeccion ortogonal hacia el eje de la fuente de iones. Por otra
parte, dos aberturas de bombeo diferencial se montan a lo largo del eje de la
fuente de iones. La primera abertura se encuentra entre la cAmara de ionizacion
y el sistema de lentes y consiste en un disco de Tantalio con un orificio estandar

de 1 mm. La segunda abertura se coloca entre la lente y el sistema de deflexion.

El equipo SPECS tiene un filtro de masas WE-IQE tipo Wien (E x B) [10].
El filtro de masas o velocidades posee como caracteristicas generales alta
dispersion a corta distancia y dimensiones, y un puerto de bombeo diferencial
adicional. Consiste en un electroimdn y un par de placas de deflexion
electrostaticas. Las placas de deflexion, que originan el campo eléctrico, estan

montadas entre los polos magnéticos para producir un campo eléctrico (E)
perpendicular al campo magnético (B). La velocidad vz(ZqV/m)l/2 de las

particulas cargadas se obtiene acelerando las particulas de masa m y carga g a
través de un potencial eléctrico constante (V). Las particulas, de diferentes
masas presentes en el haz, son dispersadas por el filtro ya que tienen distintas
velocidades. La habilidad del filtro para dispersar masas lo convierte en una
herramienta muy valorada en espectroscopia de masas. El filtro selecciona la
misma velocidad para particulas positivas y negativas simultdneamente.
Ademas, presenta la ventaja de ser 50 veces mas pequeno y liviano que un

selector magnético.
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3.1.2.d. Fuente de rayos X

La fuente de rayos X (XR-50) [11] de alta intensidad presenta dos anodos
con dos filamentos, y es optimizada para experimentos de XPS. La principal
ventaja del anodo doble es que la operacion con dos energias diferentes de
excitacion permite una rapida distincion entre lineas debidas a electrones Auger
y a estructuras de fotoelectrones. Los materiales de los anodos mas
comunmente utilizados son Al y Mg, los cuales producen lineas de radiacion
Kai a energias de 1486.6 eV y 1253.6 eV, respectivamente. El ancho natural de
la linea es de menos de 1 eV; suficiente para determinar las energias de enlace
de los niveles internos dentro de 0.2 eV. El area irradiada debajo del anodo
tiene forma eliptica, de 1 a 2 cm? dependiendo de la distancia de la muestra-

anodo. En la Figura 3.6 se muestra la fuente de rayos X utilizada en este trabajo.

La disipacion de energia completa de la fuente de rayos X soélo puede
obtenerse si la presion del agua refrigerante es mayor a 3.5 bar y la velocidad
del flujo es de 2.5 - 3.5 /min. La temperatura debe mantenerse en 22 °C. La
fuente de rayos X cuenta, ademads, con un retractor z (de traslacion lineal), el
cual permite que la fuente XR-50 pueda ubicarse muy cerca de la muestra
durante la operacion y retraerse para dar espacio a otros mddulos, o para

proteger la ventana de la fuente de la contaminacion.

Dependiendo del anodo empleado, para una cierta energia de disipacion
del anodo fijo, existe un voltaje operativo para la fuente de rayos X con el cual el
rendimiento cudntico es maximo. La intensidad de la radiacion sobre la
superficie de la muestra depende de la energia de los rayos X, asi como de la
distancia rayos X-anodo-muestra. Esta distancia estd determinada por la
geometria de la muestra. La intensidad de la radiacion depende del voltaje

aplicado en la fuente de rayos X. El voltaje 6ptimo se encuentra entre 10 - 13 kV
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para AlKa y 13 - 17 kV para MgKa. En una operacion normal, un voltaje de 12.5
kV es suficiente para obtener una radiacion optima en ambos anodos. La
sensibilidad que se logra en XPS depende de la sensibilidad del analizador de
energia utilizado y de la densidad de la radiacion de los rayos X caracteristica,

emitida desde la superficie de la muestra.

Plastic covered, reinfarced conduit
for anode cooling

_Filament feedthrough

Protection cove

Water connections

for source head cooling | e
Bypass flange DN35CF

!
Cooled source head

Figura 3.6: Fuente de rayos X, RX-50 del equipo multitécnica SPECS PHOIBOS.

3.1.2.e. Fuente de rayos UV

El equipo SPECS cuenta con una fuente de radiacién ultravioleta (UV),
UVS 10/35 [12], de descarga capilar con bombeo diferencial. Esta fuente esta
compuesta por un recipiente principal con puerto de entrada de gas, puertos de
bombeo diferencial, un dnodo con un capilar de descarga, un sistema guia del
haz y un ventilador. En la Figura 3.7 se muestra la fuente de rayos UV

empleada durante el desarrollo de esta tesis.
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El disefio del volumen de descarga se basa en el
principio de catodo hueco. Mediante descargas
y capilares guias del haz, se obtiene un haz de
fotones UV de alta intensidad direccionado
sobre la muestra. La fuente UV esta sostenida
sobre una construccion catddica hueca. La
radiacion emitida se consigue por excitacion de
un gas sometido a descargas eléctricas entre dos
electrodos y se origina en el area de la caida
catddica y la columna positiva. El dnodo estd a
un voltaje alto positivo. Uno de los requisitos
para una descarga estable de las lineas de
radiacion UV es la alta pureza del gas (99.999%
minimo). El flujo de fotones UV se conduce
desde el volumen de descarga en el catodo hacia

interior de la cdmara UHV con la ayuda del

capilar guia del haz. Desde el arco de descarga

Figura 3.7: Fuente de rayos
UV, UVS 10/35 del equipo
multitécnica SPECS- lo largo de un trayecto con bombeo diferencial.
PHOIBOS.

en el capilar de cuarzo, la radiacion se conduce a

La ldmpara estd separada del sistema principal de UHV por dos etapas
de bombeo diferencial. La primera etapa utiliza una bomba mecanica equipada
con una trampa de adsorcion, y la segunda una bomba turbomolecular en el
rango de 10° mbar a una velocidad minima de bombeo de 50 I/seg. La presién
en la cdmara de descarga es de 0.1 a 5 mbar, en la primera fase de bombeo es de
5x10% a 5x10! mbar, y en la segunda etapa de bombeo de 1x10°¢ a 1x10* mbar.

Las condiciones habituales de operacion de esta fuente son: una corriente de
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descarga de 20 a 120 mA, un voltaje de encendido de 6.5 kV, un voltaje de

descarga de ~ 450 V para Hel y una potencia maxima de 120 W.

La fuente UV se utiliza principalmente para estudiar la densidad de
estados de la banda de valencia. La descarga UV cubre un rango de energia del
foton de 10 a 50 eV. El ancho de excitacion de la linea es generalmente de unos
pocos meV, por lo que en la mayoria de los casos no se necesita una
monocromatizacion adicional. Debido a la condicion cuasi-monocromatica de
las lineas de excitacion se logran resoluciones de energia altas (~ 0.01 eV). En el
rango UV bajo (< 20 eV, especialmente la energia del fotén < 12 eV), la forma y
estructura de los espectros depende fuertemente de la energia de los fotones
excitantes. Para energias del fotdn en el rango de 20 a 40 eV, las estructuras de
los electrones de valencia tipo s se eliminan comparados con los orbitales del
tipo p. Las estructuras tipo d con una energia del foton de 40 eV son generadas

con una gran probabilidad de excitacion.

3.1.2.f. Sistema de lentes

Las particulas emitidas (segin la fuente de excitacién empleada), antes
de ingresar al analizador, atraviesan un sistema de lentes [13]. Este sistema
incluye 10 tubos de lentes (electrodos) y, para evitar la distorsion de la imagen
analizada, esta libre de grillas. El sistema de lentes define el angulo de
aceptacion y el drea de andlisis, enfocando las particulas emitidas en la ranura
(slit) de entrada del analizador (S1, Figura 3.8) para un dado tamafo de la
misma. Las particulas que pasan por las lentes se focalizan sobre la ranura de
entrada (S1) y son retardadas en la lente para el analisis de energia posterior.

Para adaptar el analizador a los diferentes tipos de estudios, este sistema puede
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operar en diferentes modos segun se requiera resolucion angular, espacial o en
energia. En la Tabla 3.1 se presentan los diferentes modos de las lentes que
pueden ser seleccionados electronicamente. Por ejemplo, el modo High
Magnification es particularmente apropiado para estudios resueltos
espacialmente. Por otra parte, los modos angulares le permiten al usuario
optimizar la resolucion angular hasta + 0.05° con el mecanismo Slit Orbit

(seccion 3.1.2.h).

High Magnification Large Area High Angular Dispersion
Medium Magnification Medium Area Medium Angular Dispersion
Low Magnification Small Area Low Angular Dispersion

Wide Angle Mode

Tabla 3.1: Modos del sistema de lentes.

La distancia de trabajo estandar de 40 mm y la forma cénica de 44° de la
parte frontal de las lentes (Figura 3.8), permite el acceso 6ptimo a la muestra a
todas las fuentes de excitacion. Las particulas que emergen de la muestra (S)
son enfocadas en la ranura de entrada (S1) del capacitor hemisférico, con la
muestra en el plano focal del sistema de lentes (40 mm enfrente del electrodo de
la primer lente T1, Figura 3.8)). En S1 las particulas son retardadas por la

diferencia de energia entre la energia cinética nominal E_ y la energia de paso

nominal E = (en modo transmision constante).
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Lens system Hemispherical capacitor
with radii

860 mm

lﬁ" Intermediate plane Iix

Y e e e e e e e m——-a-

L S R AHIEL
U .
o .. - 1500V Chanr®l [HY ! “hannel Base
b . = A0V .;_.
)

Lol

L

Figura 3.8: Sistema de lentes y componentes principales del analizador de energia
electroestdtico hemisférico de 180° (PHOIBOS-HSA) [13].

Si la ranura SI tiene dimension D1, entonces el area reflejada de la
muestra posee dimensién DS con DS = D1/M. La magnificacién (M) del sistema
de lentes se selecciona y cambia eléctricamente conectando apropiados voltajes
a los electrodos de las lentes. Estos voltajes son funcion del voltaje del

espectrometro U, el cual esigual a: E_ - E _ + ® (funcion trabajo). Debido a la

pa:
aberracion esférica de la lente de entrada, la imagen en el plano de la ranura de
entrada (S1) es difusa. Para una magnificacion fija, el grado de difusion
aumenta con el d&ngulo de aceptacion de la lente de entrada. Esto significa que el

area observada en los planos focales del sistema de lentes de entrada es
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deformada con el aumento del dangulo, y por lo tanto las dimensiones son mas
grandes que DS. El angulo de aceptacion de las lentes se selecciona con los
modos de magnificacién, manteniendo la aberracion esférica en un valor

aceptable. Esto es significativo en mediciones resueltas en angulo.

Por otra parte, para ajustar el angulo de aceptacion del analizador el
equipo presenta una “abertura del Iris” con diferentes didmetros. De esta forma,
se ajusta continuamente la resolucion angular desde + 1° a + 9° mientras se
mantiene constante el area de aceptacion sobre la muestra. Los modos de las
lentes se combinan con los diferentes tamafios de ranuras de entrada SI y los

diferentes diametros del Iris para optimizar el tipo de analisis.

3.1.2.g. Analizador Hemisférico (HSA)

El analizador de energia electroestatico hemisférico de 180° (PHOIBOS-
HSA) [13] permite el registro de los espectros de energia para particulas
negativas (electrones) y positivas (iones) en el rango de energia cinética desde 0
a 3.5 keV, con un ancho de canal minimo de 7 meV. Este analizador (Figura 3.8
y 3.9) consiste de deflectores hemisféricos de radio medio R, de 150 mm. Las
particulas cargadas, que ingresan al HSA a través de la ranura de entrada (S1),
son deflectadas en la trayectoria eliptica por el campo eléctrico radial entre el

hemisferio interno R, y el hemisferio externo R ,. El radio de los hemisferios
es 1.25R; y 0.75R, respectivamente, y la ranura de entrada (51) y el plano de

salida (52) estan centrados en el radio medio R:

R +R
R :%:150 mm. (3.12)

0
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Para un gradiente de campo eléctrico fijo, solo las particulas con energias
cinéticas en un cierto intervalo de energia pueden atravesar el angulo de
deflexion desde la ranura de entrada (S1) hasta el plano de salida (S2). Las
particulas con una energia cinética mayor se enfocan en el hemisferio externo,
mientras que aquellas de menor energia cinética son deflectadas hacia el
hemisferio interno. Las particulas que ingresan al HSA normal a S1 y se
mueven a través de los hemisferios en una trayectoria circular central poseen la

energia de paso E

pass *

E .. =(-q)kav (3.1.3)

pass

donde g es la carga de la particula, AV es la diferencia de potencial aplicado a

los hemisferios (V , —V, )y k es la constante de calibracion [13]. Estas particulas

alcanzan S2 en la posicion radial R;.

Si el analizador HSA acepta la mitad del angulo « en la direccion de
dispersion, la resolucion del analizador HSA o el ancho mitad del méaximo

(FWHM) de la linea transmitida AE , esta dada por:

AE 2
w5 & (3.1.4)
E 2R 4
pass 0
donde S = (51 + S52)/2 es una constante para el analizador. Existen

contribuciones adicionales al ancho de la linea observada en los espectros: el
ancho de linea inherente del nivel atémico (por ejemplo O 1s, C 1s), y el ancho
de linea natural de la radiacion caracteristica usada para la excitacion (por
ejemplo MgKa, AlKa). El FWHMuota se especifica usando una muestra de plata.

En la mayoria de los trabajos una resolucién de 0.9 eV es suficiente. Para la
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radiaciéon AlKa monocromatizada y para el nivel Ag 3d,,, la resolucion

5/27

extrema resulta ser FWHMoextrema = 0.44 eV.

Figura 3.9: Analizador hemisférico del equipo multitécnica SPECS PHOIBOS.

La intensidad de la senal integrada I de las particulas medidas (el area
bajo el pico con substraccion de background) es proporcional al producto del

angulo sdlido de aceptacion €, el area de la muestra aceptada A; y la

resolucion del analizador AE_ :

2

E. E
10 AE, QA = AE, O, A, —=0 2= (3.1.5)

kin kin
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donde € y A, son valores constantes de la aceptacion del HSA.

Por otra parte, el analizador PHOIBOS puede operar en dos modos
diferentes: 1) Radio de retardo fijo (FRR, Fixed Retarding Ratio), en el cual el
/| E

radio de retardo es R=E, Todas las particulas son aceleradas con este

in pass *
mismo factor fijo. Por lo tanto, la energia de paso es proporcional a la energia

cinética. La intensidad aumenta con la energia cinética Il E,, , mientras la

kin”
resolucion en energia decrece. 2) Transmision del analizador fija (FAT, Fixed

Analyzer Transmission), donde la E__ y la resolucion AE  (ecuacion 3.1.4) son

pass
constantes ajustables. Se ajusta una manteniendo la otra fija. La senal,
independiente de la energia cinética, es medida con la misma resolucién y la
intensidad decrece con la energia cinética: IJ1/E_, . Ambos modos son
posibles para todo tipo de mediciones, pero en ciertas aplicaciones uno es
tradicionalmente seleccionado. El modo FRR es mayormente usado en AES e
ISS, en cambio el modo FAT es principalmente usado en XPSy UPS. Sila E,, se
mantiene constante y el mismo pico es medido con diferentes energias de paso,
entonces: [ E;SS. En cualquier tipo de estudio interesa que la resolucion sea
buena. Al trabajar con el modo FRR, la resolucion se pierde para altas energias,
lo cual es significativo en el caso de XPS. Esto es debido a que los picos en XPS

son mas angostos que en AES, y los corrimientos de los mismos son los que

brindan la informacién.

3.1.2.h. Mecanismo de Slit Orbit

El mecanismo de ranura (Slit Orbit) [13] se usa para cambiar

manualmente las ranuras de entrada y salida del analizador. Consiste de un aro
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de entrada y uno de salida con un dial rotatorio externo, y el correspondiente al
analizador SPECS posee 8 ranuras de entrada y 2 de salida. Se pueden elegir las
ranuras de entrada o salida independientemente. Permite posicionar la ranura
de entrada y de salida, del tamafio adecuado, en el plano de entrada y de salida

del analizador.

El haz de entrada se define por un par de ranuras que estan separadas
por unos 6 mm. La ranura posterior se encuentra en el plano de entrada y
define la resolucion de energia del analizador, mientras que la ranura anterior
sirve para ajustar la dispersion angular del analizador. Para una resolucion de
energia, un drea de analisis y un dngulo de aceptacion dados, deberia elegirse la
ranura mas grande disponible. Esto permite una velocidad de adquisicion de
cuentas mads alta y por consiguiente, un tiempo de medicion corto y una buena

relacion senal-ruido.

El mecanismo Slit Orbit junto con el sistema de lentes es necesario para
generar la imagen del plano de la muestra sobre el plano de entrada del
analizador; definir el drea de la muestra analizada y el dngulo sdlido de
aceptacion sobre la muestra; y acelerar/desacelerar las particulas con la energia

observada a la energia de paso.

3.1.2.i. Detector — Multiplicador de electrones

El espectrometro PHOIBOS cuenta con un multiplicador de electrones de
canal (channeltron-CEMs, MCD) y un pre-amplificador MCD [13]. E1 MCD (del
inglés, Multichannel Detector) se presenta como colectores con 9 ranuras de
salida en circulos concéntricos en el plano de salida del HSA. La distancia radial

entre las ranuras de salida adyacentes se selecciona para cumplir con el
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requisito de diferencia de energia cinética constante entre canales adyacentes

AE,, . El namero de particulas N, que llega a cada colector C, se cuenta por

kin

separado, y estos numeros son almacenados y pre-procesados en la unidad de

obtencion de datos.

El CEM consiste en un pequefio tubo de vidrio curvo, cuya pared interior
estd cubierta con un material de alta resistencia. Como se senala en la seccion
3.1.1.e, el impacto de una particula cargada sobre la pared interna del CEM
genera electrones secundarios. Los electrones son acelerados por el alto voltaje
(2.5 - 3.5 kV) aplicado a los extremos del tubo, produciendo electrones
secundarios adicionales mediante el impacto con la pared del CEM. Este efecto
se repite sucesivamente, hasta generar una cascada de electrones en la salida del
CEM. El ntimero promedio de electrones que se libera del multiplicador por
particula incidente se denomina ganancia (G). Asi, el MCD es un dispositivo
con una ganancia alta utilizado para detectar particulas energéticas como
electrones, iones y/o radiacion. La cascada de electrones emitida se acelera
sobre el electrodo colector del CEM, y el pulso de carga se detecta y cuenta en el
canal pre-amplificador. En el analizador PHOIBOS, la entrada de un electron al
CEM produce un pulso de salida que contiene un minimo de 107 electrones
secundarios (ganancia minima) y dura aproximadamente 10 nanosegundos. En
la zona de ganancia constante (region de plattd), todos los electrones
recolectados en la entrada del CEM dan un pulso de electrén en la salida lo
suficientemente alto como para ser detectado por la electronica. Aumentando el
voltaje aumenta la ganancia, pero la velocidad de conteo permanece constante.
El punto de funcionamiento éptimo es ~ 50 - 100 V mas alla de region de plattd

de la curva.

Debido a la simetria esférica del HSA, la imagen de la ranura de entrada

en forma circular con un radio de curvatura R, existe en el plano de salida para
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electrones monocromaticos con una energia de paso nominal E Las

pass *
imdgenes de electrones que poseen diferentes energias dentro del HSA son
circulos concéntricos. En una aproximacion de primer orden, la posicion de la

imagen radial R para electrones con energia cinética E,, esta dada por:

R_RO_Ekin_Epass D
R, E, 'R

0 pass 0

(3.1.6)

donde D es la dispersion del HSA. El valor tedrico de D es D =2.R . El valor de

la dispersion experimental puede ser ligeramente diferente, debido a los

campos marginales en los bordes del analizador.

Al barrer rapidamente el voltaje del espectrometro U,, el paso del

electron se mueve a través de cada canal colector paso a paso, y de este modo
cada colector registra un espectro completo, con un desbalance de energia fijo
entre los canales adyacentes. En principio, al barrer un espectro una vez sobre el
area del detector, 9 espectros paralelos se registran simultdneamente. Como la
energia cinética de las particulas que llegan al colector se conoce de la ecuacion
3.1.6, el numero de particulas de cada canal (con la misma energia cinética)
simplemente se suma teniendo por resultado un namero total de particulas

para cada energia cinética.

De la ecuacion de dispersion de la energia del analizador (3.1.6), la

diferencia de energia (AE,, ) entre canales adyacentes, con una distancia (AR)

entre uno y otro, es:

AE =AR ¢ 5 £ =L Ap

kin D pass pass AR kin (3 N 1 . 7)

donde D es la dispersion del analizador. Especialmente en el modo FRR, donde

la energia de paso cambia a lo largo del espectro (y de aqui la diferencia de
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energia entre canales adyacentes), es necesario un calculo de la energia de la

particula detectada. Asi, una rutina de software calcula la particula nimero N
en el canal C, con una energia cinética nominal, mediante la interpolacion entre
los numeros medidos en el canal C, a las energias de medicion,

inmediatamente por debajo o inmediatamente por arriba de la energia nominal.
Este algoritmo es inequivoco, ya que nunca hay mas de una energia nominal
entre dos posiciones de energia medidas. Gracias a la rutina de interpolacion,
no existe restriccion en el paso (step) de energia debido al rendimiento del
analizador. El rendimiento del analizador de energia limita los rangos y anchos
de paso (step) posibles. El software valida los valores a los valores permitidos

mas cercanos.

La eficiencia de deteccion de un CEM con respecto a una particula se
define como la probabilidad de esta particula o foton de producir un pulso de

salida. El voltaje BIAS (U,,,,), producido en el HSA, determina la energia de

conversion de las particulas cargadas que afectan el CEM:

E, . =—qU

conv

+E . (3.1.8)

BIAS pass

El voltaje de conversion apropiado tiene dos requerimientos que deben ser
cumplidos simultdneamente: 1) La energia de las particulas debe ser apropiada
para la produccién maxima de emision de electrones secundarios cuando
impactan con la pared del CEM. Para los electrones, ésta se encuentra
aproximadamente en el rango de energia entre 100 — 800 eV. 2) Para los iones, la
produccion aumenta con la energia cinética hasta aproximadamente 10 keV.

Los ajustes estandares son U, .=+ 90 V para electrones, y U, ,. =-2000 V para

BIAS

iones.
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El voltaje principal de retardo del espectrometro U, es numéricamente

igual a la diferencia entre la energia cinética (E,, ) y la energia de paso (E

kin pass )
mas la funcién de trabajo (®). Debido a la diferente polaridad de la lente y los
voltajes de hemisferios en los diferentes modos del analizador (XPS, AES, UPS o

ISS) el valor U, se calcula mediante:
Ugmundplate = (Ekin - Epass - (D) / q : (319)

El voltaje del espectrémetro se aplica sobre un dispositivo de conexién a tierra y
el elemento 10 de la lente. El espectrometro y la muestra estan conectados para
asegurar que las energias de Fermi estén en el mismo nivel de referencia. La

energia de enlace esta dada por:

E,=hv—E,  -®,,. (3.1.10)

B kin = T M
siendo ®,, la funcion trabajo de la muestra.

La energia E_ es medida por el espectrémetro y luego de calibrar la funcién

trabajo del espectrémetro (®_ , ), la energia de enlace de la muestra (E,)

spectr.
relativa al nivel Fermi se puede medir sin conocer la funcion de trabajo de la

muestra (O, ):

E.=hv—E

B kin q)spectr. :

(3.1.11)

La funcion de trabajo del analizador SPECS es 4.17 eV.
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3.2. Método experimental

3.2.1. Preparacion del sustrato de Cu(001)

La muestra utilizada en esta tesis es un monocristal de cobre con
orientacion (001) Goodfellow, de 10 mm de didmetro y 1 mm de espesor, cortado
con una precision mejor que 1° y pulido con una rugosidad menor a 0.03

micras.

La preparacion del sustrato se inicia con un pulido mecanico con pastas
de diamante, con un tamano de grano final de 1 um. El estado final de la
superficie se obtiene mediante un pulido electroquimico en una solucion de:

74% H,PO,, 17% H,O y 9% H,SO,, con valores iniciales de 1.9 V y 300 mA de

tension y corriente, respectivamente. La corriente inicial desciende hasta
estabilizarse en aproximadamente 8 mA luego de transcurrido unos 3 minutos.
A continuacién, se retira la muestra de la solucion y se enjuaga con agua
destilada durante 15 - 20 segundos. Finalmente, se sumerge en acetona y se seca

con una corriente de nitrégeno.

3.2.2. Limpieza del cristal de Cu(001) en UHV

Cuando un proyectil atémico de algunos keV’s de energia incide sobre un
solido se produce una gran variedad de efectos secundarios. En sucesivas
colisiones el proyectil entrega energia a los atomos del blanco que pueden a su
vez ponerse en movimiento, generando una cascada de colisiones. La
interaccién de la cascada con la superficie provoca la emision de atomos del

solido. La remocion de atomos del solido inducida por bombardeo idnico se
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denomina “erosion idnica” (sputtering). El acabado final de la superficie del
monocristal de cobre se obtiene una vez introducido éste en la cAmara de UHV.
Ahi se lo somete a repetidos ciclos de bombardeo ionico y recocido. El
bombardeo se realiza con iones de Ar* de 1 - 1.5 keV durante 30 a 50 minutos
para remover atomos de impurezas, principalmente C y O, presentes en toda
muestra que ha sido expuesta al aire o en aquellas que han permanecido en alto
vacio tiempos largos. El angulo de incidencia del caién de iones del PHI SAM
590A es 54° con respecto a la normal a la superficie y 35° en el sistema SPECS.
El recocido térmico se efectia a 500 °C durante 5 minutos. Mientras en la
camara PHI SAM 590A el calentamiento es solamente por radiaciéon, en la
camara SPECS es necesario el bombardeo electrénico para alcanzar las
temperaturas requeridas. Los ciclos se repiten hasta no observarse

contaminacion de C y O en los espectros AES y XPS.

3.2.3. Implantacion de nitrégeno

Con el objetivo de implantar nitrégeno sobre Cu(001), se bombardea la
superficie limpia del cristal con iones N producidos por el cafiéon de iones del
equipo comercial PHI SAM 590A y del UNI SPECS, segtn el caso. El gas de
nitrogeno empleado es de 99.999 % de pureza. El dngulo de incidencia del
canon de iones del PHI SAM 590A es 54° con respecto a la normal a la
superficie y 0° en el sistema SPECS. Las energias primarias utilizadas en los
experimentos son variadas entre 0.5 y 5 keV, y la dosis de nitrogeno es 1.5x10'

iones/cm? en todos los casos.

El seguimiento de la implantacion se realiza observando los picos Auger

de las transiciones del nitrégeno N,,, (379 eV) y del cobre Cu,,, (60 eV),
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Cu,,y (920 eV). Las senales del carbono C,;, (271 eV) y del oxigeno O,,, (503

eV) [6], se monitorean para controlar la limpieza de la superficie. Durante este
experimento el sustrato de Cu(001) se mantiene a temperatura ambiente (RT),
con una presion del orden de 10 mbar en la cdmara de UHV Auger y del orden

de 10® mbar en la del equipo SPECS, debido al ingreso de N, en la cAmara de

2

analisis.

3.2.4. Adquisicion de espectros Auger

Las mediciones AES, presentadas en el Capitulo 4, se realizan en el sistema
de andlisis de superficies comercial PHI SAM 590A. La presion base en esta
camara es del orden de 10'° mbar. Los espectros Auger se adquieren en su
forma derivada con un analizador cilindrico de paso simple, con una resoluciéon
en energia de 0.6 % y una amplitud de modulacion de 4 V pico a pico. La
energia primaria del haz de electrones es de 3 keV y la densidad de corriente de
4 mA/cm?. A modo de ejemplo, en la Figura 3.10 (a) se muestra un espectro
Auger de la superficie limpia de Cu(001). En estas condiciones, sdlo se detectan

las sefales de las transiciones MVV (60 eV) y LVV (920 eV) del cobre [6].

Debido que en algunos materiales el bombardeo con electrones produce
dafo en la superficie (sputtering electronico), se controla que el valor de la
densidad de corriente de electrones utilizado para la adquisicion de espectros
no produzca variaciones detectables mediante AES en la superficie
bombardeada con nitrégeno. Con este fin, se bombardea la muestra de Cu(001),
con nitrogeno implantado, durante el tiempo involucrado en la adquisicion de

varios espectros Auger en un experimento. La densidad de corriente de
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electrones es de 25 mA/cm? y la energia primaria de 3 keV. Se concluye que el
dafio producido en la forma de la linea Auger del N y del Cu por el bombardeo
electrénico es despreciable. El haz de electrones solo incide sobre la superficie

del sistema N/Cu(001) durante la adquisicion de los espectros.
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Figura 3.10: (a) Espectro Auger correspondiente a una muestra de Cu(001) limpia
obtenido mediante el analizador cilindrico de paso simple del PHI SAM 590A y (b)
obtenido mediante el analizador hemisférico SPECS PHOIBOS.

En la camara SPECS, los espectros Auger se adquieren en su forma
integrada mediante el analizador hemisférico SPECS PHOIBOS. La presién base
en esta camara es del orden de 10° mbar. El modo de las lentes usado es High

Magnification para optimizar la resolucion espacial y el modo de analisis es Fixed
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Retarding Ratio con E, /E = 11.9. Asi, se registra el numero de electrones

pass
emitidos en funcion de la energia cinética en forma directa. La energia primaria
del haz de electrones es de 3 keV y la densidad de corriente de 4 mA/cm?. A
modo de ejemplo, en la Figura 3.10 (b) se muestra un espectro Auger de la
superficie limpia de Cu(001). En estas condiciones, solo se detecta la sefial de la

transicion LVV (920 eV) del cobre.

3.2.5. Adquisicion de espectros mediante XPS

El andlisis de las superficies mediante XPS (Capitulo 5) se realiza en el
equipo multitécnicas de superficies UNI SPECS. Los espectros de XPS se
adquieren en su forma integrada mediante el analizador hemisférico SPECS
PHOIBOS. El modo de las lentes usado es Large Area para optimizar la
transmision del analizador cuando se adquiere un espectro completo, y High
Magnification para adquirir los picos de N, Cu, C y O. El modo de andlisis es

Fixed Analyzer Transmission con una E__ y resolucion AE  constantes.

pass

Como fuente de radiacion primaria se emplea la linea AlKa del anodo de
Al (1486.6 eV) y la linea MgKa del anodo de Mg (1253.6 eV) con una potencia
de 100 W, en ambos casos. La escala de energia se calibra usando el pico de XPS

de plata: Ag 3d,,. Se utilizan ambas fuentes de radiacion para evitar la

superposicion de las senales de fotoemision y Auger de los elementos a evaluar.
De esta forma, se emplea el &nodo de Al para estudiar el pico del nivel interno
N 1s y el &nodo de Mg para evaluar elementos contaminantes como C y O. A
modo de ejemplo, en las Figuras 3.11 (a) y (b) se muestran espectros de XPS de
la superficie del sistema N/Cu(001), adquiridos utilizando la linea AlKa y la de

MgKa respectivamente. El pico de fotoemision que aparece a una energia de
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enlace (BE, del inglés Binding Energy) de 397.2 eV corresponde al nivel interno
del nitrégeno N 1s, y se superpone con los picos correspondientes a las
transiciones Auger LVV del Cu utilizando el dnodo de Mg. Las senales mas
intensas, que se observan a 932.8 eV y 952.8 eV, son las correspondientes a los

niveles internos del cobre Cu 2p,, y Cu 2p, ,, productos del desdoblamiento

spin-orbita. Los picos correspondientes a los niveles internos del C 1s y del O 1s
aparecen a una energia de enlace de 284 eV y 532 eV respectivamente. La sefial
del estado interno del oxigeno se superpone con la senial Auger del Cu LVV

(566.6 eV) empleando la linea AlKa.
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Figura 3.11: Espectros de XPS correspondiente a una muestra de Cu(001) con
nitrégeno implantado, empleando el dnodo de AlKa (a) y de MgKa (b).
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3.2.6. Adquisicion de espectros mediante ISS

Los experimentos de ISS, para caracterizar la estructura cristalina del
sistema N/Cu(001) (Capitulo 6), se realizan en el sistema comercial UNI SPECS.
En esta cdmara, la muestra estd montada sobre un manipulador que permite
realizar tres movimientos traslacionales (x, y, z) y dos rotacionales. Estos
movimientos rotacionales corresponden a los angulos 0 y ¢ definidos en el
Capitulo 2 (0: angulo de incidencia del haz medido respecto de la superficie, ¢:
angulo medido en la superficie entre la linea del haz y una direccion principal

del cristal (Figura 2.11)).

Todas las mediciones de ISS se realizan usando He" de 2 keV de energia
primaria como proyectil y un dngulo de dispersion 6 de 125°. El haz de He" se
genera mediante el canon de iones con bombeo diferencial y utilizando el filtro
de masas. La densidad de corriente de iones He" se elige de forma tal que el
dafio producido por el bombardeo idnico sea despreciable en el tiempo
involucrado en la adquisicion de varios espectros ISS en un experimento. El
proyectil He produce siempre erosion ionica de la superficie de Cu(001) con
nitrogeno implantado, siendo este dafio apreciable luego de un tiempo de
bombardeo. Los espectros ISS se adquieren mediante el analizador hemisférico
SPECS PHOIBOS. El modo de las lentes empleado es Small Area con un
didmetro de haz de 0.1 mm. El modo de andlisis es Fixed Retarding Ratio con

E. /E, . =5-10. Durante la adquisicion de los espectros la presion en la cAmara

kin | pass

es de 1x107 mbar, debido a la incorporacion de He en la cdAmara de UHV.
Puesto que la velocidad de bombeo de las bombas idnicas es baja, este
experimento como el siguiente, se realizan bombeando la camara sélo con las

bombas turbomoleculares.
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3.2.7. Adquisicion de espectros mediante ARUPS

Todas las mediciones de ARUPS (presentadas en el Capitulo 7) se
realizan utilizando la fuente de radiacion ultravioleta (UV) del sistema SPECS.
La energia discreta del foton correspondiente a la linea Hel (hv) es 21.22 eV, con
un ancho de linea de 3 meV. Esta fuente de resonancia necesita bombeo
diferencial entre la region de descarga y la seccion muestra-espectrémetro. La
descarga se mantiene a 50 mA con una presion en la region de descarga de 0.1 -
1 mbar. En estas condiciones, la presion en la cdmara de UHV es del orden de
3x107 mbar. Los experimentos se realizan a presion del gas constante en el
sistema. Con el objetivo de que la absorcion de gases sea minima, los espectros
de fotoemision se obtienen con un sdlo barrido por espectro. Durante las
mediciones de ARUPS, la muestra se mantiene a temperatura ambiente. Los
espectros se adquieren en su forma integrada mediante el analizador
hemisférico PHOIBOS. El modo de las lentes utilizado es High Angular
Dispersion (400 V) para obtener resolucion angular y el modo de analisis es Fixed

Analyzer Transmission con una energia de paso E = 3.6 eV y resolucion AE

pass

constantes.

3.2.8. Condiciones para el decapado ionico

El experimento de decapado ionico se lleva a cabo en el equipo comercial
PHI SAM 590A con un haz de iones Ar* de 1.5 keV de energia incidente y una
densidad de corriente de 1 pA/cm?. El haz se barre sobre una superficie de 2x2
mm? con un haz de electrones de didmetro inferior a los 100 pm, minimizando,

de esta forma, los efectos de borde. En estas condiciones la velocidad de
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decapado es del orden de 0.01 nm/s, lo que permite la adquisicion de un
numero razonable de espectros (50) durante la erosion del film implantado. El
centrado de los cafiones y la determinacion de las densidades de corriente se

realizan con una copa de Faraday [14].
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Capz’tulo 4

D ifusion activada térmicamente de

nitrogeno implantado en Cu(001)

1 ntroduccion

Con el objetivo de caracterizar la difusion activada térmicamente de
nitrégeno implantado en Cu(001), se combina el estudio mediante
espectroscopia de electrones Auger (AES) de la evolucion de muestras
implantadas a diferentes energias y recocidas a diferentes temperaturas, con el
analisis en profundidad por decapado iénico. Para identificar los mecanismos
de difusion térmica, se comparan los perfiles de profundidad experimentales

con simulaciones de Monte Carlo del tipo cinético (KMC).
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4. Resultados y Discusion

4.1. Dependencia con la energia del ion N,

El rango, o longitud de penetracion de un ién en un solido, es un
parametro fuertemente dependiente de la energia, y creciente en el rango de
nuestro equipamiento (0.5 - 5 keV) [1]. Es por ello que, la distribucion de
nitrogeno implantado en la muestra de Cu(001) dependera de la energia de

implantacion.

En la Figura 4.1 se muestra la evolucion de la concentracion superficial
de nitrogeno sobre la superficie de Cu(001) en funcion de la dosis de nitrégeno
implantado, para diferentes energias de implantacion. El seguimiento se realiza
a través de las amplitudes pico a pico correspondientes a las transiciones Auger

de nitrégeno N, , (379 eV) y de cobre Cu,,, (60eV), Cu,,, (920 eV)[2]. Con

el objetivo de independizar los resultados de las condiciones experimentales,

los mismos se presentan en forma de relacion entre el pico de N, (379eV)yel

pico de cobre Cu,,, de alta energia (920 eV), N,, /Cu,,, -

El comportamiento de nitrégeno superficial es similar para las cuatro

energias evaluadas. La sefial Auger de nitrégeno N, , /Cu,,, aumenta en

KLL
forma gradual hasta alcanzar un valor de saturacion, siendo la concentracion de
nitrogeno en la superficie de Cu(001) menor cuanto mayor es la energia del ion

N;. Al aumentar la energia de bombardeo del N; la longitud de penetracion

del i6n en el sélido también aumenta. La dosis de nitrogeno implantado es la
misma para todas las energias estudiadas, sin embargo, la distribuciéon en

profundidad en el interior del cristal es diferente para cada caso.
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Figura 4.1: Evolucion de la cantidad de nitrégeno en la superficie de Cu(001) para
diferentes energias de bombardeo del ién N, .

La sefial Auger de nitrogeno N

KLL

(Y) es proporcional a la integral de la

distribucion en profundidad de nitrogeno implantado (N(x)) pesada con la

profundidad de escape del electron Auger (1) de la siguiente manera [3]:

Y o J‘N(x)e’x”dx,
0

@.1)
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siendo el valor de la profundidad de escape de los electrones Auger para el
rango de energias estudiado entre 1 y 2 nm. A menor energia de implantacion,

el rango o longitud de penetracion (x) del ion N es menor al correspondiente a

mayor energia. Por lo tanto, hay una gran cantidad de atomos de N a una
profundidad menor para menores energias de bombardeo. La probabilidad de
deteccion de los electrones Auger, correspondientes a la transicion KLL del
nitrégeno, decae exponencialmente con la profundidad (x). Esto implica que,
existe mayor probabilidad de detectar nitrégeno implantado a menores
energias que a mayores. A mayor energia de bombardeo, el rango (x) es mayor
y la probabilidad de deteccion menor. Asi, es esperable que la senal de

nitrogeno N, / Cu,,, sea menor para altas energias de implantacion (5 keV)

A%

como se observa en la Figura 4.1.

Una estimacion de la distribucion en profundidad N(x), de los dtomos de
nitrogeno en el monocristal de Cu(001) luego de la implantacion, puede
obtenerse a partir de programas de simulaciéon numérica basados en el método
de Monte Carlo. En este trabajo se utiliza el SRIM [4,5] (Stopping and Range of
Ions in Matter), consistente en un conjunto de programas que calculan el poder
de frenado y alcance de iones en un material, en un rango de energia entre 10
eV y 2 GeV, usando un tratamiento mecéanico-cudntico de las colisiones entre
iones y atomos. El TRIM (the Transport of lons in Matter) es el programa de
Monte Carlo mas completo que se incluye con este paquete. Acepta como
entrada blancos complejos hechos de materiales compuestos de hasta ocho
capas, cada una de diferentes materiales. Calcula la distribucion final en 3D de
los iones y también todos los fendmenos cinematicos asociados con la pérdida
de energia del ion. El cddigo configura ciertos algoritmos estadisticos que
permiten al ién saltar entre colisiones calculadas y después promediar los

resultados de la colision sobre el intervalo considerado. Durante las colisiones,
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el i6n y los atomos del blanco interaccionan por colisiones coulombianas
apantalladas, que incluyen el intercambio y las interacciones de correlacion
entre las capas de electrones solapadas. Calcula las pérdidas de energia
utilizando tablas tabuladas mediante los métodos descritos en J.F. Ziegler [6]. El
estado de carga del ion dentro del blanco se describe usando el concepto de
carga efectiva, que incluye un estado de carga dependiente de la velocidad y

del apantallamiento de gran alcance debido al mar de electrones del blanco.
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Figura 4.2: (a) Distribucion en profundidad de nitrégeno N(x) de acuerdo a las
simulaciones del SRIM. (b) Intensidad Auger correspondiente a estas
distribuciones obtenida a partir de la expresion 4.1 y N(x) utilizando lambda como
pardmetro de ajuste, comparada con los resultados experimentales.
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En la Figura 4.2 (a) se presenta el perfil de concentraciones en
profundidad de nitrogeno obtenido mediante el SRIM, para diferentes energias
de bombardeo. Este programa utiliza proyectiles atomicos para sus célculos.
Por lo tanto, para realizar comparaciones con los resultados experimentales, se

evalitan las energias correspondientes a la mitad de las del ién Nj

experimentales. Los resultados mostrados en esta Figura confirman
cuantitativamente los comentarios previos. En efecto, los resultados del SRIM
muestran una penetracion mayor de los dtomos de N para energias incidentes

crecientes de los iones.

En la Figura 4.2 (b) se puede apreciar que el calculo de la sefial Auger,
basado en las distribuciones del SRIM y utilizando una profundidad de escape
(A) de 1.8 nm, muestra un excelente acuerdo con las mediciones Auger. El valor
de la profundidad de escape de los electrones Auger, obtenido del ajuste con los
datos experimentales, resulta algo mayor al correspondiente al electron Auger

Ny, (380 eV) moviéndose en cobre (1.8 nm vs 0.84 nm [7]). Esto es esperable

considerando los cambios producidos en la composicion quimica del sustrato
de Cu(001) originados por la implantacion de nitrégeno. En un material

semiconductor como el nitruro de cobre (Cu N), ciertos mecanismos de

frenamiento para electrones energéticos presentes en un metal como son la
excitacion de plasmones, pueden resultar inhabilitados incrementando en

consecuencia la profundidad de escape de los electrones Auger.

En resumen, la concentracion de N en la superficie, para una misma
dosis implantada, disminuye al aumentar la energia del ién incidente como
consecuencia de un incremento en el rango de penetracion de estos iones. El
valor obtenido para el ajuste de la profundidad de escape, comparado con el de

Cu puro, muestra que el proceso de nitruracion reduce los procesos de
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frenamiento de los electrones. Esto es compatible con la formacién de

compuestos de Cu N ya que su caracter semiconductor debe disminuir la

generacion de plasmones, uno de los principales mecanismos de frenamiento

de los electrones energéticos en metales.

4.2. Dependencia con la temperatura del sustrato

El proceso de generacion de nano-estructuras de nitruro de cobre

(Cu,N) involucra el recocido del sustrato, por ello es importante determinar los

mecanismos de difusién inducidos térmicamente. En la Figura 4.3 (a) se
presenta la evoluciéon de la relacién de las transiciones Auger de nitrogeno
(N

y de cobre (Cu para muestras de Cu(001) implantadas con N; a 0.5

KLL ) LVV )
keV y recocidas a diferentes temperaturas (200, 300 y 400 °C). En la Figura 4.3
/Cu

(b) se muestra la variacion de la senal de N (N ) en funcién del tiempo

KLL LVV

de calentamiento, para muestras recocidas a 400 °C, luego de ser implantadas

con diferentes energias (0.5, 1.5, 3 y 5 keV).

En ambos paneles ((a) y (b)) de la Figura 4.3, se puede apreciar que, tanto
para las diferentes energias de implantaciéon del N, como temperaturas de
recocido, la cantidad de nitrogeno en la superficie aumenta inicialmente cuando
el sustrato es calentado. El calentamiento del sistema induce la difusion de
nitrogeno en Cu(001) causando un aumento inicial de la relacion Auger
N, /Cu,,, en las primeras capas. Esto indica que el calentamiento no sélo
produce un reordenamiento bidimensional (2D) en la superficie, responsable de
generar las nano-estructuras auto-organizadas, sino que también induce una

importante difusion en la direccion perpendicular a la superficie de cobre.
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Figura 4.3: (a) Evolucion de la cantidad de N en la superficie de Cu(001) en
funcion del tiempo de calentamiento para diferentes temperaturas del sustrato (0.5
keV) y (b) para diferentes energias de implantacion (400°C).

Tanto los valores maximos de la concentracion de N superficial como la
velocidad de decaimiento dependen de la temperatura del sustrato y de la
energia de implantacion. Asi, en la Figura 4.3 (a) para 200 °C se observa que la
concentracion de N aumenta hasta alcanzar un valor maximo y luego
permanece constante hasta el tiempo analizado (t = 1200 s). Para 300 °C, la
evolucién de la relacién Auger N, /Cu,,, es similar que para 200 °C, sin
embargo la concentracion de N superficial comienza a decaer en t = 1200 s. La
evolucion para 400 °C es mas rapida y el maximo valor de nitrogeno obtenido

es menor respecto de los correspondientes a las demds temperaturas. A esta
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temperatura, al incremento de la sefial Auger sigue la disminucion (en t = 1200

s) y desaparicion de nitrégeno (a tiempos mas grandes).

Las evoluciones mostradas en la Figura 4.3 (b) presentan el rasgo
caracteristico de incrementar rdpidamente la concentracion de N en la
superficie para luego decaer. Los valores similares de los maximos de la
/ Cu

relacion Auger N obtenidos con temperatura para todas las energias

KLL Lvv /
analizadas, sugieren que la difusion de nitrégeno es preferencial hacia la
superficie. Esto es significativo considerando que este material se utiliza como
base para sistemas nano-estructurados auto-organizados [8,9]. Si la formacion
de nano-estructuras implica la implantacion de nitrogeno seguida del recocido
del sustrato, una difusion isotropica o, peor aun, una difusion preferencial hacia

el interior del cristal, finalizard con la contaminacion en profundidad del

sustrato de Cu(001) con nitrégeno.

4.3. Difusion no isotropica de nitrogeno en Cu(001)

En la seccion anterior se acotan los rangos de temperatura en los cuales el
N difunde, aumentando primero su concentracion en la superficie, para luego
disminuir y desaparecer. La forma de difusion es importante tanto desde el
punto de vista basico, el cémo y el porqué, como desde el punto de vista
tecnoldgico. El nitrégeno puede difundir hacia la superficie y desorberse como
N,, o puede difundir al interior contaminando el cristal. El estudio de la
difusién de nitrégeno en Cu(001) se aborda de dos maneras distintas. Por un
lado, se realizan simulaciones basadas en el método de Monte Carlo y por otro

se realizan perfiles de concentracion para diferentes condiciones iniciales, antes
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y después de recocer la muestra. La comparacion entre ambos casos permite

dilucidar el mecanismo de difusion.

La simulacion cinética Monte Carlo (KMC) realizada utiliza como
configuracion inicial la distribucion en profundidad del nitrégeno en el cristal
de cobre N(x) mediante el uso del programa SRIM [4]. El modelo es
unidimensional, asi es que los d&tomos de N pueden moverse solamente hacia el
interior del cristal o hacia la superficie. En este calculo, no se determinan
valores absolutos como barreras o coeficientes de difusion. Por lo tanto, no esta
vinculado con ninguna escala de tiempo. En el caso de considerar difusion
isotrdpica, el calculo utiliza probabilidades iguales (0.5) para la difusion hacia la

superficie o hacia el interior del s6lido. En cambio, P, > (<) P, para la difusién

preferencial hacia el interior del solido (hacia la superficie).

En el panel izquierdo de la Figura 4.4 se muestra la evolucion de la

distribucién en profundidad, a partir de la concentraciéon N(x) obtenida del
SRIM, para difusion isotrépica y dos energias de N (5 keV (a) y 0.5 keV (c))

evaluadas a 400 °C. Analizando estas curvas se encuentra que, a pesar de
utilizar difusion isotrdpica en la simulacién MC, la limitacion impuesta por la
presencia de una superficie induce que todos los dtomos de nitrégeno estén
finalmente distribuidos en profundidad. La combinacion en la simulacion de
la difusion isotropica y la presencia de la superficie es la responsable de que,
la concentracion en la superficie pueda aumentar, como se observa en los
experimentos. Para que esto ocurra y pueda ser observado por AES, la
distribucién inicial de nitrégeno N(x) debe tener una profundidad en el sélido

mayor que la profundidad de escape de los electrones Auger.
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N(x). Distribucion atémica en profundidad (arb.u.)
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Figura 4.4: Distribucion en profundidad atomica MC obtenida a través de una
difusion isotrdpica para dos energias de N; (5 keV (a), 0.5 keV (c)), y 400<C de

temperatura de calentamiento. Simulacion de la evolucién de la sefial Auger en
funcion del tiempo de calentamiento a 400 C comparada con la experimental (5

keV (b), 0.5 keV (d)).
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A partir de cada una de las distribuciones N(x) obtenidas con la
simulacion MC (Figura 4.4 (a) y (c)) se calcula la sefial Auger de nitrogeno
mediante la expresion 4.1. Para poder comparar los resultados obtenidos con
el programa de simulacion con los experimentales es necesario ajustar la
escala temporal. Para ello, la sefial Auger MC en funcion del nimero de pasos
MC se ajusta a la evolucion de la sefial Auger de N experimental durante el
tiempo de calentamiento, para uno de los casos experimentales. En este caso

se utiliza la medicion de N; implantado a 5 keV. De esta forma, se ajusta la

escala de tiempo de la simulacion KMC y se puede comparar con los

resultados experimentales para otras energias de implantacion.

En el panel derecho de la Figura 4.4 (b y d), se compara la evolucion
Auger experimental en el tiempo de recocido con los resultados obtenidos a
través de la simulacion KMC. Como se observa en la Figura 4.4 (b), si no se
considera el aumento de la sefial en el inicio del proceso experimental, se
obtiene un ajuste razonable para 5 keV. Sin embargo, la simulacion

claramente falla para las otras energias del ion N . En el resultado mostrado

en la Figura 4.4 (d) (0.5 keV) se observa que, la difusion isotropica predice
una caida répida en la intensidad de la sefial Auger y la ausencia del maximo
observado experimentalmente. Este comportamiento se debe a que la
distribucién de nitrogeno MC llega al maximo de intensidad muy cerca de la
superficie. El pequefio incremento en la cantidad de nitrogeno en la
superficie, producido por el proceso de difusion isotrdpica, no es suficiente
para aumentar la intensidad de la sefial debido a que la profundidad de
escape de los electrones Auger es del orden o mayor que el rango de los iones
para esa energia. La conclusion de este estudio es que no es posible ajustar la
evolucion de la sefial Auger de N con temperatura para ambas energias de

bombardeo simultaneamente si se supone que la difusion de N es isotrdpica.
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Figura 4.5: Bombardeo con N, a 500 eV sobre Cu(001) (panel izquierdo),

calentamiento a 400 C (panel central) y decapado idnico para un par de puntos del
calentamiento comparados con los resultados de la simulacion MC con difusion
isotrépica (panel derecho).

Para dilucidar el mecanismo de difusion se estudian los perfiles en
profundidad combinando la espectroscopia de electrones Auger con el
decapado por bombardeo idnico. En el panel derecho de las Figuras 4.5y 4.6 se
muestra la evolucion de las amplitudes pico a pico de la relacién entre las

transiciones Auger de nitrogeno (N, ) y cobre (Cu,, ) en funciéon del tiempo
de decapado idnico. El experimento comienza con el bombardeo de N; a 0.5y 5

keV hasta la saturacion (Figuras 4.5 y 4.6, panel izquierdo). El decapado iénico
se realiza antes y después de recocer el sustrato a 400 °C (panel central) para las

dos energias analizadas (0.5 y 5 keV), para estudiar la distribucion de nitrégeno
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real en la muestra, tanto inicial como después de inducida la difusiéon térmica.
Aungque sin un sentido fisico relevante, el comportamiento no mondtono de la

relacion Auger N, / Cu,,, durante el calentamiento permite iniciar el

decapado i6nico con la misma cantidad de nitrégeno, segin AES, en la
superficie para ambos casos estudiados. De acuerdo a los resultados de la
simulacion KMC, una difusiéon isotropica predecird una distribucion de
nitrogeno ensanchada en profundidad. Sin embargo, ese no es el resultado
experimental observado. En las Figuras 4.5 y 4.6 se puede observar claramente
que la distribucion de N luego del recocido estd mas concentrada en la
superficie que inmediatamente después del implante. Este resultado sugiere

una difusién preferencial hacia la superficie.

Calentamiento
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Deph Profiling
* |

T T T
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Figura 4.6: Idem Figura 4.5 para N, bombardeado a 5 keV. Notar que la escala y

cambia entre el panel izquierdo, central y el derecho.
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Existe evidencia adicional que apoya una difusion preferencial a la
superficie. En efecto, en el panel derecho de las Figuras 4.5 y 4.6, se muestra la
evolucién predicha por la simulacion MC considerando difusion isotrépica. En
el desarrollo de la simulacion es necesario determinar la escala de tiempo, como
en el caso ya visto de la dependencia con temperatura. Esta se ajusta usando la
muestra implantada, no recocida, para cada energia. Se tiene asi un buen ajuste
para los perfiles de nitrogeno de las muestras sin recocer. Cuando se comparan
los resultados de las simulaciones para las muestras recocidas, se observa un
gran desacuerdo. Mientras la simulacion considerando difusion isotrépica da,
como se espera, un perfil mas ancho (los atomos de nitrégeno distribuidos mas
profundamente en la muestra), el perfil experimental muestra una
concentracion preferencial en la superficie. El analisis de estos resultados
sugiere también que la difusion de nitrogeno es preferencial hacia la superficie.
El descenso final de la concentracién total de nitrogeno implicaria, de esta
forma, que la difusiéon de nitrégeno con concentracion en la superficie es

seguida de la descomposicion del compuesto de N-Cu formado.

Para evaluar la magnitud de la anisotropia en la difusion, necesaria para
explicar los resultados experimentales, se realiza una simulacion KMC similar a
la anterior, considerando una pequena diferencia entre la probabilidad de que
los atomos de N difundan hacia la superficie o hacia el volumen del sélido. En
la Figura 4.7 (a y b) se presentan los resultados alcanzados mediante esta
segunda simulacion KMC. Se compara la distribucion inicial obtenida con el
SRIM con la distribucién en profundidad isotrdpica y con las distribuciones con

probabilidades preferenciales hacia la superficie.
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Distribucién atémica de N en profundidad (arb.u.)

Profundidad (A)
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dist. inicial
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Figura 4.7: Distribucion en profundidad obtenida a partir de KMC comenzando
con la distribucion inicial del SRIM para dos tiempos diferentes (t,> 0 (a) y t,>

t

o (). Se consideran probabilidades para la difusion isotrépica (0.5/0.5) y

probabilidades de difusion preferencial hacia la superficie desde 0.51/0.49 a

0.55/0.45.
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Como se puede observar en ambos paneles ((a) y (b)), considerando una
probabilidad isotropica (0.5), los dtomos de N difunden finalmente hacia el
volumen del cristal de Cu(001) como se muestra previamente en la Figura 4.4.
Considerando probabilidades de difusion preferencial hacia la superficie desde
0.51/0.49 a 0.55/0.45 (desbalance de 2 a 10 %) se concluye que so6lo es necesaria
una diferencia en la probabilidad de difusion (P, —P, ) tan pequefia como el
6% (P = 0.53) para tener nitrégeno acumulado en la superficie de cobre (Figura
4.7 (a)). Puesto que en esta simulacion no se incluye ningin mecanismo que
considere el desprendimiento de los atomos de N a través de la superficie, por
ejemplo una evaporacidon o una descomposicion, la concentracion de nitrogeno
en la superficie alcanza rdpidamente un estado estable. Asimismo, un perfil MC

realizado a t=t, mayor a t, (Figura 4.7 (b)) para una probabilidad de difusion

hacia la superficie de 0.53, e incluso de 0.52, proporciona un resultado

siguiendo la tendencia experimental.
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Conclusiones

En el estudio de la difusiéon de nitrogeno activada térmicamente en
Cu(001), el andlisis por espectroscopia de electrones Auger (AES) permite
concluir que la formacién del compuesto de N-Cu esta gobernada por la energia
de implantacién y la temperatura de recocido del sustrato. La difusién de
nitrogeno en Cu(001) es fuertemente dependiente de la temperatura a partir de
los 200 °C. Para temperaturas mayores a 400 °C, tras un incremento inicial, el
nitrogeno disminuye y luego desaparece de la superficie. La combinacion de los
perfiles de profundidad AES y simulaciones utilizando programas de Monte
Carlo cinético, permiten determinar que el nitrégeno difunde en forma

preferencial hacia la superficie de Cu(001). El nitruro de cobre (Cu N formado

se descompone por efecto de la temperatura desorbiendo el nitrégeno sin

contaminar el monocristal en volumen.
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I ntroduccion

Se utiliza la técnica XPS para determinar la composicion de la muestra, y
caracterizar las variaciones en el estado quimico de los elementos presentes ante
los diferentes tratamientos. Las variaciones en el estado de oxidacion del
material, en el entorno molecular, y en la posicion de los dtomos en la red
cristalina producen cambios en la energia de enlace o ligadura de los niveles,
que se traducen en un desplazamiento de las energias de los méaximos del
espectro XPS. Como herramienta auxiliar, para obtener apoyo tedrico al modelo
propuesto a los resultados experimentales, se realizan calculos del sistema

Cu,N con diferentes configuraciones utilizando el método de funcional

densidad (DFT, del inglés Density Functional Theory). Estos calculos fueron

realizados en nuestro grupo por S. Sferco utilizando el programa Wien2k.
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5. Resultados y Discusion

5.1. Estudio del estado quimico de N y Cu

La evolucion del estado quimico del nitrogeno y del cobre, en la
superficie de Cu(001) bombardeada con N; a 500 eV, se sigue a través de las
sefales XPS de los niveles internos N 1s y Cu 2p. Los experimentos se realizan a
temperatura constante (en este experimento 400 °C) siguiendo la evolucion en

funcion del tiempo.

| AlKo= 1486.6 eV I
T T T T 1

Cu2p
Cu2p_,

V m Cu2p ,
3éo 3é5 4(I)D 4(|)5 41|0

Energia de Enlace (eV)
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CulLvv
Cu2s

RV

Intensidad (cuentas/s)
T

N1s

1 L 1 . I . I ) I L 1 L 1 . I
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Energia de Enlace (eV)

Figura 5.1: Espectro de XPS correspondiente a una muestra de Cu(001) con
nitrégeno implantado N, a 500 eV de energia primaria.
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En la Figura 5.1 se presenta un espectro del sistema N/Cu(001), en el
rango de energia de enlace de 350-1150 eV, adquirido con la linea de rayos X
AlKa de 1486.6 eV. El pico de fotoemision que aparece a una energia de enlace
(BE, Binding Energy) de 397.2 eV corresponde al nivel interno del nitrégeno N 1s
(inset Figura 5.1). Los picos a 568, 647.8 y 719.6 eV corresponden a las
transiciones Auger LVV del Cu. Las sefiales mas intensas, que se observan a
932.8 eV y 952.8 eV, son las correspondientes a los niveles internos del cobre Cu

2p,, y Cu 2p,,, productos del desdoblamiento spin-orbita. Las diferencias en
el nimero de cuentas entre el pico de N 1s y los de Cu 2p,, y Cu 2p,,,

representan la baja concentracion de nitrégeno en la muestra. En este caso se
debe tener en cuenta que el nitrogeno se encuentra mayoritariamente en la
superficie (= 1 nm), pero los fotoelectrones no sélo provienen de la superficie
sino que también hay una contribucion del volumen del sélido (A = 1.8 nm [1]).
La cantidad de nitrégeno en la superficie es proporcional al area bajo la curva
de XPS del nivel N 1s. Suponiendo una distribucién homogénea, la relacion
entre las dreas proporciona una concentracion de nitrogeno en la superficie del

orden del 8 %.

En XPS el pico que se utiliza para calibrar la escala de energia de enlace
es el nivel interno del C 1s. Debido a que el carbono esta por debajo del limite
de deteccion en la muestra de Cu(001), se ajusta la escala de BE utilizando el

valor del pico de Cu 2p,, adquirido de la base de datos del NIST (932.7 V) [2].

En la Figura 5.2 (a) se muestra la evolucion en el tiempo de la posicion
(BE) y el area del pico del nivel interno N 1s, durante el calentamiento a 400 °C.
Se puede apreciar un descenso abrupto de la BE del estado N 1s sin cambios
evidentes en la concentracion de nitrégeno superficial, seguido de un continuo

pero no mondtono aumento de la misma. El valor absoluto de la energia de
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enlace del estado interno N 1s obtenido muestra acuerdo con el correspondiente
a resultados previamente reportados para el nitruro de cobre (397 eV [3] y 398
eV [4]). Como se observa que la energia de enlace del N 1s se modifica en el
tiempo de recocido mientras que la cantidad de nitrogeno permanece constante
y viceversa, resulta interesante graficar la evoluciéon de la BE del N 1s en

funcién de la cantidad de N en la superficie. Esta evolucion se muestra en la

Figura 5.2 (b).
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Figura 5.2: (a) Evolucién de la BE del N 1s en funcién del tiempo de recocido y (b)
en funcién de la cantidad de N, para 500 eV de N, calentado a 400 °C. La

evolucion de la cantidad de N en la superficie de Cu(001) se incluye también en el
panel izquierdo (a).
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Como se puede apreciar en la Figura 5.2 (b), el primer descenso de la BE
del estado interno N 1s desde 397.24 eV a 396.9 eV, el cual se realiza sin
variacion de la cantidad de nitrogeno, sugiere una variacion inducida sélo por
un reacomodamiento de los atomos de N en la matriz de Cu(001). Por el
contrario, la energia de enlace del nivel interno N 1s permanece constante (396.9
eV) mientras que la cantidad de N en la superficie desciende desde ~ 0.84 a 0.6
(normalizado al maximo). Esto sugiere que el compuesto formado se

descompone sin variar la estequiometria. La superficie contiene Cuy Cu N con

X constante.

Prabhawalkar et. al. [5] estudiaron, a través de la espectroscopia XPS, la
formacion de compuestos estables (nitruros de cobre) cuando se implanta N;

sobre un sustrato de cobre policristalino a varias temperaturas. En dicho
trabajo, los autores realizan una interpretacion de los resultados basada en la
presencia simultdnea de compuestos con distinta estequiometria, cuyas
velocidades de descomposicion presentan diferente dependencia con la
temperatura. El particular comportamiento de la energia de enlace del estado N
1s con el recocido del sistema, presentado en la Figura 5.2, estd en contra de esta

simple interpretacion.

La evolucion de la BE del estado N 1s con el tiempo de recocido y con la
cantidad de nitrégeno, la cual se manifiesta como escalones en la Figura 5.2 (b),
puede entenderse como proveniente de dos mecanismos diferentes. En una
primera etapa los atomos de nitrogeno implantados estan distribuidos en forma
aleatoria en el monocristal de Cu(001). La movilidad de los atomos de N
aumenta con la temperatura del sustrato favoreciendo el reordenamiento

atomico y la formacion de un compuesto Cu N estequiométrico. El primer

descenso pronunciado de la energia de enlace del nivel interno N 1s, producido
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sin cambio en la cantidad de nitrégeno en la superficie (Figura 5.2 (b)), se puede
asociar con la relajacion de los atomos de N desde la posicion implantada (de
no equilibrio) a la posicion de equilibrio. Luego, el posterior descenso de la
cantidad de nitrogeno en la superficie en conjunto con el aumento de la BE del
N 1s sugiere que el compuesto formado Cu N se disocia, con la pérdida de N o
Cu N. En ciertos periodos de la evolucion presentada, la energia de enlace del
estado interno N 1s se mantiene constante (por ejemplo en 396.9 eV) sugiriendo
que el nitrégeno en la superficie se encuentra como nitruro de cobre Cu N, aun
durante la desorcion de N,. Como se presentd en el Capitulo 1, los atomos de
N crean sobre la superficie de cobre estructuras o islas de forma cuadrada de
Cu(100)-c(2x2)N separadas por regiones de cobre puro, cuando el sistema
N/Cu(001) se calienta a 400 °C. La descomposicion del compuesto de Cu N sin
variacion de la estequiometria implica que el espacio entre las islas de nitruro

de cobre Cu N (superficie de cobre limpia) aumenta.

Al estudiar el sustrato de cobre resulta dificil diferenciar entre una
disociacion del nitruro de cobre (Cu N + Cu-bulk — desorcion de N, + Cu +
Cu-bulk sin pérdida de Cu) y una desorcion (Cu N + Cu-bulk — desorcién de
NCu + Cu-bulk con pérdida de N y Cu). Esto podria ser determinado por
desorcion térmica programada (TPD, del inglés Temperature Programmed
Desorption). Sin embargo, un cambio en el entorno quimico sin pérdida de
nitrégeno es una evidencia de que la desorcion del Cu N no ocurre, puesto que
ello implicaria la pérdida de N. La variacion de la BE del nivel N 1s es
compatible con un cambio en el entorno quimico producido por cambios en la
estequiometria del compuesto Cu N formado. Transcurrido un tiempo de
calentamiento prolongado (~ 6200 s, Figura 5.2 (a)), la cantidad de nitrégeno en

la superficie permanece aproximadamente constante (~ 0.2, Figura 5.2 (b)),
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mientras que el reordenamiento atdmico genera un nuevo compuesto CuyN

con una BE del nivel N 1s mayor (397.08 eV). Esto puede ser explicado
considerando que los atomos de N se encuentran en una configuracion como

aceptores de electrones mas débil [4], es decir, en un compuesto en el cual y <x.

La secuencia del comportamiento de la BE del estado interno N 1s, la
cual se manifiesta como escalones en la Figura 5.2 (b), se repite a lo largo del
proceso de desorcidon de nitrégeno. Finalmente, cuando la concentracion de
nitrogeno tiende a cero, la energia de enlace del nivel interno N 1s tiende a su
valor inicial (397.25 eV), sugiriendo la presencia de atomos de N aislados con

una reactividad quimica menor.

En los espectros de XPS del sistema N/Cu(001), para diferentes tiempos
de recocido a 400 °C, se encuentra que la energia de enlace del nivel interno Cu

2p,,, presenta un pequeno corrimiento hacia valores mayores de BE durante el

proceso de calentamiento, como era esperable. El desplazamiento positivo de la

BE del estado interno de cobre (Cu 2p,,) y negativo de la BE del nivel interno

de nitrégeno (N 1s) muestra la direccion de la transferencia de electrones; desde

los atomos de cobre a los de nitrogeno.

Al comparar los resultados experimentales obtenidos mediante AES y los
alcanzados a través de XPS, se debe tener en cuenta que los electrones Auger

del N, (380 eV) y los fotoelectrones N 1s generados por la radiacion AlKa

(1090 eV) poseen valores muy diferentes de las profundidades de escape (0.8
nm para AES y 1.8 nm para XPS [1]). Este factor es el responsable, por ejemplo,
de la ausencia de un maximo en la curva de la evolucion de la cantidad de
nitrégeno con el tiempo de calentamiento (Figura 5.2 (a)), observado en los

experimentos de AES (Figura 4.3, Capitulo 4).
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5.2. Cdlculo de la energia de enlace

Para obtener apoyo tedrico al modelo de la evoluciéon experimental de la

BE del nitrégeno en el film de Cu N con la temperatura, se realizan calculos

utilizando el programa Wien2K [6] basado en la teoria de la funcional densidad
(DFT). Esta teoria modela la energia de un sistema como una funcién sélo de la
densidad electronica. Thomas [7] y Fermi [8] propusieron la idea original de
centrar la atencidn en la densidad electronica como respuesta al problema de
sistemas cuanticos de muchos cuerpos. Hohemberg y Khon [9] demostraron
que la energia de un gas fuertemente interactuante es funcién tinicamente de la
densidad electronica y el minimo de la energia corresponde al estado
fundamental. Asi, en este contexto, la densidad electrénica es suficiente para
definir completamente el potencial al que estdn sujetos los electrones del
sistema y, por tanto la energia total del sistema. En esta formulacion, la
densidad electronica correspondiente al estado fundamental del sistema puede
encontrarse minimizando la energia total. Sobre esta base, Kohn y Sham [10]
demostraron que a partir de la teoria del funcional de la densidad es posible
escribir una ecuacion para orbitales de una particula, de donde se obtiene la
densidad. La funcional de intercambio y correlacion se calcula con
aproximaciones a la densidad electronica, siendo las mas empleadas la
aproximacion de densidad local (LDA, del inglés Local Density Approximations) y
la aproximacién de gradiente generalizado (GGA, del inglés Generalized
Gradient Approximation) [11]. Los calculos de DFT utilizados en este trabajo se
realizan en la aproximacion GGA. Asi, interpolando el valor de la energia de
intercambio y la de correlacion en cada punto del espacio se obtiene la energia

total.
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El método de slabs consiste en tomar una celda primitiva bidimensional
de un cristal (slab), y aplicarle la simetria traslacional a lo largo de las
direcciones x e y (paralelas a la superficie). El slab coincide (en parte) con el
cristal real cuando se considera las condiciones periddicas de contorno paralelas
a la superficie. Da un cristal ficticio, cuando la celda primitiva se traslada en
ambos sentidos de la direccion perpendicular a la superficie. En la Figura 5.3 se
esquematiza el slab de Cu(001) puro utilizado como base para realizar las
simulaciones. Este slab contiene 44 atomos que se disponen en 11 capas
atémicas de Cu, con 4 atomos de Cu cada una. El slab se disefia de forma tal de
tener simetria de inversion. Esto significa que hay 2 superficies de Cu(001)

equivalentes, en cada lado del slab.

El primer calculo de DFT realizado considera un tnico sistema que
incluye a los atomos de nitrogeno en dos sitios diferentes de la superficie de
Cu(001). Considerando el slab de Cu(001) puro (Figura 5.3), se realiza una
simulacidon con un atomo de N en un sitio vacio (hollow) en la capa atomica
inmediatamente debajo de la superficie (S5-1) y con otro d&tomo de N, también en
un sitio vacio, en la segunda capa atomica debajo de la superficie (S-2). El
céalculo se realiza con los dos atomos de N simultdneamente en estos dos sitios.
Los atomos de N se encuentran en el mismo plano que los dtomos de Cu. En
esta simulacion no hay atomos de N en la superficie. En este sistema cada slab
contiene 48 atomos, 44 dtomos de Cu y 4 atomos de N, arreglados en 11 capas
totales. El slab posee dos superficies idénticas que simulan, cada una de ellas, la
superficie del monocristal de Cu(001) (como en la Figura 5.3). Las capas
superficiales y el resto de las capas atomicas poseen 4 atomos de Cu, y las capas
S-1y S-2 tienen 5 atomos cada una (4 atomos de Cu y 1 de N). De este calculo se

obtiene que la BE del estado interno N 1s para el atomo de N ubicado en S-1 es
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37846 eV y para el atomo de N en S-2 es 378.44 eV. Estos resultados se

muestran en panel izquierdo de la Figura 5.5.

Slab de Cu(001)

Capal Superficie \

S-1
Capa 2

S-2
Capa 3 S-3

Total:

S-4

Capa4 44 gtomos de
bulk de Cu(001) cu
Capa 5 S-4
Cada capa:

Capa 6 e

S-2
Capa 7 S-1
Capa 8 Superficie /

Figura 5.3: Representacion esquemdtica del slab utilizado para simular la
superficie de Cu(001) puro. Cada capa atémica contiene 4 dtomos de Cu.

Para simular la superficie del sistema N/Cu(001) se realiza un segundo
calculo en el cual los atomos de N se ubican sobre la superficie del cristal de
Cu(001) en simetria c(2x2). En la Figura 5.4 se esquematiza el slab empleado
para realizar este cdlculo. Cada slab contiene 48 atomos, 44 dtomos de Cu y 4
atomos de N, arreglados en 11 capas. Las dos capas superficiales tienen 6
atomos (4 de Cu y 2 de N), mientras que las otras 9 capas tienen 4 dtomos de Cu
cada una. Se tienen dos superficies totalmente equivalentes con N adsorbido. La

celda primitiva posee 4 atomos de Cu por cada capa atomica. La evolucion del
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valor calculado de la BE del nivel interno N 1s se realiza para dos casos: 1) Se

dejan relajar los dtomos de N (inicamente), ubicados en un sitio vacio de la

superficie (A =0 A), en la direccién perpendicular. A corresponde a la distancia

N — Cu (superficie) perpendicular a la superficie; 2) A partir de esta posicion, se

dejan relajar los a&tomos de N y también los atomos de Cu de la capa superficial.

En este caso, los atomos de Cu de las capas mas profundas estdn en sus

posiciones de volumen. De esta simulacion se obtiene la evolucion de la energia

de enlace del estado N 1s de nitrogeno en el sistema N/Cu(001) presentada en el

panel central de la Figura 5.5.

Slab de Cu(001)-c(2x2)N

Cuy2deN

Capal Superficie de Cu(001)-c(2x2)N
S-1
Capa 2
S-2
Capa 3 sS-3
Capa 4 =
bulk de Cu(001)
Capa 5 S-4
Capa 6 S-3
S-2
Capa 7 S-1
Capa 8 Superficie de Cu(001)-c(2x2)N

—» 4 atomos de

Cuy2deN

4 atomos de\

J

Total:
48 atomos

44de Cuy4
de N

Cada cabna:

Figura 5.4: Representacion esquemdtica del slab utilizado para simular la
superficie del sistema N/Cu(001) con N en simetria c(2x2).
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El tercer calculo se realiza con un sistema en el cual los atomos de N y los
de Cu se ubican en las posiciones de volumen del compuesto estequiométrico
Cu,N. El valor calculado de la energia de enlace del nivel interno N 1s de
nitrogeno dentro del cristal es 377.69 eV, y se muestra en el panel derecho de la

Figura 5.5.

' — ] ' ' |Célculo DFTi ! L
3785 |- + + -
2 9
. Posicién de relajacion
= _ | |
L S-2
» S Cu,N
— 3
Z a0l 1 1 |buk] |
8 N en el plano de
@ la superficie
5 1 i
s 9
©
8 3775 G- + 4 i
o 7
[0} o
LICJ o
“A=0.23Ay /0 00‘90
d _=8.65%
377.0 L . — 7T T— T L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

o

N-Cu(superficie) (A)

Figura 5.5: Resultados de la BE del estado interno N 1s obtenidos mediante el
calculo DFT para diferentes configuraciones del N en Cu(001).

La energia de enlace (BE) del nivel interno N 1s se calcula como la
diferencia entre la energia de Fermi y la energia del estado N 1s (E, —E,_(N)).
En esta aproximacion se supone que el electron esta en el orbital N 1s dentro del
solido, despreciando de esta forma los efectos de apantallamiento. Esta

aproximacion es la responsable de las diferencias entre el célculo y los valores
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experimentales. Para tener en cuenta este efecto y poder comparar los valores
de las BE del N 1s obtenidos mediante el calculo de DFT con los
correspondientes a las mediciones de XPS, se ajusta la escala de BE utilizando el

valor calculado del compuesto estequiométrico Cu,N (377.69 eV) y el valor

experimental obtenido por Liu et. al. (397 eV) [3].

En la Figura 5.6 se comparan las evoluciones de la energia de enlace del
estado interno N 1s experimentales (panel derecho (b)) y la obtenida a través

del calculo de funcional densidad (DFT) (panel izquierdo (a)).

De acuerdo a los resultados tedricos, cuando se recoce el sistema
N/Cu(001) (con N en posicion S-1 y S-2 con BE = 397.7 eV) y se elimina
nitrogeno del interior del cristal de Cu(001) los atomos de N en la superficie se
acomodan en una estructura c(2x2) y la BE del estado N 1s disminuye (BE =
396.8 eV). En la Figura 5.6 (a) se puede observar que, si se compara tener N

dentro del cristal de Cu,N (BE =397 eV) con sdlo tenerlo en la superficie en

simetria c(2x2), la BE del N 1s disminuye (BE = 396.8 V).

La evolucién de la posicion de los atomos de N se realiza para obtener la
estructura de equilibrio, minimizando la energia total del sistema. Este proceso
no esta ligado a la minimizacion de la energia de enlace. Esto se puede apreciar
en la evolucion en la cual se dejan relajar los atomos de N y Cu (primera capa),
donde se observa que la BE del estado N 1s aumenta mientras la energia total
disminuye (Figura 5.6 (a)). La primera evolucion tedrica, la cual corresponde a
la relajacion de los atomos de N tinicamente, tiene como resultado la relajacion
de los atomos de N hacia fuera de la superficie. La energia total calculada
alcanza su minimo en A = 0.32 A. A continuacién, se relajan los 4tomos de N y
los de Cu de la primera capa, manteniendo las otras capas congeladas. En este

caso, como es de esperar, la energia total desciende mas alcanzando el minimo
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en A =0.23 A, lo cual se produce por una relajacién de los 4&tomos de Cu de la
superficie. La distancia entre la capa superficial y la capa inmediatamente
debajo de ella (la cual se mantiene congelada) tiene una expansion de 8.65%

respecto a la distancia en el volumen del cristal.

I ! 1 ' I ' I ! | 1 | | ! I
(@) Célculo DFT 1 [® )
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=
T | CuN [3] 3 |
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° ©
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Posicion de relajacion Tiempo de recocido (s)

Figura 5.6: (a) Evolucién de la BE del N 1s obtenida mediante el cilculo DTF, en
funcion de la posicion de relajacion y (b) obtenida a través de mediciones de XPS,
en funcion del tiempo de calentamiento a 400 °C para 500 eV de N .

Por otra parte, la evolucidn de la energia de enlace del N 1s experimental
(Figura 5.6 (b)) corresponde a nitrégeno implantado en la muestra de Cu(001)
durante el recocido a 400 °C. Aqui, el punto interesante es el primer descenso
de la energia de enlace del nivel interno N 1s, sin pérdida de nitréogeno. Como

ya se sugirio en la seccion anterior, este comportamiento esta relacionado con
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los cambios en el entorno electronico asociados con la relajacion de los dtomos
de nitrégeno. Esta suposicion se corrobora con el cdlculo de la funcional
densidad, en el cual se observa que un descenso de la BE del nivel interno N 1s
puede estar asociado con un aumento de la energia total del sistema. En los
experimentos, la primera bajada de la energia de enlace estd asociada con la
relajacion de los atomos de N desde la posicion implantada a la posicion de

equilibrio (formacion de nitruro de cobre Cu,N).
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Conclusiones

A través de mediciones de fotoemision de electrones excitados por rayos
X (XPS) y célculos de funcional densidad (DFT) se encuentra que el estado
quimico del nitrogeno cambia significativamente bajo tratamiento térmico del
sustrato. La variacién de la BE del estado interno N 1s, la cual se realiza sin
modificacion de la cantidad de nitrégeno, es compatible con el intercambio
electronico N-Cu asociado con el reordenamiento de los dtomos de N en la
matriz de Cu(001). La variacion de la BE del nivel N 1s con la disminucién de la
concentracion de nitrogeno es compatible con un cambio en el entorno quimico

producido por la alteracion de la estequiometria del compuesto Cu N formado.

Por el contrario, cuando la BE del nivel interno N 1s permanece constante
mientras que la cantidad de N en la superficie desciende sugiere que el
compuesto se descompone sin variar la estequiometria. Asi, la energia de
ligadura del estado interno N 1s depende no sdlo de la cantidad de nitrogeno
en el compuesto sino también de su distribucién en la matriz del cristal de

Cu(001).
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I ntroduccion

La técnica de espectroscopia de iones dispersados (ISS) permite
determinar la composicion elemental y la estructura cristalina de la superficie, y
provee informacion sobre la posicion de los atomos de las primeras capas
atomicas de la superficie estudiada. A partir del analisis de las intensidades de
los proyectiles dispersados en los atomos de la superficie, se estudian los
cambios que se producen en la estructura atomica de la superficie de Cu(001)
cuando se implanta nitrégeno y se recoce el sistema. Con este objetivo, se
realizan dos tipos de mediciones: se mide la intensidad de He" dispersado en
los atomos de la superficie, 1) en funcion del angulo azimutal ¢ para varios
angulos de incidencia O fijos y 2) en funcion de O para varios angulos
azimutales ¢ fijos. La comparacion entre estas intensidades con calculos de las
regiones de sombra y bloqueo permiten estimar la altura de los atomos de N

sobre el plano de la superficie de Cu(001) y su posicion en la red. Los resultados
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experimentales son comparados con célculos de la posicion de los atomos vs.
energia total en el sistema N/Cu(001), basados en el método de la funcional

densidad (DFT).

6. Resultados y Discusion

6.1. Dependencia con el angulo azimutal

Para obtener informacion directa de la estructura atomica de la
superficie, el experimento tipico consiste en medir el nimero de proyectiles
(He") dispersados por los atomos de la superficie en un angulo 6, en funcién de
la direccién de incidencia del haz (0, ¢). Asi, los barridos azimutales proveen
informacion sobre la simetria de la superficie, posibilitando identificar las
direcciones principales de la muestra. Este experimento consiste en fijar el
angulo de incidencia 0 y variar el angulo azimutal ¢. El angulo de incidencia es
medido relativo al plano de la superficie y el angulo azimutal respecto a la
direccion [110], como se define en la Figura 2.11 (Capitulo 2). Los barridos se
realizan sobre la superficie limpia del cristal de Cu(001) y luego sobre el
sustrato de cobre implantado con nitrogeno, antes y después de recocer el
sistema. El experimento se realiza a un angulo de incidencia pequeno (por

debajo del angulo critico 6.), de forma tal de observar los minimos de

dispersion que aparecen cuando el atomo vecino estd dentro del cono de

sombra del proyectil.

La distribucion en energia de los proyectiles He" (2 keV) dispersados en
los 4tomos del blanco en un angulo fijo 6 (125°), presenta una serie de picos a

energias caracteristicas, relacionados con la masa de los atomos del blanco. En
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la Figura 6.1 se presenta un espectro tipico de ISS de la superficie de Cu(001)

luego de ser bombardeada con N; de 500 eV, donde se muestran los picos

correspondiente a los proyectiles He" dispersados por los dtomos de Cuy N
(He"-Cu y He"-N). Utilizando la ecuacion 2.4.1, la cual da la energia final del
proyectil E, en funciéon de la masa del blanco, es posible determinar la
composicion elemental de la superficie. Los picos que aparecen en el espectro
de ISS a 791 eV y 1640 eV corresponden a la dispersion de He" desde N y Cu,

respectivamente. También, es posible detectar los elementos contaminantes

como carbono (669 eV) y oxigeno (893 eV).
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Figura 6.1: Espectro completo de 1SS medido sobre una superficie de Cu(001)
bombardeada con N, a 500 eV. Proyectiles He" (2 keV) dispersados por los

dtomos N de la primera capa, He"-N (inset), y por los dtomos de Cu, He"-Cu.
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6.1.a. Cristal de Cu(001) puro

En la Figura 6.2 se muestra un barrido azimutal correspondiente a la
superficie de Cu(001) puro. En éste se representa la intensidad de la sefial de
iones He" dispersados por los atomos de Cu (He"-Cu) a un angulo de
incidencia fijo (0 = 5°). Este experimento permite identificar las direcciones
principales del monocristal de Cu(001). La intensidad de la dispersion de He" -
Cu en funciéon de ¢ muestra fuertes variaciones debido a los procesos de
sombra de las trayectorias de He" sobre los atomos de Cu. Al trabajar con un

angulo de incidencia pequeno (por debajo del angulo critico 6.), los atomos de
Cu se encuentran dentro del cono de sombra generado por la dispersion del ion
He" en un atomo vecino. En consecuencia, la sefial de He" -Cu presenta un
minimo. Asi, los minimos de dispersion aparecen cuando el atomo vecino esta
dentro del cono de sombra del proyectil, mientras que los maximos aparecen
cuando este atomo se ubica en el borde del cono de sombra (“enfoque”). Para el
cristal de Cu(001) puro se tiene que las distancias interatomicas son:
=036 nmy d

d[m] =0.255nm, d =0.57 nm. Asi, a lo largo de la direccion

[100] 310]
[110], la distancia entre atomos de Cu, d, es la mas corta en el cristal, el angulo

critico . es grande y un dtomo en esta direccion estd completamente inmerso

en el cono de sombra generado por un atomo vecino. Por lo tanto, el minimo
pronunciado de intensidad que se observa en ¢ = 0° se identifica como la
direccién cristalina principal [110]. Se identifican otras dos direcciones
principales del sustrato de Cu(001) estudiado. Existe un minimo en ¢ = 45°,
correspondiente a la direccion [100], en la cual los atomos de Cu se encuentran a
una distancia d mayor. El minimo a ¢ = 27° coincide con la direccidn cristalina
[310], donde d entre los atomos de Cu es auin mas grande. Al ser la distancia

interatomica d[m] =0.57 nm mas grande, el angulo critico €. es mas chico, y un
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atomo en esta direccion no estd completamente inmerso en el cono de sombra

generado por un atomo vecino. Es por ello que el minimo de intensidad de

He"-Cu en la direccion [310] no es tan pronunciado como para el caso de las

demas direcciones azimutales. La intensidad de He"-Cu es méaxima cuando el

angulo azimutal ¢ no coincide con una direccién principal y cuando hay

enfoques sobre atomos vecinos. En la Figura 6.3 se esquematiza la vista superior

de una superficie limpia de Cu(001), en la cual se pueden observar las

distancias interatdmicas (d) mencionadas en las direcciones azimutales

principales.

[100] [310] [110] Angulo Polar 9= 5°
T T T ] ' ' "| Cu(001) limpio
—_ L |
g 1.0 0 i
= I !
\(U |
E 0.8 - i
® i i
3 i
ﬁ 0.6 | i
-C__U L
£
o 04r
£
5 L
Q o2t
QO
I L
OO ] ' | 1 [l 1 1 1 1 1 1 1 ]

Angulo Azimutal ¢ (grados)

Figura 6.2: Barrido azimutal. Intensidad de He"-Cu en funcion del dngulo
azimutal ¢, para un dngulo de incidencia fijo (0 = 5°) sobre la superficie de
Cu(001) limpia.
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Los minimos y los maximos de intensidad de He"-Cu en la distribuciéon
azimutal obtenida sobre la superficie limpia de Cu(001) (Figura 6.2), muestran
que el tratamiento secuencial de bombardeo a baja energia (1.5 keV de Ar")y
recocidos suaves (500 °C) dan lugar a una muestra que presenta buen orden

cristalografico.

o ™ ° o—» [100]

Figura 6.3: Vista superior de la superficie de Cu(001) puro. Las flechas indican las
direcciones azimutales principales. EI rombo con 4 dtomos de Cu representa la
celda primitiva.

El analisis de los maximos y minimos en la intensidad de He"-Cu y su
relacion con la estructura cristalina es relativamente sencillo para el caso de
superficies ordenadas puras. Sin embargo, este andlisis se complica cuando se

tiene una estructura desconocida como es el nitruro Cu N. En este caso se

puede recurrir a un célculo completo de las trayectorias para la estructura
atomica propuesta, como el basado en el cddigo Marlowe [1], o calcular los
conos de sombra con potenciales sencillos. Este tltimo método es el adoptado

en este Capitulo. Se analizan los resultados mediante el calculo de las regiones
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de sombra y bloqueo producidas por los atomos de la superficie en el plano ¢-
0, para una capa de atomos particular [2]. Este calculo considera la superficie de
un monocristal con atomos separados en una distancia d medida a lo largo de
una direccion principal. Utilizando la expresiéon de Oen (ecuacién 2.4.17,
Capitulo 2), se pueden calcular todas las direcciones de incidencia
(caracterizadas por 6 y ¢) en donde el borde del cono de sombra pasa por el
parametro de impacto correcto para que ocurra la dispersion en el angulo 0.
Esta expresion se obtiene del potencial interatdémico propuesto por Moliere
(ecuacion 2.4.4). Como se menciona en el Capitulo 2, el potencial se calibra

mediante un parametro C que multiplica a la longitud de apantallamiento 4, .

Midiendo el angulo critico de enfoque respecto al eje internuclear, para

distancias interatomicas conocidas (d), se determinan pares de X, e Y

empleando las ecuaciones 2.4.10 y 2.4.11 (Capitulo 2). Asi, para una dada
geometria de la superficie, este cdlculo permite determinar a que angulos 0 y ¢
se observarian enfoques y fendmenos de sombras. Para cada par de atomos se
tiene una region en el espacio 0 - ¢ (region de sombra), cuyos bordes
corresponden a una condicion de enfoque. Si los valores de 0 y ¢ caen adentro
de la region, el proyectil no puede alcanzar el pardmetro de impacto p para
dispersarse en la direccion del detector; el &tomo se encuentra dentro del cono
de sombra. Por otro lado, si los valores 0 y ¢ estan afuera de la region de
sombra, el haz ilumina el atomo de manera uniforme. Los calculos de las

regiones de sombra se realizan utilizando el programa BUBBLE [3].

A modo de ejemplo, en la Figura 6.4 se muestran las regiones de sombra
calculadas para la primer capa de atomos de Cu de la superficie de Cu(001)
puro, correspondiente a un haz de 2 keV de He". Los bordes de cada region
corresponden a direcciones de enfoque del haz incidente sobre cada atomo y

pueden ser comparados directamente con los angulos criticos medidos (4.). Se

186

Lucila Josefina Cristina



Capitulo 6

Caracterizacion Cristalografica

considera el caso de la direccidon azimutal [110] (¢ = 0), donde d = 0.255 nm para
dos atomos consecutivos. En este dangulo ¢, el borde de la region de sombra esta

a 6.= 16.5°, donde se producira el enfoque. Las regiones concéntricas

corresponden a realizar los calculos con 24, 3d, etc. Esto se debe a que el calculo
se realiza de a pares de atomos. En estos casos, se debe considerar sdlo la region
mas externa, que corresponde al &tomo mads cercano. Por otra parte, si el barrido
se realiza en ¢ = 26.6° ([310]) (Figura 6.4) la distancia entre dos atomos de Cu es
mayor (d = 0.57 nm), en consecuencia, la region de sombra es menor y el
enfoque aparece en un angulo critico menor §.=9°. En resumen, las regiones de
sombra calculadas muestran las condiciones de enfoque en el espacio 0-¢,
permitiendo identificar los pares de atomos que participan en el proceso. Se
utilizan estas regiones para interpretar los procesos de enfoque de las

trayectorias de He" en la superficie del sistema N/Cu(001).

[100] [610] (310] [210]  [110] [210][310] [510] [10C]

20

10 -

——y— T T

Angulo de incidencia 8 (grados)

60 50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 &0
Angulo azimutal ¢ (grados)
Figura 6.4: Regiones de sombra calculadas usando la geometria de la superficie de

Cu(001) puro, para 2 keV de He" dispersados en los dtomos de Cu de la primera
capa.
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La Figura 6.4 se utiliza para determinar a que angulos 0 y ¢ se
observarian minimos en el barrido azimutal experimental. El diagrama indica
que para un angulo polar 6 = 5°, como el utilizado experimentalmente en este
trabajo, se deberian observar 5 minimos en la distribuciéon azimutal entre 0° y
45°. Ellos corresponden a las direcciones [110], [210], [310], [510] y [100]
correspondientes a angulos azimutales de 0°, 18.5° 26.6°, 33.7° y 45°
respectivamente. Los minimos en las direcciones cristalinas [210] y [510] no se

alcanzan a observar experimentalmente.

6.1.b. Sistema N/Cu(001)

En la Figura 6.5 se muestran los barridos azimutales para He" (2 keV)
dispersado por los atomos de Cu (He"-Cu, (a)) y para He" dispersado por los
atomos de N (He"-N, (b)), medidos sobre la superficie del sistema N/Cu(001).
En esta seccion, todas las distribuciones azimutales se realizan a un angulo de
incidencia fijo 6 = 5°. En todos los casos, le energia de implantacion es 500 eV y
la dosis de nitrégeno de 1.5x10' iones/cm?. En la Figura 6.5 (a) se compara el
barrido azimutal sobre la superficie de Cu(001) puro (Figura 6.2) con los
correspondientes a la superficie luego de ser bombardeada con N; a 500 eV de
energia y recocida a dos temperaturas (200 °C y 300 °C). En esta Figura se
observa que la intensidad de He"-Cu (sistema N/Cu(001)), a lo largo de las
direcciones azimutales [110], [310] y [100], es mayor a la correspondiente a
Cu(001) limpio. Esto muestra que la superficie de cobre pierde, en parte, el
orden cristalino superficial como consecuencia del bombardeo con N;. Luego
de dos minutos de calentamiento a 200 °C, la intensidad de He"-Cu disminuye

a lo largo de las tres direcciones, indicando que la superficie recupera parte del

orden cristalino. Finalmente, una distribucidon azimutal equivalente a la de la
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superficie ordenada del monocristal de Cu(001) puro es alcanzada después de

dos minutos de recocido a 300 °C.

[1 00] [31 O] [1 1 0'] —— Cu puro
+_ T T T T T ] T T T T == NCuBRT
10 F N ) == NCu 300C
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Figura 6.5: (a) Barrido azimutal 1SS para He" a 2 keV dispersado por los dtomos

de Cu en Cu(001) limpio y en N/Cu(001). (b) Barrido azimutal 1SS para He" a 2
keV dispersado por los dtomos de N en N/Cu(001).
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En las Figuras 6.6 y 6.7 se muestran las regiones de sombra calculadas
para la primer capa de atomos de Cu en una superficie de Cu(001)-c(2x2)N
correspondiente a un haz de 2 keV de He" con el N situado en la posicién
c(2x2) en el plano de la primer capa de atomos de Cu. El espaciamiento vertical
entre la capa de atomos de Cu y la de N es, en este caso, AZ =0 A. Aqui existen
dos subredes de dtomos de cobre Cula y Culb, dependiendo si poseen un N en
el sitio vacio o no, desplazadas entre si. En verde y rojo se dibujan las regiones
de sombra generadas por los d&tomos de Cu y en azul las correspondientes a los

atomos de N.

Para poder comparar el barrido azimutal mostrado en la Figura 6.5 (a)
con las regiones de sombra calculadas (Figuras 6.6 y 6.7), se analiza donde caen
los valores de 0 y ¢ experimentales en el diagrama de las regiones de sombra
en 0 =5° Como se observa en ambas Figuras (6.6 y 6.7), cada par de valores 0 y
¢ analizados (rombos) caen “adentro” de la region generada por atomos de Cu
de la primer capa atomica; el atomo se encuentra dentro del cono de sombra.
Asi, los diagramas indican que para un angulo polar igual a 5° se deberian
observar 4 minimos en la distribuciéon azimutal de He"-Cu entre 0° y 45°. Ellos
corresponden a las direcciones [110], [210], [310] y [100] correspondientes a
angulos azimutales de 0°, 18.5°, 26.6° y 45° respectivamente. La direccion
cristalina [210] no se alcanza a observar experimentalmente. En ambas Figuras
(6.6 y 6.7) se observa que en las direcciones azimutales [110] y [310] la sombra es
producida por los atomos de Cu (conos de sombra verde y rojo). En cambio, en
la direccion principal [100] los atomos de N son los que hacen sombra (cono de
sombra azul). Esto se observa en el barrido azimutal experimental, en el cual la
intensidad de He"-Cu sufre importantes variaciones con el recocido del

sustrato principalmente en la direccion [100].
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[100] [310] [210] [110] [210] [310] [100]

w /\\4% AWQ TN
MU A

60 50 40 30 20 10 0 10 20 30 40 50 60

Angulo de incidencia 6 (grados)

Angulo azimutal ¢ (grados)

Figura 6.6: Regiones de sombra calculadas para la superficie de Cu(100)-c(2x2)-N, (Z,, =

0 A) para 2 keV de He* dispersados por los dtomos de Cula. En verde se dibujan las
regiones de sombra generadas por los dtomos de Cula, en rojo las generadas por los Culb
y en azul las correspondientes a los dtomos de N.

Siguiendo con el andlisis de los resultados experimentales, en la Figura
6.5 (b) se muestran las intensidades de los proyectiles He* (2 keV) dispersados
por los atomos de N en funcion del angulo azimutal ¢. En un claro contraste
con la dependencia sobre la superficie limpia de Cu(001), la intensidad de He" -
N es alta a lo largo de la direccién azimutal [110]. Esto significa que, los atomos
de nitrégeno no estan bloqueados ni por los dtomos de Cu ni por los de N
presentes en la superficie del sistema N/Cu(001), en esta direccion. La
intensidad de He"-N es menor a lo largo de las direcciones azimutales [100] y
[210], sugiriendo que en estas direcciones cristalinas los atomos de Cu si
bloquean a los de N. Finalmente, las distribuciones azimutales de He"-N son

afectadas por el calentamiento del sustrato sin observarse grandes variaciones.
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Estos resultados son compatibles con una estructura de la superficie del tipo
Cu(001)-c(2x2)N, en la cual los atomos de N se localizan en un sitio vacio
rodeado de cuatro dtomos de Cu de la primer capa y encima del dtomo de Cu
de la segunda capa (sitio fourfold hollow), en posicion (2x2). Para entender este
modelo, en la Figura 6.8 se esquematiza la vista superior de la primera capa de
atomos de una superficie de Cu(001)-c(2x2)N (a) y de una superficie de
Cu(001)-c(1x1)N (b). Por medio de flechas se indican las direcciones azimutales
principales de ambas estructuras y se representa la celda unidad de una
estructura cubica centrada en las caras (fcc, del inglés face centered cubic)

mediante un cuadrado.
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Angulo de incidencia 6 (grados)
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Angulo azimutal ¢ (grados)

Figura 6.7: Regiones de sombra calculadas para la superficie de Cu(100)-c(2x2)-N,
(Zy=10 A) para 2 keV de He' dispersados en dtomos de Culb. En verdes se

dibujan las regiones de sombra generadas por los dtomos de Culb, en rojo las
generadas por los Cula y en azul las correspondientes a los dtomos de N.
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[010] [110] [110]
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Figura 6.8: (a) Vista superior de la superficie de Cu(001)-c(2x2)-N. (b) Vista
superior de la superficie de Cu(001)-c(1x1)-N. Las flechas indican las direcciones
azimutales principales y el cuadrado la celda unidad de una red fcc.

Para comparar los efectos esperados en una superficie de Cu(001)-
c¢(2x2)N y una de Cu(001)-c(1x1)N, se calculan las regiones de sombra para la
dispersion de He" sobre los atomos de N. En la Figura 6.9 se muestran las
regiones de sombra calculadas para la primer capa de dtomos de N en la
superficie de Cu(001)-c(2x2)N, correspondientes a un haz de 2 keV de He". El
N se ubica en la posicion c(2x2) en el plano de la primer capa de dtomos de Cu
(AZ =0 A). En color verde se dibujan las regiones de sombra generadas por los
atomos de Cu y en azul las correspondientes a los atomos de N de la primer
capa. Mediante rombos se sefialan los valores de 0 y ¢ analizados. El diagrama
0-¢ indica que para un angulo de incidencia 6 menor de 7° se deberian
observar 3 minimos en la distribucién azimutal entre 0° y 45°, como se observa
en el barrido azimutal experimental (Figura 6.5 (b)). Ellos corresponden a las
direcciones cristalinas [110], [210] y [100] correspondientes a &ngulos azimutales
de 0°, 18.5° y 45° respectivamente. En las direcciones [210] y [100], la sombra

sobre los atomos de N se debe a atomos de Cu (conos de sombra de color
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verde). En la direccion azimutal [110] se comienza a distinguir la region de

sombra producida por otros &tomos de N (cono de sombra de color azul).

[1oo] ~ [210] ~ [110] ~ [210] ~ [100]

Angulo de incidencia 6 (grados)

-

60 50 -40 -30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60

Angulo azimutal ¢ (grados)

Figura 6.9: Regiones de sombra calculadas usando la geometria de la superficie de
Cu(100)-c(2x2)-N, con Z,,=0 para 2 keV de He" dispersados en dtomos de N. En

color verde se dibujan las regiones de sombra generadas por los dtomos de Cu y en
azul las correspondientes a los dtomos de N de la primer capa.

En la Figura 6.10 se muestran las regiones de sombra calculadas para la
primer capa de 4tomos de N en la superficie de Cu(001)-c(1x1)N,
correspondiente a un haz de 2 keV de He". El N se ubica en la primer capa
sobre cada atomo de Cu de la segunda capa (AZ = 0 A). En color verde se
dibujan las regiones de sombra generadas por los atomos de Cu y en azul las
correspondientes a los atomos de N de la primer capa. Mediante rombos se
sefalan los valores de 0 y ¢ analizados. El diagrama indica que para un angulo
de incidencia © menor de 7° se deberian observar 3 minimos en la barrido

azimutal entre 0° y 45°. Ellos corresponden a las direcciones cristalinas [110],
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[210] y [100] correspondientes a angulos azimutales ¢ de 0°, 18.5°, y 45°
respectivamente. En la direccion azimutal [110] la regiéon de sombra es
producida por los dtomos de N (cono de sombra azul), mientras que en las otras
dos direcciones los atomos de Cu son los que generan la sombra sobre los N
(conos de sombra verde). En la superficie de Cu(100)-c(2x2)N también se
observa que en la direccion [110] los atomos de N se van a hacer sombra, la
diferencia estd en que la distancia d entre los atomos de N es mayor

involucrando entonces un angulo polar 6 menor.
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Figura 6.10: Regiones de sombra calculadas usando la geometria de la superficie de
Cu(100)-c(1x1)-N (Z,,= 0 A) para 2 keV de He" dispersados en dtomos de N. En

color verde se dibujan las regiones de sombra generadas por los dtomos de Cu y en
azul las correspondientes a los dtomos de N de la primer capa.

De la comparacion de los modelos propuestos, el modelo de la estructura

de la superficie de Cu(100)-c(2x2)N (Figura 6.9) es mas razonable para explicar
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los resultados experimentales presentados en la Figura 6.5. Con el modelo de
Cu(100)-c(1x1)N (Figura 6.10) la sefial de He"-N en la direccion cristalina [110]
deberia ser mucho mas baja que la observada en la Figura 6.5 (b). En este
sentido, la leve disminucion de la intensidad de He"-N a lo largo de la
direccion [110] para la muestra recocida a 300 °C, sugiere que: 1) una pequefa
concentracion de atomos de N ocupan los sitios del Cu (substituyendo atomos
de Cu) 6 2) una pequena cantidad de atomos de nitrégeno ocupan los sitios

correspondientes a una estructura Cu(001)-c(1x1)N (Figura 6.8 (b)).

A pesar de que el barrido azimutal provee informacién correspondiente
a la distribucion de los atomos de N en la superficie, no es simple evaluar la
altura relativa de estos atomos sobre la superficie de Cu(001). Los minimos
observados experimentalmente a lo largo de las direcciones cristalograficas
[100] y [210] (Figura 6.5 (b)), que segtin el modelo propuesto se deben a efectos
de sombra provocados por dtomos de Cu, no implican necesariamente que los
atomos de N se ubiquen en el plano de la superficie de Cu(001). Si los atomos
de N se encontraran en el mismo nivel que los dtomos de Cu de la primera capa
(AZ =0 A), 1a intensidad de He*-N deberia ser insignificante debido que los N
estan bloqueados por los atomos de Cu. La alta intensidad de He"-N para
angulos de incidencia pequefios a lo largo de las direcciones azimutales [100] y
[210], sugiere que los atomos de N se encuentran a mayor altura que los atomos
de Cu en el plano de la superficie de Cu(001) (el espaciamiento vertical entre la
capa de atomos de Cu y la de N es AZ >0 A). En la siguiente seccién se realiza

una estimacion de la altura de los atomos de N (Z, ) sobre el plano de la

superficie de Cu(001).
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6.2. Posicion del N sobre la superficie de Cu(100)

Los resultados del andlisis azimutal indican que la posicién de los
atomos de N es en la cara 100 del Cu(001) en los sitios vacios (fourfold hollow) en
simetria c¢(2x2), como ha sido propuesto varias veces. La posicion en altura (Z)
sin embargo es, como ya se comentd, materia de discusiéon mayor. Las
distribuciones de la intensidad del proyectil dispersado por los atomos de la
superficie, en funcion del dngulo de incidencia para un angulo azimutal fijo
(barrido de incidencia), es otra de las herramientas utilizadas para obtener
informacion sobre la estructura atomica de la superficie y sobre la distancia que
separa a dos atomos vecinos a lo largo de la direccion azimutal donde se realiza
el barrido. Este estudio permite ademas obtener, en algunos casos, informacion
sobre la posicion en altura (Z) de los atomos adsorbidos. Se analiza la
intensidad de He" dispersado por los dtomos de la superficie de Cu(001) puro
y del sistema N/Cu(001), en funcién del angulo de incidencia 6 para varios
angulos azimutales fijos ¢. El angulo azimutal se mide respecto de la direccién

cristalina [110] (¢ = 0).

Los resultados obtenidos en el caso de la superficie de Cu(001) puro, para
tres direcciones azimutales principales, se muestran en la Figura 6.11 (a). La
distribucién de iones He" dispersados por atomos de Cu es caracteristica de
una superficie plana. A 6 menores a 5°, la intensidad dispersada en los atomos
de la superficie es baja puesto que, como ya se discutid, los atomos de Cu se
encuentran dentro de los conos de sombra del atomo vecino. La baja intensidad
indica, ademds, que se parte de una superficie plana y libre de defectos.
Aumentando el angulo polar 0 se observa un incremento brusco en la
intensidad de He" producto de la concentracion de trayectorias en el borde del

cono de sombra (enfoque sobre los atomos de Cu). El angulo critico (6.) se
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suele definir como el valor del angulo de incidencia para el cual la intensidad

de iones dispersados alcanza entre un 50% y un 80% del maximo de la curva

[4].

El angulo critico esta directamente relacionado con la distancia entre los
atomos en la direcciéon azimutal considerada [5]. Como ya se menciono, las

distancias interatomicas para el cristal de Cu(001) puro son d[ =0.255 nm,

110]

d[m] =0.36 nm y d[ =0.57 nm. En la Figura 6.11 (a) se puede apreciar que,

310]

cuanto menor es la distancia interatémica (d) entre dos atomos de Cu (mas

compacta es la direccion) mayor es el angulo critico. Asi, el angulo critico 6.

para la direccion cristalina [110] es mayor que el correspondiente a la direccion

azimutal [100] y este angulo es mayor que el 6. para [310].

Para una superficie perfectamente plana, el ancho angular del aumento
en la intensidad de He" dispersado por los atomos de la primer capa estd
determinado por las amplitudes de vibracion de los atomos de la superficie, por
la distancia interatomica y por el potencial de interaccion entre el proyectil y el
blanco [4]. Si estos pardmetros son conocidos, la dependencia de la intensidad
de He"-Cu con el dngulo de incidencia 0 puede ser calculada usando el método
de probabilidad de colision (hitting probability) [6]. Con este método se obtienen
las curvas de intensidad de He"-Cu en funcién del angulo de incidencia, para ¢
=0°, 26.6° y 45° correspondientes a las direcciones azimutales principales [110],
[310] y [100] respectivamente. En la Figura 6.11 (b) se muestran las curvas
calculadas usando una amplitud de vibracién de 0.19 A para Cu(001) puro y
una constante de apantallamiento C = 0.76. El factor de calibracion C se obtiene
del ajuste entre las curvas calculadas con los datos experimentales presentados

en la Figura 6.11 (a).
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He -Cu Experimental
—&— Direccion [110]
—&— Direccion [100]
—&— Direccién [310]

He'-Cu Calculada
= Direccion [110]
=—O==Direccién [100]
——Direccién [310]

Intensidad He" dispersado (normalizado al méaximo)

0 5 10 15 20 25 30 35
Angulo de incidencia @(grados)

Figura 6.11: Comparacion entre el barrido de incidencia ISS experimental para 2
keV de He"dispersado por los dtomos de Cu en Cu(001) puro (a) y el
correspondiente calculado con el método de hitting probability (b), a lo largo de
diferentes direcciones azimutales.
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Existe una clara diferencia entre la distribucion polar experimental con
respecto a la esperada en un modelo de dispersién de cadena lineal. En el
modelo de hitting probability, la intensidad de He" dispersado por los atomos de

Cu es cero para angulos menores que el angulo critico 6., y sube abruptamente

para este angulo. El pico de intensidad (surface flux peak) [7] ocurre cuando el
flujo idnico en el borde de un cono de sombra, detrds de un atomo de la primera
capa, cae sobre un atomo vecino de la misma capa y produce un aumento de la
senal en el angulo de dispersion 6. Este efecto de enfoque particular se repite, en
una red perioddica, para cada par de atomos de la superficie a lo largo de la
direcciéon azimutal donde se realiza la variacion en 0. Si se continta
aumentando el angulo de incidencia, el borde del cono de sombra pasara por
debajo del primer dtomo vecino y a partir de ahi, este dtomo vera un flujo
practicamente constante. En las curvas experimentales no se observa este pico
de flujo superficial (Figura 6.11 (a)). La ausencia de un maximo en la
distribucion polar de He'-Cu podria ser el resultado de una estructura
desordenada en el plano de la superficie de Cu(001) [7]. Sin embargo, la
distribucion azimutal presentada en la Figura 6.2 muestra que existe un buen
orden cristalografico en la superficie de Cu(001) puro. Otra razén por la cual el
pico de superficie puede no aparecer en los resultados experimentales, es la
variacion de la probabilidad de neutralizacién del proyectil He" con el angulo
de incidencia. El ion He" presenta una alta probabilidad de neutralizarse
debido a los procesos de neutralizacion Auger inducidos por los electrones de
valencia del solido. Estos procesos dependen del angulo de incidencia 6 y/o
azimutal ¢ [8]. La probabilidad de neutralizacion del ién He® es mayor para
angulos rasantes y como consecuencia produce el suavizado de la forma del
pico de superficie [9,10]. Como alternativa de trabajo se podria utilizar el

proyectil He® con la técnica de analisis por tiempo de vuelo (TOF) que, al
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trabajar con proyectiles neutros, permite la independencia de los procesos de
transferencia de carga. Este experimento esta planteado, junto con el estudio de

los procesos de transferencia de carga en el sistema Cu N, como continuacion

del presente trabajo.

He"-Cu Azimuth [100]
—+—en Cu(001) puro
—&—en N/Cu(001)

1.0

10 | ) -

I M O’O \0*1;) T
~O

0.8 | o 4>\ A-A -

i L0 @ / O—_

0.6 | \ AN -

L AAA \0*-..0 J

T —

Intensidad He" dispersado (normalizado al méaximo)

—i— Azimuth [100]
—O0— Azimuth [210] (b)
—0— Azimuth [110] 1

0 5 10 15 20 25
Angulo de incidencia 6 (grados)

Figura 6.12: (a) Barrido de incidencia ISS para 2 keV de He" dispersado por los
dtomos de Cu en Cu(001) puro y con nitrégeno, a lo largo de la direccion azimutal
[100] y (b) por los dtomos de N en N/Cu(001), a lo largo de diferentes direcciones
azimutales.
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A pesar del andlisis anterior, se puede obtener informacién interesante
de los barridos de incidencia. En la Figura 6.12 se comparan las distribuciones
de la intensidad de He" dispersado por los atomos de Cuy de N (He"-Cu (a) y
He"-N (b)) para la superficie de cobre bombardeada con N (500 eV), a lo largo
de diferentes direcciones azimutales. El punto interesante a considerar de los
resultados presentados en esta Figura es que, a bajos angulos de incidencia (0 <
7°) la intensidad de He" dispersado por los atomos de N en N/Cu(001) (Figura
6.12 (b)) no tiende a cero como en el caso de la intensidad de He"-Cu en
N/Cu(001) (Figura 6.12 (a)). En este caso, el efecto de bloqueo en la sefal de
He"-N por los atomos de Cu no es completo en las diferentes direcciones
azimutales. Este resultado sugiere que los atomos de N estan ubicados a una
altura superior a los &tomos de Cu en el plano de la superficie de Cu(001). En la
distribucion de He"-Cu con el angulo de incidencia 6, medido sobre el sistema
N/Cu(001), se observa que la intensidad de He" dispersado es baja para
angulos rasantes (0 < 6°). Esto es una evidencia del buen orden cristalografico
que presenta la superficie del sistema N/Cu(001). Por lo tanto, la alta intensidad
de He"-N a bajos angulos 6 no puede ser producto del desorden cristalino
inducido por el bombardeo con iones N;. Es también posible que, las
amplitudes de vibracion de los atomos de N perpendiculares a la superficie
puedan contribuir a la alta intensidad de He"-N observada a angulos polares
rasantes, a lo largo de las direcciones azimutales (Figura 6.12 (b)). Cuando
mayor es la amplitud de vibracién menor es la intensidad de He" y el pico de

superficie se vuelve mas ancho.

Como se discute en la seccion anterior, otro resultado que respalda la
idea de que los atomos de N estdn a una altura mayor que la primera capa de
atomos de Cu son los minimos de intensidad de He"-N, en las direcciones

azimutales [100] y [210], observados en la Figura 6.5 (b). Con el objetivo de
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estimar el espaciamiento vertical entre la capa de 4tomos de Cu y la de N en

una superficie de Cu(001)-c(2x2)N, se calculan las regiones de sombra para

He'-Cuy He"-N con AZ variando entre 0.1y 0.35 A.

[100] [210] [110] [210] [100]

2[]__ =

/4
(W

60 50 -40 -30 20 10 O 10 20 30 40 50 60
Angulo azimutal ¢ (grados)

Angulo de incidencia 0 (grados)

z

Figura 6.13: Regiones de sombra calculadas usando la geometria de la superficie de
Cu(100)-c(2x2)-N (Z,,= 0.35 A) para 2 keV de He" dispersados por dtomos de N.

En color verde se dibujan las regiones de sombra generadas por los dtomos de Cu y
en azul las correspondientes a los dtomos de N.

En la Figura 6.13 se muestran las regiones de sombra calculadas para la
primer capa de atomos de N en Cu(001)-c(2x2)N con AZ = 0.35 A,
correspondientes a un haz de 2 keV de He". El N se ubica en la posicién c(2x2)
a una altura de Z, = 0.35 A sobre el plano de la primer capa de atomos de Cu.
Mediante rombos se sefialan los valores de 0 y ¢ analizados. En el diagrama 0-
¢ se puede observar que en la direcciéon [100], la regidon de sombra generada por
los atomos de N (azul) presenta el mismo angulo critico (6. = 9.5°) que la
generada por los de Cu (verde). Esto indica que los efectos de sombra

producidos por los d&tomos de N sobre los N vecinos, para angulos 6 pequenos,
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se vuelven tan importantes como los producidos por los de Cu sobre N. Esto

sugiere que, Z,, =0.35 A representa una cota superior para la altura del N sobre

el plano de la superficie de Cu(001), compatible con los resultados
experimentales. Si los atomos de N en una distribucion c(2x2) estuvieran a una

altura mayor a Z, =0.35 A, el 4ngulo critico seria mayor a 10°. Esto implica que

la sefial de He"-N deberia caer por debajo de este dangulo debido al efecto de
sombra producido por los atomos de N vecinos. Por otra parte, analizando el

diagrama 0-¢ calculado para He"-Cu en Cu(001)-c(2x2)N con Z = 0.35 A se

encuentra que, la sombra que los atomos de N hacen sobre los atomos de Cu es
mas importante que la debida a atomos de Cu, en las direcciones cristalinas
[100] y [210]. Los calculos de las regiones de sombra debidas a He"-N y a He"-
Cu en Cu(001)-c(2x2)N, corroboran la propuesta de que los atomos de N se
encuentran a una altura mayor que los atomos de Cu en el plano de la

superficie de Cu(001).

Hoeft et. al. [11] estudiaron la estructura de la superficie de Cu(100)-
¢(2x2)N, combinando la difraccién de fotoelectrones del N 1s en el modo de
escaneado de energia (PhD, Photoelectron Diffraction) con calculos de dispersion
multiple. En este trabajo los autores postulan que el N adsorbido se ubica en un
sitio vacio (fourfold hollow) casi coplanar a la primer capa de atomos de Cu. El
modelo que proponen solo puede ser ajustado con sus datos con grandes
amplitudes de vibracion (anchos no fisicos), sugiriendo que existe una
distorsion o reconstruccion del sustrato inducido por el adsorbato. El mejor
ajuste de la estructura implica una inusual corrugacion perpendicular
(rumpling) de largo alcance (0.34 A) que reduce la simetria de la primer capa de
atomos de Cu. Los atomos se alejan de sus posiciones originales en el cristal,
rompiendo la simetria. En la Figura 6.14 se muestra un esquema del modelo de

rumpling.
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il
Zn1L N1U [110]
n
¥
- [100]
Iz
ZNa

Figura 6.14: Representacion esquemdtica del modelo de “rumpling” propuesto por
Hoeft et.al. [11]. Vista lateral (izquierda) y vista superior (derecha).

Con el objetivo de comparar nuestros resultados con el modelo de
rumpling, se calculan las regiones de sombra de la estructura de la superficie de
Cu(100)-c(2x2)N con rumpling. Los atomos de N se ubican en la posicion c(2x2)
en el plano de la primer capa de atomos de Cu, y los atomos de Cu que los
rodean cambian su altura respecto de los atomos de la segunda capa. Hay dos
tipos de atomos de Cu en la primer capa: a 2.06 A (Cula) yal72 A (Culb) de
los atomos de Cu de la segunda capa. La altura de los 4tomos de N respecto de

la segunda capa de atomos de Cu es Z =1.99 A. En la Figura 6.15 se muestran

las regiones de sombra generadas por lo atomos de N (He'-N)
correspondientes a un haz de 2 keV de He". En color azul se dibujan las
regiones de sombra generadas por los atomos de N, en amarillo las generadas
por los Cula y en verde las correspondientes a Culb. Mediante rombos se
sefalan los valores de 0 y ¢ analizados. El diagrama 0-¢> indica que para un
angulo polar menor a 7° se deberian observar 2 minimos en la distribucién
azimutal entre 0° y 45°. Ellos corresponden a las direcciones cristalinas [210] (¢

= 18.5°) y [100] (¢ = 45°). En este caso, la sombra sobre los atomos de N es
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producida por los atomos de Cu (bordes de color verde y amarillo). En la
direccion azimutal [110] (¢ = 0°) se comienza a distinguir la sombra generada
por otros atomos de N (bordes de region de color azul). Ademas, se puede
observar que los dtomos de Cu mas altos (Cula, bordes de region de color
amarillo) hacen sombra sobre los atomos de N para mayores angulos de

incidencia 6.

[110] [210] [100]

w ]
o J
o ]
©  20- =
) ]
)
8 . -
Q
c
)
i)
o 10- [
£ i
RN SN
o % P /\ - F74N I
: PN A N W
) [
\< I]- I J : ; | | I I | : : : : I I : I ) : : I I [

-0 50 -40 30 -20 10 0 10 20 30 40 50 6D

Angulo azimutal ¢ (grados)

Figura 6.15: Regiones de sombra calculadas usando la geometria de la superficie de
Cu(100)-c(2x2)-N, con “rumpling” para 2 keV de He" dispersados en dtomos de
N. En color azul se dibujan las regiones de sombra generadas por los dtomos de N,
en amarillo las generadas por los Cula y en verde las correspondientes a Culb.

En las Figuras 6.16 y 6.17 se presentan las regiones de sombra calculadas
usando la geometria de la superficie de Cu(100)-c(2x2)-N con rumpling,
producidas por los atomos de Cu de la primera capa (He"-Cu),

correspondientes a un haz de 2 keV de He". Mediante rombos llenos se sefialan
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los valores de 0 y ¢ analizados. En la direccién [110] (¢ = 0°), los dtomos de Cu
forman una cadena en zigzag formada por atomos de Cula que estan a un nivel
de 0.34 A por encima de dtomos de Culb. Las consecuencias de esta secuencia
se ven en las correspondientes regiones de sombra para cada tipo de atomo. La
sefal resultante de la dispersion en los atomos de Cula empieza a observarse a
menores angulos de incidencia cuando se la compara con la superficie no
relajada (atomos de Cu a igual altura, Figuras 6.6 y 6.7). Esto se debe a que, en
este caso, la sombra es producida por atomos de Cula separados por una
distancia doble. La sefial proveniente de la dispersion en los atomos de Culb se
halla fuertemente bloqueada por los atomos de Cula. En la direccién azimutal
[100] (¢ = 45°), la senal proveniente de los atomos de Cula es similar al caso no
relajado. Mientras que la proveniente de atomos de Culb deberia sufrir una
fuerte sombra por parte de los atomos de N. En la direccion cristalina [310] (¢ =
26.6°) se deberia observar un comportamiento similar a lo que ocurre en la

direccion [110] pero para dngulos de incidencia mas pequefios.

El modelo de rumpling no parece ser funcional por dos razones. En
primer lugar, de acuerdo a este modelo deberian observarse enfoques a dangulos
criticos mdas pequefos, lo que deberia producir algin incremento en la
distribucién azimutal en la direccién principal [110] (¢ = 0°). En segundo lugar,
en la direccion cristalina [100] (¢ = 45°) los atomos de N bloquean fuertemente a
los dtomos de Cu y habria que esperar una mayor disminucion en la sefal de
He"-Cu para esta direccion. Estos comportamientos no se observan en los

resultados experimentales presentados en la Figura 6.5 (a).
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Figura 6.16: Regiones de sombra calculadas usando la geometria de la superficie de
Cu(100)-c(2x2)-N, con “rumpling” para 2 keV de He" dispersados en dtomos de
Cu. En verde se dibujan las regiones generadas por los dtomos de Cula, en rojo las
generadas por los Culb y en azul las correspondientes a los dtomos de N.
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Figura 6.17: Regiones de sombra calculadas usando la geometria de la superficie de
Cu(100)-c(2x2)-N, con “rumpling” para 2 keV de He" dispersados en dtomos de
Cu. En verde se dibujan las regiones generadas por los dtomos de Culb, en rojo las
de Cula y en azul las correspondientes a los dtomos de N.
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6.3. Calculo de la altura del N con DFT

Para obtener apoyo tedrico cuantitativo al modelo que explica los
resultados experimentales, se calcula la energia total del sistema N/Cu(001) y la
posicion de equilibrio de los 4tomos de N utilizando el método de la funcional
densidad (DFT). Se utiliza la simulacién del sistema N/Cu(001) presentada en el
Capitulo 5, en la cual los a&tomos de N se ubican sobre la superficie del cristal de
Cu(001) en simetria c(2x2) (Figura 5.4). La evolucion calculada de la posicion de
los atomos de N se realiza minimizando la energia total del sistema. El calculo
se realiza para dos casos particulares. En primer lugar, se dejan relajar, en la
direccion perpendicular a la superficie, solo los atomos de N ubicados en un
sitio vacio de la superficie desde la posicién AZ = 0 A. AZ corresponde a la
distancia N-Cu(superficie) perpendicular a la superficie. Luego, a partir de la
posicion alcanzada en la simulacion anterior, se dejan relajar a los dtomos de N
y también a los d&tomos de Cu de la capa superficial. En este caso los atomos de

Cu de las capas mas profundas estan en sus posiciones de volumen.

En la Figura 6.18 se presenta la evolucion de la energia total calculada
con DFT en funcion de la distancia perpendicular entre los atomos de N y los de
Cu de la capa superficial. La primera evolucién, la cual corresponde a la
relajacion de los atomos de N tnicamente, tiene como resultado la relajacion de
los atomos de N hacia afuera de la superficie. La energia total calculada alcanza
su minimo en AZ = 0.32 A. A continuacién, se relajan los atomos de N y los de
Cu de la primera capa, manteniendo las otras capas congeladas. En este caso, la
energia total desciende un poco mds, coherente con la relajacion del sustrato,
dando un minimo en AZ = 0.23 A. En esta relajacion posterior, los atomos de Cu
de la superficie relajan hacia fuera, dando una separacion en la superficie

mayor que la del volumen. La distancia entre la capa superficial (que se relaja) y
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la capa inmediatamente debajo de ella (la cual se mantiene congelada) tiene una
expansion de 8.65% respecto a la distancia en el volumen del cristal. Esta
expansion homogénea de la capa superficial estd de acuerdo con Ila
interpretacion realizada de los resultados experimentales obtenidos a partir de
las distribuciones polares, desestimando el modelo de rumpling propuesto por

J.T. Hoeft et. al. [11].
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Figure 6.18: Evolucion de la energia total en funcion de la relajacion de los dtomos
de N y los de Cu de la primera capa.
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Conclusiones

Mediante la técnica de espectroscopia de iones reflejados (ISS) se
determina la composicion elemental y la estructura atomica de la superficie,
obteniéndose informacion sobre la posicion de los atomos de las primeras capas
atomicas. A través del andlisis de las intensidades de los proyectiles
dispersados por los d&tomos de Cu, mediante barridos azimutales, se determina
que la superficie de Cu(001) pierde en parte el orden cristalino superficial como

consecuencia del bombardeo con Nj, y que el recocido del sustrato a una

temperatura de 300 °C induce la reconstruccién de la superficie original. El
estudio de las intensidades de los proyectiles dispersados por los atomos de N
revela una estructura compatible con una superficie de Cu(001)-c(2x2)N, en la
cual los atomos de N se localizan en los sitios vacios (fourfold hollow) del cristal
de cobre. Sin embargo, no se puede descartar la posibilidad de que una
pequena cantidad de atomos de N ocupen los sitios del Cu (substituyendo
atomos de Cu), o los correspondientes a una estructura de Cu(001)-c(1x1)N.

A partir de los resultados encontrados mediante barridos polares sobre la
superficie del sistema N/Cu(001), la comparacion con calculos de las regiones
de sombra y bloqueo, y célculos de DFT, se encuentra que la ubicacion de los
atomos de N en el nuevo compuesto formado es en el valle de la cara (001), a
una altura del orden de 0.3 A sobre el plano de la superficie de Cu(001) con una
corrugacion minima descartando de esta forma modelos que implican una gran

corrugacion de la superficie (rumpling).
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I ntroduccion

A partir de mediciones de fotoemision ultravioleta resuelta en angulo
(ARUPS) y de XPS de la banda de valencia (XPS-VB) se caracteriza la estructura

electronica del film de Cu N formado sobre Cu(001) por implantacion idnica y

posterior recocido. Se obtiene la estructura de bandas del material producido
por la incorporacion de N en la matriz de Cu(001), para diferentes direcciones
en la primera zona de Brillouin, y la evolucion de la densidad de estados totales

(DOS) en la formacion de la nueva estructura.
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7. Resultados y Discusion

7.1. Estudio de la densidad de estados totales (DOS)
del sistema N/Cu(001) mediante XPS-VB

Ademas de los niveles internos mostrados en los espectros de XPS
(Capitulo 5), la region de baja energia de enlace del espectro (0 - 35 eV) contiene
informaciéon de la banda de valencia. A partir de mediciones de XPS de la
banda de valencia (XPS-VB, del inglés XPS Valence Band) es posible obtener la
densidad de estados totales del sistema estudiado. En este trabajo, se analiza la
region de la banda de valencia en el rango de energia de enlace entre 0 y 8 eV,
de la superficie de Cu(001) puro y de la misma superficie luego de ser

bombardeada con N; (500 eV) y recocida unos minutos a 400 °C. Los espectros

de XPS-VB se adquieren utilizando la linea de rayos X AlKa de 1486.6 eV. Las
mediciones se realizan a un angulo de incidencia de 6 = 50°, utilizando de esta
forma la profundidad de escape de los fotoelectrones para enfatizar la

contribucion proveniente del film de Cu N formado.

Los fotoelectrones provenientes de la banda de valencia poseen una
energia cinética alta cuando son excitados por rayos X (~ 1400 eV), conteniendo
informaciéon de varias capas en profundidad. Audn disminuyendo esta
profundidad utilizando emisiéon en dngulo, las diferencias entre las sefiales

provenientes de Cu puro y del film de Cu N son pequenas. Por este motivo,

siguiendo la idea de Tibbetts et. al. [1], se presentan los resultados en forma de
diferencias. La gran contribucion de las capas de Cu metdlico profundo
impiden, por ejemplo, diferenciar el caracter semiconductor del nitruro de

cobre Cu N.
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; . ' ' —A— XPS-VB
@ Cu puro | —s— UPS Tibbetts [1]

DOS. Cu puro (arb.u.)

DOS diferencia N/Cu-Cu (arb.u.)

Energia de Enlace (eV)

Figura 7.1: (a) Espectro de XPS-VB de Cu(001) puro invertido y el de UPS
obtenido por Tibbetts et. al. [1]. (b) Curva de diferencia entre el espectro de XPS-
VB del sistema N/Cu(001) menos el espectro de XPS-VB de Cu(001) limpio y la
correspondiente obtenida por Tibbetts et. al. [1] mediante UPS.
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En las Figuras 7.1 (a) y (b) se muestra el espectro de XPS-VB de Cu(001)
puro invertido, y la curva de diferencia entre el espectro de XPS-VB del sistema
N/Cu(001) menos el de Cu(001) limpio, respectivamente. Estos resultados son
comparados con los publicados en el trabajo de Tibbetts et. al. [1], en el cual
utilizan la linea resonancia de Hell de 40.8 eV. En todos los casos, las energias
de enlace (BE) estan referidas al nivel de Fermi. Tibbetts et. al. [1], de los
espectros de fotoemisién de cobre puro obtenidos con la linea resonancia de
Hel de 21.2 eV, asocian la estructura que se extiende desde una BE de 2 a 5 eV
por debajo del nivel de Fermi a la emisién de electrones de la banda d del cobre,
y la estructura de menor intensidad, que se extiende desde 0 a 2 eV, ala banda s
del cobre. Asi, el espectro invertido de Cu(001) puro, en el rango de energia de
enlace entre 2 y 5 eV, corresponde a la banda d del cobre (Figura 7.1 (a)). Las
curvas de diferencia (N/Cu — Cu) presentan varias similitudes en ambos
experimentos, a pesar de las diferencias tanto en la preparaciéon del film de

Cu N estudiado como en los experimentos de fotoemision: N, activado por
bombardeo electronico vs bombardeo iénico con N, a baja energia como

formas de preparacion, y Hell (40.8 eV) vs AlKa (1486.6 eV) como fuentes de
excitacion. En la Figura 7.1 (b) se observan tres estructuras principales,
energéticamente ubicadas una por encima de la banda 4, otra en la banda y otra

por debajo de ella.

Al comparar diferencias se debe distinguir entre los corrimientos o
ensanchamientos de los picos con la aparicion de picos debidos a nuevos
estados inducidos por el nitrogeno. Asi, la parte positiva en las curvas
diferencias muestra un leve aumento en la densidad electrénica por encima y
por debajo de la banda d, mientras que la negativa muestra una disminucién en
ésta. Asi, una interpretacion sencilla de estos espectros pasa por la poblacion de

estados superficiales provenientes de la formacion de orbitales enlazantes y

217

Lucila Josefina Cristina



Capitulo 7

Estructura Electronica

anti-enlazantes del nitrogeno ocurriendo a energias de enlace de 5.1 - 6.2 eV y
1.3 eV, respectivamente [1]. Estos electrones provienen de la banda d del Cu,
como muestra el pico diferencia negativo (N/Cu < Cu) ubicado alrededor de 3.0
- 32 eV, en ambos experimentos. La presencia de nitrogeno en las capas
superficiales produce una transferencia de electrones de la banda d del cobre

(pico negativo a ~ 3 eV) a estados en el film de Cu N, originados por los estados

enlazantes y anti-enlazantes del N (picos positivosa~2eV,y ~5y7eV).

Un andlisis mas detallado de las variaciones introducidas en la banda de
valencia del monocristal de Cu(001) por la presencia de nitrégeno se puede

obtener a partir de la fotoemision ultravioleta resuelta en angulo.

7.2. Caracterizacion del sistema N/Cu(001) mediante

ARUPS

7.2.a. Estructura de bandas de Cu(001)

Con el objetivo de obtener informacidn sobre la estructura electrénica de
los estados de superficie ocupados del sistema N/Cu(001), se utiliza la
espectroscopia de fotoemision ultravioleta resuelta en angulo (ARUPS) [2-3].
Las mediciones simultaneas del d&ngulo de emisioén 0 y de las energias cinéticas

de los fotoelectrones permiten determinar el vector en el vacio (k') e

identificar k™

7, el vector de onda paralelo a la superficie en el sdlido. De esta

forma, se puede investigar la dispersion de la estructura de bandas electronicas

bidimensionales (2D), E (k).
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Para obtener la estructura de bandas electronicas de la superficie de
Cu(001) puro segin una direccion en el espacio reciproco, se miden espectros
de fotoemision resuelto en angulo en Cu(001) a diferentes angulos de deteccion
0, para una direcciéon azimutal de emision. Como se define en el Capitulo 2
(Figura 2.11), el angulo de emision 0 es medido relativo al plano de la superficie
y el dangulo azimutal ¢ respecto a la direcciéon cristalina [110] (¢ = 0). Las
direcciones principales del cristal de Cu(001) se determinan a través de la
técnica ISS y se presentaron en el Capitulo 6. En todos los experimentos se
utiliza la radiacion de resonancia Hel con una energia del foton de 21.22 eV. En
la Figura 7.2 se presentan las curvas de distribucion de energia de los electrones
eyectados desde la superficie limpia de Cu(001) en las direcciones azimutales
[100] (a) y [110] (b), para diferentes angulos polares 0. La variacion del angulo

de emision 6 se realiza cada ~ 3.5°, desde 0° hasta ~ 63°.

Los espectros de energia en funcion del angulo de emision O contienen
toda la informacion necesaria para construir las curvas de dispersion,
relacionando la energia de los estados del solido con la componente paralela del

vector k,,, en la direccion azimutal correspondiente (E (k) )). Los diferentes

1"
valores del vector de onda k, paralelo a la superficie, a lo largo de las
diferentes direcciones azimutales de la primera zona de Brillouin de superficie
(SBZ), se obtienen a partir de la energia y el dngulo de emisién 0 de los
electrones detectados como se discute en el Capitulo 2, utilizando las

expresiones (2.3.31), (2.3.6) y (2.3.7).
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y Cu_(001) ——— Cu(001) . ———

5n [100 ! | 10 i
ireccion [100] EFE direccion [110] EF |
(@) no

A8=035° ! | |ae=0D.35"

N(E) (arb.u.)

5 4 3 2 A 0 5 4 3 2 0
Energia de Enlace (eV)

Figura 7.2: Curvas de fotoemision UV resuelta en dngulo, medidas con una
energia del foton de 21.22 eV sobre la superficie limpia de Cu(001) a diferentes
dngulos de deteccion, para dos direcciones azimutales, [100] (a) y [110] (b).

En la Figura 7.3 se muestran las bandas de emision de la superficie
limpia de Cu(001) obtenidas experimentalmente (Figura 7.2), a lo largo de dos
direcciones de simetria particulares [100] (a) y [110] (b). En ambas direcciones
azimutales, se observa una banda electronica que alcanza el nivel de Fermi
(E, =0) mostrando el caracter conductor del cristal de cobre. Los resultados
obtenidos en la direccion [100] muestran un excelente acuerdo con los
correspondientes adquiridos por Heimann et. al. [5] para la superficie del

sustrato de Cu(001) (simbolos vacios, Figura 7.3 (a)).
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Figura 7.3: Bandas de emision electronicas de la superficie limpia de Cu(001) a lo
largo de dos direcciones azimutales, [100] (a) y [110] (b). En (a) se incluyen los
resultados experimentales del trabajo de Heimann et. al. [5].

Las direcciones azimutales medidas [100] y [110], contienen las lineas de
simetria I'-X y I'-K de la primera zona de Brillouin de volumen,
respectivamente. En la Figura 7.4 se muestra el esquema de la primera zona de
Brillouin de volumen de una red cubica centrada en las caras (fcc) [7]. De aqui,
se pueden relacionar las direcciones azimutales [100] y [110] de la superficie con
las direcciones de alta simetria particulares dentro de la primera zona de

Brillouin de volumen, I'-X y I'-K respectivamente.
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Figura 7.4: Primera zona de Brillouin de una red fcc. Se etiquetan las lineas y
puntos de alta simetria [6].

5:

VIAND N

I T T T T T | i i L i L I

r A X X 2 W Z X XS K T r

Figura 7.5: Estructura de bandas de energia calculadas del cobre bulk a lo largo de
lineas de alta simetria seleccionadas [7].
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En la Figura 7.5 se presenta la estructura de bandas de energia calculada
del volumen de cobre (bulk) a lo largo de diferentes lineas de alta simetria
seleccionadas [7]. Observando las estructuras de bandas calculadas en las lineas
I'-X y I'-K, se encuentra acuerdo con las bandas de emision electrénicas
experimentales de la superficie de Cu(001) a lo largo de las direcciones

azimutales [100] y [110] (Figura 7.3).

Cu(001) N/Cu(001) - 300°C
direccion [100]1f "' ' = ' direccion [100

1 I
E
(@) \ ERRI0) E
20=0.35° \ A0 =0.35° ;
i \.\_ 0=0° \\
O - -
=2 i k| | -
[ - ) e §
) —N¢ N
P2 - & N
bl N
A g g
. -
f/_\—,/L: -
’,_/\_'_J\b_ -
U{MJ\“;: N
[ IR PR IR R T —
-5 -4 £ ¥, -1 0 0
Energia de Enlace (eV)
Figura 7.6: Curvas de fotoemision UV resuelta en dngulo medidas a diferentes
dngulos de deteccion O en la direccién [100], con una energia del fotén de 21.22 V.
Superficie limpia de Cu(001) (a) y del sistema N/Cu(001) a 300 <C (b).
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7.2.b. Estructuras de bandas del sistema N/Cu(001)

Los cambios que experimentan las curvas de distribucion de energia
resuelta en angulo, cuando se expone la superficie del monocristal de Cu(001) a
iones nitrégeno (N, a 500 eV), contienen informacion de los nuevos compuestos
formados (nitruro de cobre Cu N). En las Figuras 7.6 (b) y 7.7 (b) se presentan
las curvas de distribucion de energia de los electrones eyectados desde la
superficie del sistema N/Cu(001) recocida a 300 °C, para distintos angulos de
deteccion 0, en las direcciones [100] y [110] respectivamente. En ambas Figuras
se comparan los resultados del sistema N/Cu(001) recocido con los obtenidos
para la superficie de Cu(001) puro (Figuras 7.6 (a) y 7.7 (a)). Mediante lineas se
sefialan las variaciones mds importantes, entre ambos experimentos, en las

energias de enlace del maximo de algunos picos de emision.

Siguiendo el procedimiento usual, se obtienen los valores de energia de

enlace (E,) y del vector de onda paralelo a la superficie (k, ), para determinar
las estructuras de bandas electronicas 2D (E(k,)) del sistema N/Cu(001)

recocido. En las Figuras 7.8 (b) y 7.9 (b) se muestran las bandas de emision de
los estados de la superficie del sistema N/Cu(001) recocido a 300 °C, a lo largo
de las direcciones de emisién [100] y [110] respectivamente. En este caso

también se comparan las bandas E (k) del sistema N/Cu(001) recocido con

las correspondientes obtenidas para la superficie de Cu(001) puro (Figura 7.8 (a)

y 7.9 (a)).
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Cu(001) N/Cu(001) - 300°C
direccion (1101} © ' " direccion [110] i
EF
(a) (b)
A0 =0.35° A0 =0.35°

m

-

6 =0° \. n=0° \

N(E) (arb.u.)
A G G O G 0 O
Q
(e
0 .
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H5 A4 0B 2 A 0 5 4 @8 @2 A 0
Energia de Enlace (eV)

Figura 7.7: Curvas de fotoemision UV resuelta en dngulo, medidas a diferentes
dngulos de deteccion 0, en la direccion [110] con una energia del foton de 21.22 éV.
Superficie limpia de Cu(001) (a) y del sistema N/Cu(001) a 300 C (b).

Como se puede apreciar en la Figura 7.8 (b), en la direccion azimutal
[100], la presencia de nitrogeno en la superficie y el posterior recocido inducen
el descenso en energia de enlace de la banda A mas préxima al nivel de Fermi, y
origina dos nuevas bandas de emision indicadas con las letras G y H. La
presencia de un gap (~ 1 eV) en la estructura de bandas 2D del sistema
N/Cu(001) recocido a 300 °C en la direccion [100], indica la posible formacion de
un compuesto de N-Cu con cardcter semiconductor. En la Figura 7.9 (b)
también se observa un pequeno descenso de la banda indicada con la letra A.

La aparicion de un pequeno gap de ~ 0.3 eV en la estructura de bandas 2D del
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sistema N/Cu(001) recocido a 300 °C en la direccion [110], también indica la

transicion metal-semiconductor.

Cu(001) puro N/Cu(001) - 300°C
. . P T ' I T T . v T T T T
direccion [100] (@) 1 direccién [100] (b) T
EF ) —— e B I —
I /_/ 11 I
— \.-.-.
o) - A/I g A ./ I..
8 o || Hgm
c [ ©®®2000e00,| ) 0 © 00000080
o B od V¥ m B o®®
o oy ° ._._.,.—. c v'v' 4 r ° .".-.'-.C 'vvﬂw 4
© vv v -'__v‘ v(v" Y-y '“v v v
& Sk \AA Al 1k D Yvvy
> |*e, P . <
Q rE Te .—0” 11E <
c *. * 4.
.\ 7 ‘«\ e
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7 -1
Vector de onda k// (A™)

Figura 7.8: Dispersion de las bandas de estados de superficie o volumen de la
superficie limpia de Cu(001) (a) y de la superficie del sistema N/Cu(001) a 300 C
(b), alo largo de la direccién azimutal [100].

La forma de determinar la presencia de los picos en ARUPS, sumado a la
presencia de electrones provenientes del cobre metalico subsuperficial genera
algunas dudas sobre la presencia real de estos gaps, con mayor énfasis en la
direccion azimutal [100]. Con el objetivo de confirmar la presencia de este gap se

realizan dos nuevos experimentos. Se miden espectros de fotoemision a un
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angulo de emision fijo (0 = 23.3° y direccion [100]), correspondiente al punto de

interseccion de la banda A con el nivel de Fermi, durante la implantacion de

nitrégeno y durante el recocido del sistema N/Cu(001) desde 150 °C a 400 °C.

En ambos casos se analiza la variacion en la energia de enlace del maximo del

pico de emision indicado con la letra A (Figuras 7.10 (a) y 7.11 (a)).

Energia de Enlace (eV)

Cu(001) puro N/Cu(001) - 300°C||
direccion[110]] ' ' (g){ldirecdion(t1o) § T " ]
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Bl /' .\. =+ = A}/ .\. l-.- 1

A A | O A

,l/._ 900000009, N ] 00000000y )
o u-N e-® A-AA ...\_ | .—.-\.,.'. CA AAAAAL :.\“r‘.}\\ g .
"v D v-v- = o 7
3 TVy 4 F Vv D -
Yvy —— Yvv ";VVVM
L vy «««ﬂ 4L v “
= <« = <«
. < 44444
_4 = ,“ “"‘ w_ = ,“‘ .M _
<« CF H % F H
>rrp by
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Figura 7.9: Dispersion de las bandas de estados de superficie o volumen de la
superficie limpia de Cu(001) (a), y de la superficie del sistema N/Cu(001) a 300 C
(b), alo largo de la direccién azimutal [110].
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Figura 7.10: (a) Variacién del espectro de fotoemision de Cu(001) a medida que se
implanta nitrégeno N, adquirido a 6 = 23.3° y ¢ = 45°. (b) Variacion de la BE

del pico de emision A en funcion del tiempo de implantacion de N .

En la Figura 7.10 (a) se muestra la variacion del espectro de fotoemision a
medida que se bombardea la superficie de cobre con iones N; con 500 eV de
energia primaria. En la Figura 7.10 (b) se puede apreciar la variacion de la
posicion (BE) del pico de emision A desde -0.15 eV a -1.41 eV, en funcion del
tiempo de implantacion. El aumento del valor absoluto de la energia de enlace
de este pico de emision, a medida que se bombardea el sustrato con iones N7,
confirma la aparicion de un gap en las estructuras de bandas electronicas del

sistema N/Cu(001) en la direccién azimutal [100] (Figura 7.8 (b)).
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Figura 7.11: (a) Variacion del espectro de fotoemision de N/Cu(001) a medida que
se calienta el sistema desde 150°C a 400°C, adquirido a 0= 23.3° y ¢ = 45°. (b)
Variacion de la BE del pico A en funcidn del tiempo de calentamiento.

La variacion del espectro de fotoemision cuando el sistema N/Cu(001) se
calienta desde 150 °C hasta 400 °C se presenta en la Figura 7.11 (a). En la Figura
7.11 (b) se observa una disminucion significativa del valor absoluto de la BE del
pico A cuando se recoce el sistema desde 150 °C a 300 °C, alcanzandose un
valor de equilibrio a esta temperatura. Finalmente, el valor absoluto de la BE
del pico de emision evaluado vuelve a descender cuando la temperatura de
recocido se aumenta a 400 °C, para luego permanecer nuevamente constante. El
valor de la energia de enlace (E;) inicial (-0.15 eV), correspondiente a la
superficie limpia de Cu(001), no se consigue en este experimento. Esto es
debido a que no se alcanza la temperatura necesaria para reconstruir la

superficie, la cual es mayor a 500 °C. Se puede apreciar que, en las condiciones
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en las cuales se realizan los experimentos, el inico pico que sufre variaciones es
el pico de emision indicado con la letra A. Estos experimentos dan soporte a la
idea de la apertura de un gap en la estructura de bandas electrénicas 2D de la

superficie analizada (Figura 7.8 (b)).

Otro punto importante detectado en el experimento de ARUPS es la
aparicion de dos nuevas bandas en la direccion I'-X ubicadas alrededor de los
3 -4 eV (indicadas con las letras G y H, Figura 7.8 (b)). La poca dispersion en la

energia de enlace de estas bandas con k, sugieren el estado localizado de las

mismas, lo que es esperable proviniendo de la presencia de nitrégeno.
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Conclusiones

Se estudian los cambios originados en la estructura electrénica del

sustrato de Cu(001), debidos a la formacion de un film de Cu N por

implantacion idnica y recocido térmico. Mediciones de XPS de la banda de
valencia muestran variaciones en la banda de valencia del Cu(001). Estas
variaciones pueden ser atribuidas a la aparicién de estados enlazantes y anti-
enlazantes del nitrogeno y a la transferencia de electrones 3d del cobre a estos
estados. Mediante la técnica ARUPS se determina que la incorporacién de
nitrogeno en la matriz del cristal de Cu(001) produce una transicion metal-
semiconductor para las diferentes direcciones estudiadas y la aparicion de

estados con poca dispersién en la direccion I'- X.
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onclusiones

En este trabajo de tesis se caracteriza el proceso de formacion de
compuestos de N-Cu por bombardeo idnico con N; a baja energia seguido de

recocido térmico, en la cara (100) del Cu. Este método de sintesis de los nitruros

de cobre (Cu,N ) presenta el interés adicional de generar nano-estructuras auto-

organizadas superficiales.

El analisis por espectroscopia de electrones Auger (AES) concluye que la
formacién del compuesto de N-Cu estd gobernada por la energia de
implantacion y la temperatura de recocido del sustrato. La difusion de
nitrogeno en Cu(001) es fuertemente dependiente de la temperatura a partir de
los 200 °C. Para temperaturas mayores a 400 °C, tras un incremento inicial, la
cantidad de nitrégeno disminuye y luego desaparece de la superficie. A través
de la combinacion de los perfiles de profundidad AES y simulaciones
utilizando programas de Monte Carlo cinético (KMC) se determina que el

nitrégeno difunde en forma preferencial hacia la superficie de Cu(001). El
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nitruro de cobre (Cu N) formado se descompone por efecto de la temperatura

desorbiendo el nitrégeno (N, ) sin contaminar el monocristal en volumen.

A partir de mediciones de fotoemision de electrones excitados por rayos
X (XPS) y calculos de funcional densidad (DFT) se encuentra que el estado
quimico del nitrégeno cambia significativamente bajo tratamiento térmico del
sustrato. La variacidon de la BE del estado interno N 1s, observada sin alteracion
de la cantidad de nitrégeno, es compatible con el intercambio electronico N-Cu
asociado con el reordenamiento de los atomos de N en la matriz de Cu(001). La
variacion de la BE del nivel N 1s, con la disminucion de la concentracién de
nitrégeno, es por otra parte compatible con un cambio en el entorno quimico

producido por la alteracion de la estequiometria del compuesto Cu N formado.

Por el contrario, cuando la BE del nivel interno N 1s permanece constante
mientras que la cantidad de N en la superficie desciende sugiere que el
compuesto se descompone sin variar la estequiometria. Asi, la energia de
ligadura del estado interno N 1s depende no sélo de la estequiometria del

compuesto Cu N (cantidad de nitrogeno), sino también de la distribucion de

nitrégeno en la matriz del cristal de Cu(001).

Mediante la técnica de espectroscopia de iones reflejados (ISS) se
determina la composicion elemental y la estructura atomica de la superficie,
obteniéndose informacion sobre la posicion de los d&tomos de las primeras capas
atomicas. A través del estudio de las intensidades de los proyectiles
dispersados por los dtomos de Cu, mediante barridos azimutales, se determina
que la superficie de cobre pierde en parte el orden cristalino superficial como

consecuencia del bombardeo con N, y que el recocido del sustrato a una

temperatura de 300 °C permite obtener la reconstruccién de la superficie

original. El andlisis de las intensidades de los proyectiles dispersados por los
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atomos de N revela una estructura del N compatible con una Cu(001)-c(2x2)N,
en la cual los 4tomos de N se localizan en los sitios vacios (fourfold hollow) del
cristal de cobre. Sin embargo, no se puede descartar la posibilidad de una
pequena cantidad de N ocupando los sitios del Cu (substituyendo atomos de
Cu) o los correspondientes a una estructura Cu(001)-c(1xI)N. A partir de los
resultados encontrados mediante barridos de dngulo de incidencia sobre la
superficie del sistema N/Cu(001), la comparacion con célculos de las regiones
de sombra y bloqueo, y célculos de DFT, se encuentra que la ubicacion de los
atomos de N en el nuevo compuesto formado es en el valle de la cara (001), a
una altura del orden de 0.3 A sobre el plano de la superficie de Cu(001) con una
corrugacion minima descartando de esta forma modelos que implican una gran

corrugacion de la superficie.

Finalmente, se estudian los cambios originados en la estructura

electronica del sustrato de Cu(001) debidos a la formacién de un film de Cu N

por implantacién idnica y recocido térmico. A partir de mediciones de XPS de la
banda de valencia se encuentran variaciones que pueden ser atribuidas a la
aparicion de estados enlazantes y anti-enlazantes del nitrogeno con
transferencia de electrones 3d del cobre a estos estados. Mediante la técnica de
fotoemision ultravioleta resuelta en angulo (ARUPS) se determina que la
incorporacion de nitrogeno en la matriz del cristal de Cu(001) produce una
transicion metal-semiconductor para las diferentes direcciones azimutales

estudiadas, y la aparicion de estados con poca dispersion en la direcciéon I'-X.
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Buscando obtener nitruros de cobre, el cual presenta estructuras que no
se dan en la naturaleza, es necesario ejercer un estricto control sobre la
estructura atomica de dichos materiales. Esto requiere de una caracterizacion
exhaustiva de todos los pardmetros que influyen en el proceso de crecimiento.
En el presente trabajo de tesis se estudiaron, mediante diferentes técnicas de
andlisis de superficies, tanto los diferentes parametros que controlan los
mecanismos de formacién de compuestos de N-Cu (la energia de bombardeo, la
temperatura y tiempo de recocido), en la cara (100) del cobre, como el estado

quimico, la estructura cristalina y electronica del film de Cu N generado.

El tema no resuelto en esta tesis, que permitira incursionar en la fisica de
la reaccién en la superficie, es el estudio por espectrometria de iones lentos por
tiempo de vuelo (ISS-TOF) de la transferencia de carga N — Cu a través de la
medicion de la fraccion de carga en colision He-Cu/N y Li-Cu/N. La utilizacion
de la técnica ISS-TOF requiere apoyo tedrico importante, ya que es necesario
relacionar los procesos de transferencia de carga en la colisién ion superficie,
con los estados de carga del sustrato, determinados por su estado quimico. Para
ello se trabajara en el desarrollo teérico de modelos que incluyan los diferentes
parametros de interaccion, estableciendo una relacion entre el estado de carga
del N y Cu en la superficie, con la probabilidad de neutralizacion en la colision
ion superficie. Asi, se desarrollaran modelos de transferencia de carga en

colisiones ion superficie de baja energia para poder entender los resultados
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experimentales obtenidos. Es esperable que el recocido del sustrato que provoca
la migracién de N para formacion de aglomerados, provoque alteraciones
quimicas de la superficie. Para el analisis de este tipo de problema se utilizaran
las herramientas tedricas desarrolladas en nuestro grupo, relacionadas con
modelos para describir la interaccion y formalismos dependientes del tiempo
basados en funciones de Green para sistemas irreversibles. Estos son temas atin
no estudiados presentando los trabajos realizados hasta el presente solo una

vision parcial del problema.
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Glasario

AES: Auger Electron Spectroscopy; espectroscopia de electrones Auger.

ARUPS: Angle Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy; espectroscopia de
fotoemision ultravioleta resuelta en angulo.

BE: Binding Energy; energia de enlace o ligadura.
CEM: Channel Electron Multipliers; detector - Multiplicador de electrones.

CMA: Analizador de energias de electrones de Espejo Cilindrico de paso
simple.

d: distancia entre atomos de la superficie, en la direcciéon azimutal bajo analisis.
DEFT: Density Functional Theory; teoria de funcional densidad.

DOS: Density of States; densidad de estados totales.

DR: Direct Recoil, atomos blanco emitidos de la superficie.

DRS: Direct Recoil Spectroscopy; espectroscopia de atomos emitidos.

EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy, espectroscopia de pérdida de energia de
electrones.

EIDS: Electron Impact Desorption; Desorcion Inducida por Electrones.

ESCA: Electron Spectroscopy for Chemical Analysis; espectroscopia para analisis
quimico.

fcc: face-centered cubic; red ctibica centrada en las caras.

GGA: Generalized Gradient Approximation; aproximacion de gradiente
generalizado.

GMR: Giant Magnetoresistance Effect; magnetorresistencia gigante.



Glosario

HSA: Hemispherical Analyzer; analizador de energias Hemisférico.

I: Iones.

ISS: Ion Scattering Spectroscopy, espectroscopia de iones dispersados.
KMC: Kinetic Monte Carlo; Monte Carlo cinético

L: distancia entre la muestra y el detector (longitud de vuelo).

LAPW: Linearized Augmented Plane Wave; método de ondas planas aumentadas
linealizado.

LCAO: Linear Combination of Atomic Orbitals; método de combinacion lineal de
orbitales atomicos.

LDA: Local Density Approximations; aproximacion de densidad local.

LEED: Low Energy Electron Diffraction, difraccion de electrones lentos.

LEIS: Low Energy lon Scattering; espectroscopia de iones lentos dispersados.
MC: monocapa o Monte Carlo segun el contexto.

MCD: Multichannel Detector; detector multicanal.

MS: Multiple Scattering, pico de proyectiles que sufrieron colisiones multiples.
N: atomos neutros.

N(E): distribucion de electrones Auger en funcion de la energia (sefial Auger).
p: parametro de impacto del proyectil.

P(L): probabilidad de escape de los electrones sin sufrir dispersion ineldstica.

P_:Probabilidad de difusion preferencial hacia el interior del solido.
P .:Probabilidad de difusion preferencial hacia la superficie.

RBS: Rutherford Backscattering; técnica de retro-dispersion Rutherford.
SBZ: Surface Brillouin Zone; primera zona de Brillouin de superficie.
SEE: Secondary Electron Emission; Emision de Electrones Secundarios.

SIMS: Secondary lon Mass Spectroscopy, espectroscopia de masa de iones
secundarios.
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Glosario

SR: Surface Recoil, &tomo de la superficie dispersado primero hacia el interior de
la superficie y luego, en una segunda colision, es dispersado en la direccion del
detector.

SRIM: Stopping and Range of lons in Matter.
STM: Scanning Tunneling Microscope; Microscopia de Efecto Tanel.
T: transmision del analizador.

TEAS: Thermal Energy Atom Spectroscopy; espectroscopia de atomos con energia
térmica.

TOF: Time of flight, tiempo de vuelo.

TPD: Temperature Programmed Desorption; desorcion térmica programada.
TRIM: the Transport of lons in Matter.

UHV: Ultra High Vacuum, ultra-alto vacio.

UPS: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, espectroscopia de fotoemision
ultravioleta.

V. potencial negativo aplicado al cilindro externo del CMA.

WORM: Write-once Optical Recording Media; dispositivos opticos de grabacion
Unica.

x: longitud de penetracion del ion.

XPS: X-rays Photoelectron Spectroscopy, espectroscopia de fotoemision de
electrones excitados por rayos X.

XPS-VB: X-rays Photoelectron Spectroscopy-Valence Band; XPS de la banda de
valencia.

X, Y,: coordenadas del cono de sombra.

C: ancho de la banda de valencia del sélido.

¢: dngulo azimutal medido sobre la superficie, formado por la direccién del haz
incidente y una direccion principal del cristal.

0: dangulo de incidencia del haz medido respecto de la superficie de la muestra.
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Glosario

O: angulo entre la direccion de incidencia del haz y la direccion del detector
(dngulo de dispersion).

5, : Angulo de dispersién del proyectil.
5,: Angulo de dispersion del 4tomo blanco.

A: camino libre medio inelastico o profundidad de escape de los fotoelectrones
segun el contexto.

0_: angulo de incidencia critico para que se dé la condicion de enfoque.
O angulo de dispersion del proyectil en el sistema centro de masa.
®,, : Funcidn trabajo de la muestra.

® , : Funcion de trabajo del analizador

P ( E ) : Densidad de estados.

k,, k,: Vectores de onda paralelo y perpendicular del electron emitido.
t,, t,: Tiempos de vuelo del proyectil y del atomo blanco.

w.: Angulo critico de bloqueo.

AE : Resolucion absoluta.
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