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CAPITULO I

INTRODUCCION

I-l.- La Superficie en la Flslca del SÔlldo

La comprensiôn de las propiedades fIsico-qulmicas de los s6- 
lldos y su subsecuente incidencia en el desarrollo tecnolôgico duran­
te el slglo actual se ha debido en gran parte al conocimiento adqui- 
rido sobre la estructura microscôpica, electrônica y cristalina, y su 

relaciôn con los fenômenos fîsicos a escala macroscôpica.

El papel jugado por la superficie en el comportamiento gene­
ral de un material sôlido ha estado sujeto durante mucho tiempo a es- 
peculaciones debido principalmente a las sérias limitaciones exister» 
tes,tanto desde el punto de vista teôrico como experimental. En la 
tima década la posibllldad de utilizar sistemas de ultra alto vaclo 
asf como el desarrollo de teorlas y técnicas expérimentales superficia 
les, ha hecho posible investigar la estructura de la superficie y el 
estudio sistemético de las reacciones que en ella se producen; lo que 
ha permitido iniciar la interpretaciôn de los fenômenos superficiales.

Los estudios superficiales se refieren a intercaras; sôlido- 
sôlido, sôlido-gas, sôlido-liquide, etc- Su interés no reside solamen 
te en el conocimiento de los fenôroenos fîsicos bSsicos, taies como: 
estados superficiales, quimisorciôn, nucleaciôn, condensaciôn, difu- 
slôn superficial, etc., si no que incluye implicaciones tecnolôgicas 
en importantes campos de la ciencia de materiales: catSlisis, electrô 
nlca, oxidaciôn, etc.

La mayor parte del esfuerzo experimental se ha concentrado 
en el estudio de las Intercaras vaclo-sôlido, gas-sôlido y sôlido-sô-
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lido, sin embargo, el tratamiento teôrico de la superficie en su esta 
do actual es bastante rudimentario en comparaciôn con el voltîmen. La 
superficie se caracteriza principalmente por la discontinuidad de la 
periodicidad atômica en la direcciôn perpendicular a la misma mante- 
niendola en las direcciones paralelas. Esta pêrdida de periodicidad 
impiica que la disposiciÔn geométrica de los âtomos no tiene en gene­
ral por qué ser igual a su disposiciÔn en el volumen, por ejemplo di- 
lataciones (1) y reconstrucciones de la superficie (2); ademés el po­
tencial efectivo visto por los electrones de Valencia varia del poten 
cial caracterIstico del volumen al potencial constante del nivel de 
vaclo, lo que origina que la densidad de estados superficiales difie- 
ra de la correspondiente al volumen. En determinados elementos y en 
circunstancias especificas existen estados electrônicos de la banda 
localizados cerca de la superficie; son los llamados "estados superfi 
ciales" (3)(4)(5), la amplitud de sus funciones de onda crece al acer 
carse a la superficie. Se cree que su importancia es decisive sobre 
todo en fenômenos de quimisorciôn de âtomos extranos a la misma.

üna superficie queda caracterizadà al determinarse su compo- 
siciôn qulmica y estructuras cristalogrâfica y electrônica, en los dl 
timos anos se ha realizado un gran avance en cuanto a los conocimien- 
tos adquiridos sobre estos très aspectos:

La composiciôn y anâlisis de las superficies ha sido y es una 
de las principales âreas de investigaciôn. No obstante, a veces, s«e ha 
llegado a conclusiones errôneas, debido a una falta de desarrollo fen 
las técnicas necesarias para resolver un determinado problema. Por 
ejemplo en los anos sesenta se consideraba como criterio de limpieza 
qulmica de las superficies, la reproducibilidad de los diagramas de di
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fracciôn de electrones lentos (LEED); este criterio no es vâlido como 
se ha demostrado posteriormente al realizar medidas Auger. Actualmen- 
te el estudio de la composiciôn qulmica de la superficie es un proble 
ma prâcticamente resuelto, debido a la posibilidad de analizarla median 
te la espectroscopïa Auger^que pone de manifiesto la existencia de los 
elementos quimicos présentes en la misma.

Un segundo problema bâsico para la Fisica del Sôlido es la 
estructura electrônica de bandas del sôlido en volumen y en la super­
ficie. En el aspecto experimental, ademSs de la informaciôn cuantita- 
tiva que puede obtenerse a partir de ciertas cantidades medibles direc 
tamente relacionadas con los estados electrônicos, como pueden ser: re 
sistencia eléctrica, poder termoeléctrico, efecto Hall en campos débi­
les, capacidad calorifica, eléctrônica, etc., existen diversos métodos 

espectroscôpicos que permiten obtener la densidad de estados de las 
bandas de Valencia y conducciôn del sôlido taies como espectroscopïas 
de fotoelectrônes originados por radiacciôn ultraviolets (UPS) ô ra­
yes X (XPS) , de absorciôn o emisiôn de rayos X blandos (SXES), y expe 
rimentos de adsorciôn ôptica (6). En cuanto al aspecto teôrico la gran 
facilidad de câlculo y la variedad de modèles fîsicos han hecho posi­
ble determinar de forma sistemStica la densidad de estados de las ban 
das de la mayorîa de las superficies de metaies y semiconductores. Sin 
embargo, comparât!vamente el conocimiento sobre las estructuras elec- 
trônicas de compuestos o aleaciones y de capas de gases adsorbidas so 
bre sustratos metâlicos o semiconductores, en el estado actual es muy 
primitive, debido principalmente a la falta de resultados expérimenta 
les, lo cual hace que no exista una sistematizaciôn de las condiciones 
de aplicabi1idad de los modelos fîsicos para estos casos.
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El tercer aspecto es la estructura cristalogrâfica del mate­
rial, la contribuciôn mas importante a la resoluciôn de problemas es- 
tructurales de la superficie se debe a la aplicaciôn de la técnica de 
difraccién de electrones lentos LEED (7)(8)(9).

1-2.- La Espectroscopïa Auger y la Difracciôn de Electrones Lentos 
como Técnicas Superficiales

La espectroscopïa Auger (AES) y la difraccién de electrones 
lentos (LEED), técnicas empleadas en este trabajo, son las de utlliza 
ciôn mas extendida en el estudio de la superficie. En la situacién ac 
tuai, con el empleo simultâneo de ambas técnicas, puede obtenerse un 
conocimiento précise de los très aspectos bSsicos de la superficie. La 
determinaciôn de la composiciôn y geometria superficial ha sido la u- 
tilizaciôn clSsica de dichas técnicas; solo recientemente se ha podido 
obtener, para algunos materiales, a partir de la espectroscopïa Auger, 
una densidad de transiciôn que refleja la densidad de estados electrô­
nicos ocupados de la superficie, siendo este uno de los principales ob 
jetos de este trabajo. No obstante para la interpretaciôn de las dens^ 
dades de transiciôn obtenidas, es necesario compararlas con los resul­
tados de otras técnicas espectroscôpicas, asi como con câlculos teôri- 
cos de la densidad de estados superficiales. (DOS)

La difracciôn de electrones lentos (LEED) y las transiciones 
Auqer de baja energla, se sitûan en el range de energlas comprendido 
entre 10 - 1000 eV, Para E < 10 eV la interacciôn es débil debido a la 
disminuciôn en energla de los estados finales producidos por colisio- 
nes inelâsticas, mientras que para E > 1000 eV las secciones eficaces 
de colisiôn son muy pequenas (disminuyen como E }̂ . Por esta razôn sse
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sltûan en dicho rango de energlas los electrones difractados as! como 
las espectroscoplas de emisiôn utilizadas para caracterizar la super­
ficie del sôlido (10)(11).

En la interacciôn electrôn-sôlido se pueden considerar très 
procesos bien diferenciados;

1) Interacciôn coulombiana fuerte con los electrones de va

lencla. Las colisiones inelâsticas que sufren los electro 
nés emitidos o dispersados, originan que sus recorridos 
libres medics sean de escala atômica 2 < d < 2  (12), por tan 
to dichos electrones provienen de la superficie del sôlido.

ii) Interacciôn con los electrones de los niveles internes
y nucleos de los âtomos- La emisiôn o dispersiôn de elec 
trônes estâ caracterizada por pérdidas de energla râpi- 
das o dispersiôn elâstica multiple (10) (13) (14) .

iil) Procesos résonantes asociados con estados electrônicos 
localizados en la superficie (10)fl2)(15).

(1) Difracciôn de Electrones Lentos (LEED)

La técnica de difracciôn de electrones lentos (LEED) consiste 
en detectar los haces refiejados de electrones que han interaccionado 
elâstlcamente con el sôlido (14) (16) (1) .

Existen dos tipos de medidas: a) diagramas de difracciôn co­
rrespond lentes a las secciones de la red reciproca de la estructura 
cristalina de la superficie del sôlido y b) perfiles de intensidad 
(curvas I-V) en los que se obtienen los picos de difracciôn origina­
dos por la estructura periôdica de la superficie en funciôn de la
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energla de los electrones incidentes.

La comparaciôn de las curvas expérimentales I-V con las cal- 
culadas a partir de la teoria dinâmica de dispersiôn mdltiple, permi­
ts una determinaciôn bastante exacta de las posiciones atômicas super 
ficiales.

Para resolver un problema estructural determinado hay très
estadios;

i) Postulaciôn de un modelo estructural
ii) Câlculo de las intensidades para dicho modelo
iii) Comparaciôn de las intensidades calculadas y observadas 

experimentalmente.

En el estado actual de la técnica la comparaciôn se limita a 
la forma de los espectros, intensidades relatives y posiciones energé 
ticas de los picos de difracciôn. La posibilidad de comparaciôn numéri 
ca, se encuentra aün lejana debido a la insuficiente perfecciôn de los 
programas de câlculo.

La mayorîa de los trabajos realizados hasta el roomento se re 
fieren a superficies metSlicas de Indices bajos, o a quimisorciôn so­
bre dichas superficies. Comparativamente se ha trabajado poco en las 
superficies reconstruidas de elementos sôlidos y en compuestos, debido 
a que el anâlisis estructural es mucho mas complejo. Mientras que en 
las superficies reconstruidas hay que encontrar un modelo estructural 
correcto, teniendo en cuenta posibles distorsiones de la estructura 
del volumen, en el caso de compuestos hay que desarrollar programas de 
computaciôn capaces de manejar una celdilla unidad con una base compues 
ta en todo un volümen semi-infinito, y calculer las posibles estructu-
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De todos los trabajos realizados pueden sacarse algunas con­
clusiones générales:

a) Las superficies no reconstruidas, de indices bajos dé metales son 
simplements truncaciones de las correspondientes estructuras de vo 
lumén, aunque algunas de allas exhîben variaciôn del espaciado in- 
terplanar de la Oltima capa en la direcciôn perpendicular a la su­
perficie (1)(14) .

b) Los modelos de las esferas duras,con radios fijados de acuerdo con 
el tipo de enlace,pueden emplearse para describir las estructuras 
superficiales, especialmente cuando âtomos distintos se adhieren a 
la superficie, esto permite una interpretaciôn geométrica de los 
diagramas (17).

c) El câlculo de las curvas I-V se realiza mediante una aproximaciôn en 
que el nûcleo y los electrones de las capas internas del âtomo se su£ 
tituyen por esferas, dentro de ellas el potencial tiene simetria esfé 
rica, mientras que los electrones de Valencia y conducciôn originan 
un potencial constante entre esferas (14).

(2) La Espectroscopïa Auger (AES)

Las transiciones Auger (18) se originan cuando un electrôn de 
un nivel energético superior llena una vacante producida en un nivel 

; interno de un âtomo; la energla liberada en esta transiciôn puede emi- 
tirse en forma de Rayos X o transferirse a otro electrôn que sale del 
âtomo como un electrôn Auger; ambos procesos son competitivos, sin em- 

I bargo el proceso Auqer es mas probable para el rango de bajas energlas
ËI < 2 KeV. Su energla es caracter1stica del material e independiente de
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la energla del haz de electrones (rayos X o iones) incidente que produ 
ce el hueco inicial.

Si en la transiciôn XYZ intervienen très niveles atÔmicos dis 
cretos, la energla del electrôn Auger viene dada por:

^A = ^X - \  - ^Z (I-l)
donde es la energla de ionizaciôn del nivel X referida al nivel de 
Fermi de la muestra, e A E  es una correcciôn debida a efectos de co- 
rrelaciôn entre los huecos finales y a la relajaciôn de los electrones 
de Valencia producida por la ionizaciôn inicial.

Cuando uno o los dos electrones que produce la desexcitaciôn 
pertenecen a la banda de Valencia del sôlido, transiciones XYV ô XW,
E.y, Eg o ambas se sustituyen por la energla del electrôn en la banda 
(, pudiendo tomar ( cualquier valor dentro de ella. En este caso la

extensiôn en energla del espectro Auger es una o dos veces respectiva
mente la anchura de la banda de Valencia del material.

En los dltimos anos la espectroscopïa Auger ha sido una de
las técnicas analïticas mas ampllamente utilizada en el estudio de la
superficie debido a: i) alta sensibilidad ( ~ centésimas de monocapa) 
para el anâlisis quimico; ii) rapidez en la adquisiciôn de datos debi­
do a su alto rendimiento; iii) posibi1idad de detectar todos los ele­
mentos con nCmero atômico superior al del Helio.

i) AES como técnica de anâlisis quimico

La utilizaciôn de los electrones Auger para identificar impu 
rezas superficiales, o como técnica espectroscôpica para obtener in­
formaciôn sobre la densidad local de estados en la superficie, fué su
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gerlda por Lander (19) . Sin embargo, hasta 1968 no se utilizô de forma 
sistemâtica,ya que las transiciones Auger estan superpuestas a un fon- 
do de electrones secundarios su pequena intensidad dificulta su ob- 
servaciôn, la posibilidad de derivar el espectro de electrones secun­
darios respecto a la energla (20) hace que los picos Auger sean mas 
discernibles aumentando la sensibilidad de la técnica.

La intensidad Auger en un sôlido depende de la concentraciôn 
atômica del elemento que origina la transiciôn Auger y de la energla 
de la transiciôn, ademâs de otros parâmetros dependientes de la estruc 
tura de la muestra, condiciones de medida, etc. (21)(22). En un prin­
ciple AES como técnica analîtica se limité a la determinaciôn de los 
elementos que componlan la superficie. Sin embargo, al conocerse la 
profundidad de escape de los electrones en funciôn de su energla se 
hizo posible obtener informaciôn cuantitativa, permitiendo la evalua- 
ciôn de la cantidad de un determinado elemento présente en la superf^ 
d e  (22) . En el estado actual los resultados cuantitativos no pueden 

; determinarse con una exactltud superior al 20%, sin el empleo de co- 
rrecciones apropiadas.

ii) AES como espectroscopïa de bandas

La utilizaciôn de la técnica Auger como espectroscopïa de ban 
das esté mucho menos desarrollada.

Las transiciones Auger en que el estado final estâ formado 
por uno o dos huecos en la banda de Valencia del sôlido (XYV y X W  X,

ï Y = nivel interno, V = banda de Valencia) dependiendo del elemento en!'
 ̂ que se produce la transiciôn, pueden ser de dos tipos: cuasiatômicas 
ÿ o de tipo banda (23). En las transiciones cuasiatômicas, no puede es-
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tablecerse una correlacciôn entre la forma de los picos Auger y la 
densidad de estados de la banda. En las transiciones X W  de origen 
cuasiatômico se observa una serie de picos agudos, cuyas energlas pue 
den interpretarse en términos de configuraciones atômicas mdltipletes, 
debidas a la interacciôn electrostâtica y magnética entre los huecos 
finales, aunque los picos Auger asociados a los términos espectrales, 
reflejan en cierta medida la anchura de las bandas en que se encuen- 
tran los dos huecos.

El origen de dichas transiciones, puede explicarse fIsicamen
te, provocado por la ionizaciôn del nivel interno, estado inicial de
la transiciôn Auger, la presencia de carga adiccional originarîa una 
fuerte modificaciôn del potencial perïodico del cristal que da lugar 
a la estructura de bandas, tendiendo a que el sistema tenga mas un ca 
râcter atômico.

Transiciones cuasiatômicas aparecen en los espectros Auger en 
que intervienen bandas d estrechas de los metales de transiciôn como 
Cu, Ag, Zn, Ni (24-29) y en los espectros de elementos electronegativos 
en compuestos como la transiciôn K W  del oxfgeno en los ôxidos (30)-

En las transiciones X W  de tipo banda, la forma de los picos
Auger représenta la autoconvoluciôn de la densidad de estados modulada 
por la probabilidad de transiciôn de todos los estados de la banda.

Asumiendo una probabilidad de transiciôn constante (24) , inde 
pendiente de la energla del electrôn dentro de la banda; la probabilj- 
dad de una desexcitaciôn Auger con participaciôn de los electrones de 
energla (- A y ( + A es proporcional al producto de la densidad de 
estados para dichas energfas ( ( + A ) N^ ( ( - A ).
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La variable A toma valores taies que ( - A y ( + A se 
mantienen dentro de los limites de la banda ( )

- ( 4 A 4 ( para 0 < ( < 1/2
(1-2)

A () para 1/2 (o - ( - ( o

La probabilidad total correspond!ente a la energla ( es;

N ( ( ) =
I ( ( + A ) ( ( - A ) d A 0 <  ( < 1/2 (o

/ • ( I + A ) ( ( - A ) d A 1/2 (* < ( < (o
(1-3)

La distribuciôn de energla N(E) de los electrones Auger se ob 
tiene de N (() sin mas que realizar el cambio de variable E por ( de 
acuerdo con (I-l)(31).

Por tanto a partir de los espectros Auger, sin mas que decon 
volucionar dichos espectros puede obtenerse una densidad de transiciôn 
directamente comparable con la densidad local de estados ocupados en 
la superficie.

Esta posibilidad de la espectroscopïa Auger ha sido investiga 
da en escasas ocasiones: en los espectros K W  del grafito (32), L^ ^ W  
(33) y L^Lg gV (34) del Silicio y K Lj jV y K W  del Magnesio y algunos 
de sus compuestos (35).

Recientemente, se ha desarrollado un método de autodeconvolu_ 
ciôn que permite, a partir de las transciones Auger X W ,  obtener una 
densidad de transiciôn, la cual puede correlacionarse con las densida 

i des de estados calculadas teôricamente y obtenidas a partir de otras
 ̂ técnicas de espectroscopïas de bandas XPS, UPS, SXES, etc. (36), apl^
î cSndose dicho método a transiciones Auger de elementos puros (37).
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En resdmen la espectroscopïa Auqer y la difracciôn de elec­
trones lentos permiten el estudio y caracterizaciôn de superficies 
atômicamente limnias de elementos puros y sus compuestos, asi como el 
estudio de las reacciones superfIciales en cristales: quimisorciôn, 
oxidaciôn o crecimiento de materiales sôlidos.

1-3.- Objeto del Présente Trabajo

En este trabajo nos proponemos:

- Obtenciôn de lâminas monocristalinas de Al(111) epitaxia- 
das sobre sustratos de mica.

- Estudio de la interacciôn superficial de Silicio con el mo 
nocristal de Al(111).

- Estudio de las primeras etapas de oxidaciôn de Al(111).
- Estudio de la preoxidaciôn y oxidaciôn de Si (111) inducida 

por bombardeo electrônico.
- Obtenciôn de las densidades de transiciôn para los ôxidos 

de Aluminio y Silicio y su comoaraciôn con las densidades 
de estado obtenidas a partir de otras técnicas espectroscô 
picas.

Las técnicas bSsicas utilizadas son la espectroscopïa Auqer 
y la difracciôn de electrones lentos (LEED).

Debido a que la estructura cristalogrâfica del Aluminio es re 
lativamente sencilla, (sistema côbico centrado en las caras) y a que 
su modelo electrônico es el mas simple de los posibles para materiales 
sôlidos (sus bandas de Valencia estân formadas por electrones cuasi-li 
bres), es uno de los elementos mas adecuados para realizar cualquier 
estudio referente a fenômenos superficiales. Sin embargo, como es bien 
conocido, existe una gran dificultad en la preparaciôn de lâminas mono
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cristalinas de Aluminio atômicamente limoias, como prueban los escasos 
resultados expérimentales existantes en la bibliografla de lâminas de^ 
gadas de Aluminio.

La interacciôn de Silicio con superficies limpias de Aluminio 
(111) obtenidas por evaporaciôn tiene un gran interës tanto en la tec- 
nologfa actual de câlulas de conversiôn fotoelâctrica, a base de mono- 
cristales de Silicio, como en la formaciôn de contactes ohmicos en la 
industria de semiconductores.

La tecnologla de células de conversiôn fotovoltâica, se baya 
limitada en su aplicaciôn industrial por el elevado costo del material 
base, el monocristal de Silicio. El conocimiento de los parâmetros bâ- 
sicos que rigen la reacciôn de Si con superficies metâlicas, permiti- 
rîa por una parte, el desarrollo a largo plazo de elementos fotoconver 
sores en lâmina delgada de bajo coste, sobre monocristaies metâlicos 
previamente crecidos por evaporaciôn sobre soportes monocristalinos 
aislantes; y por otra la utilizaciôn de Al como contacto ohmico.

El interés del estudio en superficies de Silicio reside sobre 
todo en la existencia de estados superficiales Intrlnsecos. En este ca 
so la probabilidad de quimisorciôn de âtomos extranos en la superficie 
es diferente de los materiales con densidades electrônicas superficia­
les anâlogas a la del volümen. Actualmente existen câlculos teôricos 
de densidades electrônicas de superficies (111) de Silicio reconstrui­
das (7x7), que permiten la comparaciôn con los resultados expérimenta­
les .

Analogamente el conocimiento de los fenômenos asociados a las 
superficies de Al(111) y Si(111) tiene un interés considerable por sus 

implicaciones tecnolôgicas.
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El crecimiento de capas de ôxido en cristales de Silicio es 
un problema bâsico de la tecnologla planar de semiconductores, un co­
nocimiento preciso del espesor de la capa de ôxido y del proceso de 
oxidaciôn son de gran importancia para el diseno y producciôn de compo 
nentes electrônicas de Silicio. Por otra parte la determinaciôn de las 
estructuras electrônicas de los ôxidos de Aluminio y Silicio puede per 
ml tir una comprensiôn mas précisa de las propiedades macroscôpicas de 
ambos materiales, y como consecuencia su mejor aprovechamiento tecnolô 
gico. En particular el ôxido de Aluminio, se utiliza actualmente como 
capas aislantes en reactores termonucleares.

El présente trabajo se ha dividido en los siguientes capitu­
les: Este capitulo I estâ dedicado a una introducciôn general de los 
fenômenos superficiales y de las técnicas utilizadas para su estudio.
En el capitulo II se describes algunos aspectos expérimentales genera 
les as! como el tratamiento de datos realizado en este trabajo. El ca­
pitulo III detalla el crecimiento epitâxico y caracterizaciôn de la su 
perfide de monocris ta les de Aluminio (111) asI como la interacciôn de 
Silicio evaporado sobre el monocristal de Aluminio. En el capitulo IV 
se déterminas las estructuras eléctrica y cristalina del estado inicial 
de oxidaciôn de Al(111). En el capitulo V se estudia la estructura elec 
trônica de la superficie de Si (111) reconstruida (7x7), y su variaciôn 
en los estados iniciales de quimisorciôn de Oxigeno. En el capitulo VI 
se estudia el proceso de crecimiento de ôxido de Silicio activado por 
bombardeo electrônico, a la vista de la teoria de oxidaciôn, original- 
mente formulada por Cabrera y Mott. En el capitulo VII se obtienen las 
densidades de transiciôn de los ôxidos de Aluminio y Silicio. Finalmen 
te en el capitulo VIII se exponen las conclusiones mas importantes a que 
nos ha conducido este trabajo.
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CAPITULO II

SISTEMA EXPERIMENTAL, CUESTIONES GENERALES Y TRATAMIENTO DE DATOS

El objeto del presents capitulo, es decribir algunos aspec­
tos générales concernlentes a métodos de medida y tratamiento de da­
tos comunes a todos los capitulos posteriores, y necesarios para corn 
prender los resultados obtenidos en estos.

En el apartado 1 se describe,someramente, el sistema de ultra 
alto vaclo en el cual se han desarrollado las distintas experiencias 
de este trabajo; en el apartado 2, el método usualmente empleado para 
la limpieza de las muestras; mientras que en el apartado 3 se explica 
brevemente el tratamiento matemâtlco a que se han sometido los espec­
tros Auger, con el fin de obtener informaciôn sobre la estructura de 
bandas de la superficie; por ûltimo en el apartado 4 se describe el mé 
todo seguido para la obtenciôn de las curvas expérimentales I-V, as! • 
como algunas cuestiones générales de la teoria de dispersiôn, utiliza 
da en los programas de câlculo de dichas curvas.

II-l.- Sistema Experimental

El dispositive experimental utilizado es una unidad comercial 
Varian de ultra alto vaclo LEED/Auger que trabaja en el rango de pre- 
siones de 10 Torr. Este sistema, cuya descripciôn detallada puede
encontrarse en (38) (39) , consta de; una ôptica LEED de cuatro rejillas 
con una pantalla fluorescente, que permite la observaciôn de los haces 
de electrones difractados; un analizador cillndrico especular CMA, que 
se utiliza para el anâlisis de los electrones secundarios; dos canones 
de electrones de 10 - 1.500 eV y 30 - 3000 eV de energla respectivamen 
te, y un canon de iones.
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El canon de mayor energla, concéntrico a los cilindros del 
analizador estâ compuesto de filamento de tungsteno, extractor, len­
tes de focalizaclôn y plaças deflectoras; permitiendo obtener haces 
de electrones con energies variables entre 30 y 3000 eV e intensida­
des entre 0 y 100 , siendo el tamano tipico del haz ~ 25 yU. m,

El canon de electrones de menor energla, entre 10 y 1500 eV 
e intensidad de 0 a 20 /^A, estâ situado detrâs de la ôptica LEED, y 
fuera del eje ôptico con el fin de eliminar la posibilidad de que el 
material evaporado del câtodo incida sobre la muestra; el haz electrô 
nico emergente se desvia electrostâticamente, hacia el eje de la ôpti 
ca LEED donde se focaliza en dos etapas dirigiendolo hacia la muestra.

El canon de iones consta de; una rejilla polarizada positiva 
mente respecto a tierra, un filamento y un extractor a -120 V y -170 
V respectivamente respecto a la rejilla y una pantalla a tierra, todo 
el conjunto flota a una tensiôn variable de 0 - 600 V respecto a tie­
rra .

Los electrones emitidos por el filamento son acelerados por 
la rejilla, a una energla de 120 eV, suficiente para ionizar el gas 
que se encuentra en el interior de la rejilla, los iones son focaliza 
dos por el extractor y abandonan el recinto, colimandose a la salida, 
un sistema de focalizaciôn y deflexiôn hace que el haz de iones incida 
sobre la muestra, su energla puede variarse entre 130 y 600 eV y el 
rango de corriente iônica se sitâa entre 0 y 100 JĴ A.

Tambien se ha construido, y anexionado al sistema un évapora 
dor de doble filamento, con control de crecimiento de cuarzo oscilan- 
te incorporado; los filamentos estân constituidos por dos conos de hi
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lo de tungstène de 0.8 mm de diâmetro, todo el conjunto estS introduc^
do en un dispositive, que se réfrigéra desde el exterior con Nitrdgeno
liquide.

II-2.- Mëtodo de limpieza de la muestra

El roétodo utilizado para la limpieza de las muestras "in situ"
consiste en una serie de ciclos de calentamiento y bombardée iônico. El
calentamlento se realiza por medio de un horno de Molibdeno (R = 2.20)
en contacte directe con la muestra, pudiendose de esta forma alcanzar
una temperatura maxima de 1300“C. El bombardée idnico se lleva a cabo
mediante un haz de iones de Argon N 55 con una energia variable entre
130 y 600 eV, el gas es introducido en el sistema a través de una vSl-
vula de fuga regulable. Las condiciones usuales de trabajo fueron: pre
siôn de Argon 5x10  ̂Torr, energia de los iones 500 eV y densidad de

2corriente iônica 10 - 15 yU A/cm .

El procedimiento es bastante eficaz y son suficientes unes po 
ces ciclos para obtener superficies limpias y ordenadas.

II-3.- Obtenciôn de la densidad local de estados a partir de la auto-
deconvoluciôn de los espectros Auger L2.3 W

Todos los espectros Auger fueron registrados con el CMA en el 
modo diferencial dNfE)/dE, estando la energia de los electrones Auger 
referida al nivel de Fermi de la muestra, que coincide aproximadamente 
con el potencial del cilindro interno del analizador. Antes de reali- 
zar los registres de los espectros Auger, y debido a que la resoluciôn 
del analizador depende de la posiciôn de la muestra, se procediô a de
terminer, para la posiciôn de medida, dicha resoluciôn, midiendo la
anchura d E y la energia E del pico elâstico; la resoluciôn relative 
del instrumente viene dada por R = x 100 y es independiente de la
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energia, su valor en todas las medidas realizadas fué R < 0.5%.

El mëtodo utilizado en este trabajo en la obtenciôn de las 
densidades de transiciôn, a partir de las transiciones Auger ,
es un método de inversiôn global de alta resoluciôn, basado en la 
transformada rSpida de Fourier de tipo discrète (FFT) (36) . Este môto- 
do ha side anteriormente aplicado con éxito en la obtenciôn de densi­
dades locales de estados, de distintos elementos (37). Una descripciôn 
detallada del método puede encontrarse en las referencias (36, 37).
As! pues, nos limitaremos en lo que sigue, a dar una explicaciôn some 
ra de los pasos que incluye la autodeconvoluciôn y de las consideracio 
nés especificas, relativas al método que se han incorporado al présen­
te estudio.

i) El espectro de electrones secundarios, en el rango de energîas en 
que aparecen las transiciones Auger ^W, esté formado por dos 
contribuciones, una proviniente de las transiciones Auger, y otra 
de los electrones secundarios inelSsticamente dispersados; siendo 
necesario eliminar esta contribuciôn para realizar la autodeconvo­
luciôn de los espectros.

De acuerdo con desarrollos recientes (40) , en el proceso de 
eliminaciôn del fondo, existen algunas ambiguedades puesto que el 
fondo de electrones secundarios tiene una expresiôn analîtica con 
parâmetros diferentes, para los distintos ranges de energies en 
que aparecen las transiciones Auger, esto origine que los picos Au 
ger una vez integrados no alcancen el cero de intensidad en la zona 
de bajas energîas. Esta misma situaciôn se présenta tambien para el 
pico elâstico. Por tanto, rester el fondo es un problema complejo.
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ya que es imposible ajuster un fondo correcto con solo unos pocos 
puntos en el rango de alta energia de la senal, mientras se deja 
libre la zona de bajas energîas. No obstante utilizando fondos 
distintos, se reproducen las posiciones energëticas y las inten- 
sidades relativas de los picos de la densidad de transiciôn obte 
nidas (37).

El criterio que se ha utilizado en este trabajo, ha sido: res 
ter un fondo de la forma (E + E') ^ donde E' y h son parâmetros 
ajustables para cada espectro Auger (41).

ii) Inteqraciôn de los espectros Auger y del pico elâstico, ya que am 
bos se registran en el modo diferencial. En este modo, la relaciôn 
sehal ruido es mucho mayor que si se registraran directamente las 
curvas N(E). A continuaciôn se resta una linea recta, con objeto 
de que las curvas integradas empiecen y terminen en cero.

iii) Deconvoluciôn del espectro Auger con el pico elâstico registrado
a la misma energia que el pico Auger principal. Este paso tiene por 
objeto eliminar del espectro los efectos instrumentales, y parcia^ 
mérité las estructuras que aparecen en el espectro debidas a pérdi- 
das caracterlsticas (plasmones), que sufren los electrones Auger 
al salir del sôlido.

iv) Autodeconvoluciôn de los espectros, con lo que se obtiene la den­
sidad de transiciôn.

La densidad de transiciôn, puede correlacionarse con la densi 
dad de estados de la banda de Valencia obtenida, por otras espectrosco 
plas de bandas, (UPS, XPS, SXES) y por câlculos teôricos. No obstante 
la correlaciôn es vâlida para las posiciones de los picos, pero no en
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las intensidades relativas. Esto es debido a que se consideran cons­
tantes e iguales los elementos de matrix de la probabilidad de tran^ 
cl6n en toda la banda, dichos elementos, realmente dependen de los es 
tados iniciales y finales de los dos electrones participantes en la 
transiciôn.

La aproximaciôn utilizada de la constancia de los elementos 
de matriz, motiva que las intensidades obtenidas para los distintos 
picos que forroan la banda de Valencia no sea exacta, ya que los picos 
Auger estân influenciados por dichos elementos, asf como por efectos 
superficiales y de localizaciôn.

Las majoras realizadas en el método, a) lectura de las curvas 
Auger expérimentales a intervalos de 0.25 eVyb) selecciôn mas automé- 
tica de la ventana espectral (36); permiten conservar una resoluciôn fi 
nal de = 0.25 eV, la pérdida de resoluciôn podria originar la elimina­
ciôn de algdn pico en la densidad de transiciôn (37).

II-4.- Determinaciôn de la estructura superficial mediante difracciôn 
de electrones lentos (LEED)

Los electrones elâsticamente difractados por el material, con^ 
tituyen las figuras de difracciôn LEED. La determinaciôn de estructuras 
mediante LEED se realiza en muestras con una simetrla bidimensional 
paralela a la superficie, dicha estructura puede describirse mediante 
una celdilla unidad deflnida por dos vectores en el piano de la super­
ficie ,

Si se supone un haz de electrones incidente monoenergético, 
este puede describirse como una onda plana, con una energia y una di- 
recciôn bien definidas.
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^^(r) = B exp (1 r) (II-l)
f^(r) - funclôn de onda de los electrones incidentes

- vector de onda » componente paralela a la superficie)
- 2 1^1 "E = h  ----- energia de los electrones

2 "e
Debido a la periodicidad del cristal e independientemente 

del mecanismo de difracciôn, las funciones de onda difractadas obede- 
cen el teorema de Bloch, lo que conduce a

= Ç  «g « P  *g 2 1 /

■̂'ox + ?x' ''gy + ?y' ' ' I *o//+ I J\  = [ '
^(r) - funciôn de onda difractada 
g - vector de la red reeforoca

Es decir. los electrones difractados forman una serie de ha- 
ces discrètes, cada uno de ellos con una comoonente distinta del momen 
to oaralela a la suoerficie. La direcciôn de los haces estâ détermina 
da por: , g y E, Fig. (1).

(a

O//

(2E o//

(b

Fig.1(a). Difracciôn del haz incidente en una serie de haces discrètes 
(b). Determinaciôn de la direcciôn de'un haz difractado.
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Para una energia incidente finita, solo un nfîmero de haces 
emergen del cristal. Si  ̂ + g) aumenta, la componente Z del me­
mento del haz difractado disminuye, Fig. (Ib), y al alcanzar valores 
(K^ Il + g) ~ 2E los haces difractados son casi paralelos a la superf i 
cie. A medida aue la energia incidente aumenta, mas haces difractados 
pueden alcanzar la pantalla, por lo tanto el n° de manchas que apare­
cen en la misma es mayor, una mancha por cada valor de g. Utilizando 
pantallas esféricas y colocando el cristal en el centro de dicha esfe 
ra, la figura de difracciôn représenta una imagen directa de la red re 
clproca de la estructura de la superficie.

Cada vector bidimensional de 
la red reciproca se utiliza para 
nombrar la mancha correspondiente. 

U La mancha producida por un haz con
componentes de momento paralelas a 
la superficie (K^ + g) donde
g = h Â + k B, se refiere como la 

Fig. (2). Diagrama de difrac mancha (h k) (Â, B, vectores que
ciôn producido por definen la red reciproca). En la
los haces difracta

Fig. (2) se muestran las designa- 
ciones realizadas para algunas man 
chas de una figura de difracciôn 
de LEED.

Por tanto, el tamano y forma de la celdilla unidad de la su­
perficie puede obtenerse a partir de las figuras de difracciôn de los 
electrones elâsticamente difractados. Para determinar el contenido de 
la celda y el espaciado entre la primera capa de la superficie y el
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cristal/es necesario realizar medidas de la Intensidad de las manchas 
de difracciôn en funciôn de la energia de los electrones incidentes 
(curvas I-V).

A - Medida experimental de las curvas I-V

Las curvas expérimentales (I-V) se han obtenido mediante un 
fotômetro puntual, que permite medir la intensidad de las manchas pro 
ducidas por los electrones difractados en la pantalla fluorescente. El 
fotômetro es un teleobjetivo acoplado a un fotomultiplicador, el conjun 
to puede enfocarse en cualquier punto de la pantalla (38)7 como el ta­
mano del ârea seleccionada en la pantalla por el fotômetro corresponde 
a una anchura de 4? y la anchura angular de los rayos difractados es 
< 2“, la intensidad analizada corresponde a la contribuciôn de todos 
los electrones que constituyen el haz difractado. Una vez enfocado el 
punto deseado, el fotômetro se mantiene manualmente en la posiciôn co­
rrects , mientras se procédé a la medida de la intensidad de la mancha, 
en funciôn de la enérgla de los electrones incidentes. La salida del 
fotômetro se conecta al eje Y de un registrador y el voltaje del canon 
de electrones (proporcional a la energia de los electrones incidentes) 
al eje X, dicho voltaje tambien se varia manualmente en el rango de e- 
nerglas escogido (15 - 150 eV).

Como la distribuciôn de los electrones difractados, es funciôn 
del ângulo formado por el haz de electrones incidentes y la superficie 
de la muestra (9, 0), estos Sngulos deben determinarse con precisiôn.

Los ângulos 0 y 0 se encuentran representados en la Fig. (3), 
e es el ângulo formado por el haz incidente y la normal a la superficie 
y 0 estâ definido por la prbyecciôn del haz incidente en la superficie
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y una direcciôn cristalogrSfica especîfica de la misma,

Fig. (3). Representaciôn del haz de electrones incidente en la super 
ficie.

La muestra se encuentra montada en un horno con una cabeza 
goniométrica, lo que permite variaciones independientes de ambos ân- 
gulos. Primeramente se détermina la incidencia normal, a partir de la 
cual puede realizarse una calibraciôn del goniôraetro del horno, para 
la determinaciôn del ângulo 0. El procedimiento utilizado es el siguien 
te: El espectro de los haces no especulares équivalentes (10)(î 1) y 
(0 î) de la superficie de Aluminio (111) Fig. (2), que es la utilizada 
en este trabajo, en el rango de energîas de 80 eV es particularmente 
sensible a la orientaciôn, por tanto se va variando la posiciôn de la 
muestra hasta que dichos haces son iguales en el rango de 80 eV; esta 
orientaciôn se define como 0 = 0 ,  y el ângulo 0 para otras posiciones 
de la muestra se mide con referenda a dicha orientaciôn.

Como en nuestro caso el horno no posee goniômetro para el Sn 
gulo 0, dicho ângulo se détermina a partir de los diagramas de difr^ 
ciôn.
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El recorrido de los electrones incidentes se ve afectado en 
proporciôn inversa a su energîa, por los campos magnéticos residuales 
en la câmara de anâlisis (campo magnético terrestre o apantallamientos 
imperfectos de los imanes de la bomba iônica). Este hecho provoca que al 
variar la energia de los electrones incidentes, los ângulos 0 y 0 va- 
rlen de forma continua. El efecto del campo magnôtico residual puede 
facilmente detectarse observando el movimiento de la mancha (00) en la 
pantalla, con la variaciôn de la energia de los electrones incidentes ; 
con objeto de compenser el campo, se dispusieron externamente una serie 
de imanes permanentes en torno al sistema de vaclo, hasta conseguir un 
movimiento rolnimo del haz (00)en la pantalla: la situaciôn obtenida es 
la siguiente: el haz (00) permanece fijo hasta 30 eV, movié^ndose muy 
lentamente entre 30 y 15 eV, para energîas inferiores el movimiento es 
muy râpido no pudiendo mantenerse enfocado con el fotômetro.

Los datos presentados en este trabajo, se encuentran en unida 
des arbitrarias, ya que la intensidad absoluta del haz incidente no se 
conoce; no obstante se preservan las intensidades relativas entre los 
picos de difracciôn, puesto que las curvas expérimentales, se han nor- 
malizado con la corriente de emisiôn del canon de electrones (propor­
cional a la que se recibe de la muestra), dividiendo punto a punto la 
intensidad del haz para una energia determinada, entre el valor de la co 
rriente incidente a la misma energia. La corriente de emisiôn del canon 
de electrones depende muy marcadamente del voltaje aplicado, no siendo 
posible estabilizar la intensidad de emisiôn para todo el rango de ener 
glas de las curvas I-V, (15 eV < E < 160 eV). Para cada medida dicha de 
pendencia permanece inalterada, lo cual se comprobô midiendo al princi- 
pio y al final de cada toma de datos, sin embargo cambia considerable-
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mente cuando el câtodo del canon es expuesto a gases o se abre el sis 
tema para cambiar la muestra. Por esta razôn es necesario, realizar una 
curva - V - cada vez que se hace una serie de medidas I-V.

C â r i o n  C a n o T i

B - Câlculo de las curvas I-V

Para el câlculo de las intensidades LEED, se ha utilizado la 
teoria dinâmica de dispersiôn mdltiple desarrollada por Pendry- Dicha 
teorîa considéra el cristal formado por un conjunto semi-infinito de 
capas, descomponiendose la difracciôn del electrôn incidente en cuatro 
estadios:

i) Interacciôn del electrôn con un iôn
ii) " con un piano de iones
iii) " con una capa formada por varios pianos
iv) " résultante con todo el cristal como suna de

las interacciones con el conjunto de capas.

El mayor problema que se présenta en la interacciôn del elec 
trôn con el ndcleo atômico, es la determinaciôn del potencial que actda 
sobre el electrôn. Al formar los âtomos un cristal, su estructura elec- 
trônica se distorsiona careciendo de simetrla esfôrica. No obstante es 
posible simplificar el problema; cerca del ndcleo y debido a la carga 
nuclear, puede despreciarse la interacciôn con Stomos vecinos expresSn 
dose el potencial como - Z/r; lejos del ndcleo, la influencia de los 
Stomos vecinos es mas pronunciada, pero el potencial es mSs dëbil. La 
aproximaciôn utilizada consiste en construir las mayores esferas que 
no se solapen alrededor del ndcleo: en el interior el potencial tiene 
simetrla esfôrica y fuera un valor constante. En la Fig. (4) se muestra 
el potencial en el sôlido a lo largo del eje perpendicular a la super­
ficie .
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Fig. (4). Secclôn transversal del potencial en un cristal

Suponiendo que la densidad electrônica no se modifica por el 
electrôn incidente, el potencial dentro de la esfera se construye a 
partir de la densidad de carga del âtomo del cristal. La ecuaciôn de 
Schrodinger que gobierna el movimiento del electrôn incidente, con 
funciôn de onda 0 (r^ S^) (r^, coordenadas de posiciôn, s^ de spin)/ den 
tro de la esfera puede expresarse:

-  - j l j  *  ''s *  Ç / Ç j  î j ]  "  < " o . = o

- Ç[J ' [-; ^ '^o.=o'

donde:

Z - carga nuclear
Vg(r^) potencial debido a carga de apantallamiento

(rj sj) funciones de onda de los electrones del âtomo, dichas funcio

) -
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nés han sido calculadas por Herman y Skillman (42), Clementi (43)̂  y 
Clementi-Hoetti (44) .

La ecuaciôn (II-4) es la aproximaciôn de Hartree-Fock a la so 
luciôn del problema de la interacciôn del electrôn incidente con un 
iôn. El primer tôrmino entre corchetes, représenta simplemente el movi 
miento del electrôn en el campo electrostStico del ndcleo mas los elec 
trônes de los niveles internos del âtomo, el segundo tôrmino es debido 
a consideraciones de antisimetrla para el canje de particulas, jaque 
dos electrones no pueden estar en la misma posiciôn en el mismo instan 
te de tiempo, cada electrôn se encuentra rodeado de una regiôn sin otros 
electrones y por tanto a menor potencial.

El problema que se plantea al resolver dicha ecuaciôn es que 
el tôrmino de canje tiene la forma de un operador no local. Slater su- 
giriô que dicho potencial puede aproximarse por un potencial local (45), 
basândose en la soluciôn de Dirac para las ecuaciones de Hartree-Fock 
de un gas de electrones con densidad uniforme p La expresiôn analî­
tica obtenida por Dirac para la contribuciôn del canje es (46) :

V (K) = - 4 F(h) (II-5)
 ̂ en

donde:
- densidad de carga electrônica 

^ = K/Kp relaciôn entre los momentos de dos electrones, uno con ener­
gia E y el otro con la energia de Ferni Ep.

1 _ 2
F {  h )  = 1/2 +   in

4
LJ±.
1

(II-6) -

Slater asume que el potencial viene dado por la expresiôn (II-5) pero:

a) Promediando para todos los electrones debajo de la superficie de Fer 
mi.
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b) Siendo - la densidad local de electrones p(r) .

Con ello la contribuciôn del canje en la aproximaciôn de Slji
ter es:

m ]

Una alternative a dicha aproximaciôn fuô propuesta por Kohn y 
Sham (47) , a partir de un trabajo previo de Caspar (48), siguiendo un 
método variacional que minimize la energia total del sistema como fün- 
ciôn de la densidad de electrones. El resultado es équivalente a utili^ 
zar en la aproximaciôn de Slater para F ( ̂  ) el valor de la energia de 
Fermi, en vez de su promedio, en este caso

(r) = V® û) (II-8)

AdemSs existe una aproximaciôn debida a Hedin-Lundquist (49), 
utilizando un método mas sofisticado, aunque los resultados son anâlo- 
gos, por lo que dicha aproximaciôn no se utilizaré en el présente tra­
bajo.

La resoluciôn de la ecuaciôn de Schrodinger (II-4) da lugar a 
un conjunto de desfasajes denendientes de la temperatura, (uno para ca 
da valor del n° cuSntico 1) de los que se obtiene una matriz de disper 
siôn. La dependencia de los desfasajes con la temperatura proviene de 
que se tienen en cuenta las vibraciones térmicas de los iones.

El potencial constante entre las esferas consta de un término 
real y otro imaginario. El término imaginario représenta la atenuaciôn 
de los haces elâsticamente difractados, y se introduce en la ecuaciôn 
de Schrodinger como un potencial constante imaginario i ; mientras 
que la parte real denominada potencial interno, no se incluye en dicha 
ecuaciôn, determinandose posteriormente como la diferencia de energia
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entre las curvas (I-V) calculadas y expérimentales.

Los très ûltimos apartados se realizan mediante un câlculo 
perturbativo (RFS) (14) asumiendo que la transiciôn desde el vacio al 
cristal es suave y no produce dispersiôn adicional, en dicho câlculo 
se considéra expllcitamente la dispersiôn mdltiple, analizando todos 
los procesos en que el electrôn puede ser disoersado de forma consecu 
tiva por n âtomos.

El desarrollo de la teorîa asf como su aplicaciôn para la de 
terminaciôn de las estructurâs superficiales, se encuentra ampliamente 
expuesto en la biblioqrafia (14)(38).
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CAPITULO III

EPITAXIA PE ALUMINIO (111) SOBRE MICA; INTERACCION DE SILICIO CON LA 
SUPERFICIE DE Al (111) EPITAXIADA

III-l.- El creclmlento Epitâxico, Factores Déterminantes

El estudio del crecimiento ordenado de unos materiales sobre 
otros data de principios de siqlo. Baker (50) observô la propiedad que 
poseen los sustratos cristalinos de inducir su propio orden en un mate 
rial crecido sobre ellos, estudiando sistemSticamente el crecimiento 
de alqunos haluros alcalinos sobre compuestos anSlogos. Sin embargo, es 
tos trabajos estaban muy limitados tanto por las técnicas accesibles de 
anâlisis estructural (microscopla ôptica) y de crecimiento (a partir de 
disoluciones) , como por el escaso conocimiento que se posela sobre la 
estructura interna de los cristales. F.l establecimiento de la cristalo- 
graffa como ciencia, a raiz del descubrimiento de los Rayos X, contribu 
y6 esencialmente al desarrollo de la investigaciÔn sobre crecimientos 
cristalinos. Se define por primera vez el término "epitaxia" (Roger 1928) 
(51) entendida como "una ordenaciôn cristalina perfecta de los âtomos 
del depôsito" y se establecen una serie de reglas necesarias para que se 
produzca dicho fenômeno: "El crecimiento ordenado solo tiene lugar entre 
pianos paralelos, con forma idéntica o cuasi-idéntica y espaciados simi- 
lares".

La posibilidad de aplicar la difracciôn de electrones de alta 
energia (HEED) en el rango de KeV como técnica de anâlisis estructural, 
supuso un nuevo avance en el estudio de la epitaxia. En el perlodo 
1930-1950 el nûmero de crecimientos epitâxicos observados se extiende 
a un rango muy amplio de sustratos y depôsitos (52), comienzan los pr^ 
meros estudios sobre los parâmetros que gobiernan la epitaxia (53) y
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se establece que la orientaciôn estS determinada por la estructura cri£ 
talina interna del sustrato, mas que por su morfologia externa (54). En 
este perîodo se desarrollan nuevas técnicas de crecimiento: evaporaciôn, 
electrodeposiciôn, crecimiento quimico, etc.

Con la apariciôn de la microscopla electrônica se da un nuevo
impulso a los estudios sobre crecimientos expitaxicos. Su utilizaciôn
pone en evidencia la complejidad del proceso (55)(monocapas homogéneas 
(56), nucleaciôn (57)(58)) y la influencia de los contaminantes super- 
ficiales del sustrato en el proceso de nucleaciôn, pudiendo llegar a 
controlar estos la epitaxia (59)(60).

A partir de 1960 la posibilidad de alcanzar ultra alto vacio
(UHV) permitiô controlar mas exactamente las condiciones de la epitaxia
(61) (62) (63), asi como el empleo de la difracciôn de electrones lentos 
(LEED) 10 eV - 500 eV como técnica de observaciôn; la sensibilidad de 
esta técnica, superior a décimas de monocapa, supuso un gran avance en 
el estudio de los primeros estados de crecimiento. Si las medidas LEED 
se simultanean con medidas Auger se obtiene, ademSs, un anâlisis quimi 
co de las capas estudiadas (64)(20).

Actualmente se conocen las condiciones de crecimiento de una 
gran variedad de sustratos y depositos y se posee una amplia informa- 
ciôn estructural sobre los distintos estados de crecimiento. Matthews 
ha realizado una recopilaciôn de los sistemas epitâxicos observados ex 
perimentalmente, y de las condiciones de crecimiento (65).

Una de las técnicas, conceptual y experimentalmente mâs simple, 
de crecimiento de pellculas delgadas sobre sustratos cristalinos es la 
evaporaciôn; consiste en el dep6sito del material a partir de la fase
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de vapor (65) (66) (67)^ cuando los materiales sôlidos se calientan a 
temperatures suficientemente altas aumenta su presiôn de vapor; el va 
por incide sobre el sustrato condensandose en este. La condensaciôn 
estS determinada por la interacciôn atômica del vapor con la superfi­
cie del sustrato. Primero, el âtomo es atraido por los momentos dipo- 
lares y cuadripolares de los âtomos de la superficie del sustrato,anu 
landose la componente normal a la superficie de la velocidad. Este pro 
ceso origina la adsorciôn del âtomo, que se équilibra térmicamente con 
la superficie en ~ 10 seg.; el âtomo adsorbido puede saltar de un 
pozo de potencial de la superficie a otro por la activaciôn tërmica de 
la superficie, en definitive por choques fonônicos, a continuaciôn pue 
de fijarse en posiciôn superficial de energia minima, interaccionar 
con otros âtomos ya depositados, o por el contrario desorberse sufrien 
do una reevaporaciôn.

La evaporaciôn tërmica puede hacerse directa o indirectamente 
con una gran variedad de mëtodos fisicos; caldeo de resistencia, evapo 
raciôn flash, arco, radiofrecuencia, bombardeo electrônico, etc.

miento:
Existen diverses factores que condicionan el proceso de creci^

i) Estructura cristalogrâfica del sustrato.

ii) Estado fisico-quimico de la superficie del sustrato deter
minado por la pureza de los cristales, defectos superfi-
ciales, forma de realizar la exfoliaciôn, temperatura 
del sustrato, etc.

iii) Temperatura del sustrato y tratamiento tërmico efectuado.
Para crecimientos epitâxicos.se define una temperatura de
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epitaxia o temperatura minima del sustrato necesaria pa 
ra obtener una pelicula orientada segûn un plane crista 
logrâfico de la misma simetrla.

iv) Presiôn y composiciôn de la atmôsfera residual. Aunque
en general las presiones residuales mayores que 10~^ Torr
imposibilitan el crecimiento epitSxico, induciendo la 
formaciôn de compuestos que alteran la pureza del depo- 
sito o haciendo que solo una pequena parte del haz de va 
por alcance el sustrato, debido a las colisiones con las 
moléculas de gas residual. Sin embargo, existen algunos 
sistemas en que presiones residuales > 10  ̂Torr favore- 
cen la orientaciôn de pellculas sobre sustratos monocris 

' talinos (68) (69) .

v) Velocidad de evaporaciôn del deposito.

vi) Espesor del material depositado.

Existe una interdependencia entre todos estos factores por lo 
que es muy dificil establecer unas condiciones absolutas de epitaxia.

En esta parte del trabajo nos propusimos: obtener el crecimien 
to de Al(111) monocristalino sobre mica (001), utilizando como tëcnica 
la evaporaciôn tërmica; la dificultad mayor proviene de la gran afini 
dad del Aluminio con el Oxlgeno, lo cual afecta drâsticamente a la pu 
reza de los depositos. Asl como el estudio de la interacciôn de Silicio, 
evaporado sobre los sustratos de Al(111) monocristalinos.

Hasta el momento no existen muchos resultados de crecimiento 
de monocristales de Aluminio. Se han realizado estudios de la influen 
cia del gas residual en evaporaciones de Aluminio sobre cuarzo monocris



- 35 -

talino (70), evaporaciones en atmôsfera de Oxlgeno (71), y de Nitrôge 
no (72) asî como estudios de morfologia y pureza de capas gruesas (9.5 
p m  - 37.6yim) de Aluminio evaporado (73), y de las primeras etapas de 
crecimiento de Al/ClNa (100) (74) . Sin embargo, en estos trabajos se ob 
tienen muestras amorfaso policristalinas con direcciones preferentes.

Sobre pellculas evaporadas monocristalinas, se encuentra en 
la bibliografia crecimientos de Aluminio monocristalino (100) sobre 
LiF, MgO (75) y NaCl (76); (110) sobre (100) Ga As (77) y NaCl (78);
(111) sobre NaCl (76) y Si (111) (79) (80) y autoepitaxia de Al (100) (110) y 
(111)(81)(82). El ûnico trabajo existante sobre un monocristal de Alu 
minio (111) crecido epitSxicamente sobre mica se debe a Stary (83).
No obstante,la caracterizaciôn de la pelicula se hace exclusivamente 
con difracciôn de electrones por transmisiôn y por reflexiôn descono- 
ciendose, por tanto, la composiciôn quimica del deposito obtenido.

Los trabajos existantes sobre la interacciôn del Silicio con 
superficies de indices bajos de metales, muestran que a temperatura 
ambiante y recubrimientos inferiores a una monocapa, los âtomos de Si 
licio se adsorben o bien de forma ordenada dando origen a superestruc 
turas, como es el caso de las superficies (OOOl) de Be (84) (110) y
(111) de Al (85) o de forma desordenada como en las très superficies 
de indices bajos del Ni (86) y en la (100) del Al (85) ; mientras que 
para recubrimientos mayores se obtienen en todos los casos pellculas 
amorfas. Si los depôsitos se realizan con el sustrato a temperaturas 
superiores a ambiente, solamente se han observado crecimientos ordena 
dos en las caras (001)(110) y (111) del Ni (86), no obteniendose en 
ningûn caso un crecimiento epitâxico; ôsto es debido a que la concen 
traciôn de Silicio en la superficie se reduce a altas temperaturas.
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por efecto de la rôpida difusiôn de los âtomos de Si en el sustrato.
El dnico crecimiento epitâxico del Si, se ha obtenido por medio de la 
reacciôn en fase-sôlida sobre capas de Pdg Si previamente epitaxiadas 
sobre sustratos de Si (111) (87).

Especificamente sobre la interacciôn Si-Al, el dnico trabajo 
existante para nuestro conocimiento, es el anteriormente mencionado 
(85) en el cual se observa en depositos realizados a temperatura am­
biente para la cara (111) del Aluminio, una superestructura 3x3 no ob 
teniendose ninguna informaciôn para recubrimientos realizados a mayor 
temperatura. En contraposiciôn, en el sistema Al-Si se ha trabajado mu 
cho; actualmente dependiendo del recubrimiento de Al y de la temperatu 
ra del sustrato, se conocen 15 fases distintas de crecimiento ordenado 
de Al sobre Si (111), dando lugar una de ellas al crecimiento epitâ 
xico del Al (80)(88). Tambien se ha determinado tanto teôrlca (89) co­
mo experimentalmente (90) , la densidad local de estados de la banda de 
Valencia, para una monocapa de Al quimisorbido sobre la superficie 
(111) de Si.

Asimismo se ha observado la formaciôn de capas enriquecidas 
de Al en la intercara Al-Si tratada tërmicamente (91) y la nucleaciôn 
y crecimiento de cristales de Si precedida de una disoluciôn del mismo 
en pellculas de Al previamente crecidas sobre sustratos de Silicio po- 
licristalino (92)(93), estando estos efectos originados por la râpida 
difusiôn del Silicio en el Aluminio (94)(95).

III-2.- Sistemas de Vacio Utilizados

Para la obtenciôn de pellculas monocristalinas de Aluminio se 
han utilizado dos sistemas de vacio:
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1.- Sistema de alto vacio que permite alcanzar presiones residuales en 
el rango de 10  ̂Torr. El equipo de bombeo consta de una bomba ro­
tatoria y una difusora con trap de nitrôgeno, con una velocidad
de bombeo final de 1200 1/seg. El evaporador tërmico estâ const^ 
tuido por un cono de hilo de tungsteno de 0.8 mm de diSmetro.

2.- Sistema comercial de ultra alto vacio desgasificable con el que se 
consigne una presiôn residual limite de 5x10 Torr. El vacio pre 
vio se obtiene con dos bombas de adsorciôn de zeolita y el vacio 
final con una bomba iônica de 250 1/seg. y un sublimador de tita- 
nato; en este sistema se habian realizado anteriormente medidas de 
la composiciôn de la presiôn residual con un espectrômetro omega- 
tron GIF II (96). En la Fig. (5) se muestra la composiciôn de la 
atmôsfera residual a una presiôn 1.7 10 Torr. Este sistema cons 
ta de un evaporador para bombardeo electrônico con deflexiôn magnë 
tica de 2KW de potencia mSxima. Tambien se ha incorporado al sisl^ 
ma un evaporador tërmico constituido por très filamentos de hilo 
de tungsteno alineados paralelamente.

Ambos sistemas disponen de un manômetro de termopar para medir 
el vacio previo, un manômetro Bayard Alpert para el alto vacio y un e- 
quipo de medida de espesores y velocidades de cuarzo oscilante.

Los sustratos pueden calentarse independientemente, durante 
la evaporaciôn, mediante un conjunto de cuatro pequenos hornos con tem 
peratura controlada y pantallas de cierre.

El calentamiento del sustrato se realiza de forma distinta en 
ambos sistemas: a) en el sistema de alto vacio mediante la radiaciôn 
producida por una lampara de cuarzo de 500 W de potencia ; b) en el siŝ
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Fig. (5). Composiciôn de la atmôsfera residual del sistema de ultra a^ 
to vacfo,para una presiôn residual P = 1.7x10 Torr.
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tema de ultra alto vacio mediante una resistencia de tungsteno en con 
tacto directe con la pieza de cobre. Ambos mëtodos permiten alcanzar 
temperaturas del sustrato superiores a los 500°C.

II1-3.- Evaporaciôn y Anâlisis de las Pellculas de Aluminio

En todas las experiencias se evaporô Aluminio (99.99% de pure 
za) sobre un sustrato de mica exfoliada en el piano (001) . La exfolia­
ciôn se realizô a presiôn atmosférica e Inmediatamente antes de Iniciar 
el ciclo de vacio.

Para el anâlisis de las pellculas evaporadas se ha utilizado 
un microscopio electrônico de transmisiôn con un poder de resoluciôn 
de 3.5 A puesto a punto, trabajando con imagenes directas y de difrac - 
ciôn de âreas seleccionadas en la muestra (DAS) ( es 10 ytim de diâmetro) 
y difracciôn de toda la muestra.

La mica es un buen material como sustrato,debido a su inactl 
vidad quimica y estabilidad cristalogrâfica a temperaturas inferiores 
a 700®C. La preparaciôn de las muestras de Aluminio para su observaciôn 
al microscopio electrônico de transmisiôn requiere la separaciôn del 
deposito del sustrato de mica. Esto se logra mediante un método senc^ 
llo que consiste en la exfoliaciôn sucesiva de las lâminas de mica por 
medio de dos cintas adhérentes aplicadas a las superficies, los restos 
de sustancia adhesiva se eliminan disolviendolos en tricloro etileno. 
Laminas de mica de pequeho espesor quedan adheridas al deposito; esto 
dificulta la observaciôn al microscopio, no obstante las lâminas siguen 
siendo transparentes al haz de electrones y al ser el parâmetro de los 
pianos (001) de la mica suficientemente diferente del parâmetro del Alu 
minio, es fâcil saber qué manchas del diagrama de difracciôn correspon-
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den a la mica v cuales al Aluminio, sin embarao, los diaoramas del Aljj 
minio en las muestras monocristalinas estân fuertemente atenuados y 
presentan efectos direccionales de intensidad debido probablemente a 
las curvaturas inducidas por efecto de la tensiôn intrfnseca puesta de 
manifiesto al afinar el sustrato. Las muestras que presentaban una orien 
taciôn buena se montaron en el equipo Auger/(LEED) para su anâlisis, 
este confirmé las observaclones hechas en el microscopio electrônico.

III-3.1.- Evaggraçionesenelslstemadealtovacig

Primeramente se realizaron experiencias en el sistema de alto 
vacfo. La presiôn residual estâ comprendida entre 1 y 3x10  ̂Torr, au- 
mentando un order de magnitud durante la evaporaciôn.

La temperatura del sustrato y la velocidad de evaporaciôn fue 
ron los parâmetros variables, los valores de la temperatura estaban 
comprendidos entre 200 y 500®C y la velocidad, medida con él cuarzo os 
allante colocado a la misma distancia de la fuente y con el mismo ângu­
lo de inclinaciôn que los sustratos de mica, tomô los valores de 3, 30 
y 300 A/seg. Los espesores de las muestras oscilan entre 2000 y 2500 A, 
con el fin de que las pellculas sean transparentes al haz de electrones 
transmitidos.

Con los valores de T y v anteriormente expuestos se realizaron 
dos tipos de series distintas; en una de ellas, serie R, sin romper el 
vacfo, se someten las pellculas evaporadas a un recocido de 450"C duran 
te 6 horas.

La temperatura de las muestras en ambas series (R, NR) se bajan 
lentamente hasta alcanzar la temperatura ambiente. Finalmente se rompe 
el vacfo, exponiendo las muestras a presiôn atmosférica.
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Los diagramas de difracciôn en las lâminas obtenidas en este 
sistema corresponden a cuatro tipos de muestras ninguna absolutamente 
monocristalina:

1), Policristal: La difracciôn sin AS présenta diagrama de anillos
2). Orientaciôn preferente (111). La difracciôn sin AS présenta segmen 

tos anulares en los anillos correspondientes a esta orientaciôn 
|220|, |422|, etc.

3). Muestras de zonas monocristalinas. La difracciôn sin AS présenta 
segmentes anulares pero la DAS muestra zonas cristalinas.

4). Muestras casi monocristalinas. La difracciôn sin AS présenta pun­
tos correspondientes a algunos monocristaies con orientaciôn (111).

En las tablas I y II se présenta un resûmen del grado de orde- 
naciôn de las muestras evaporadas en funciôn de la temperatura del sus 
trato y de la velocidad de evaporaciôn.

De todas las muestras estudiadas podemos concluir que las tem 
peraturas y velocidades altas favorecen el crecimiento orientado. Sin 
embargo, en el rango de presiones utilizado 10 ® Torr durante la evapo 
raciôn, para T < 500°C y v < 300 A/seg. no es posible el crecimiento 
epitâxico del Aluminio.

III-3 . 2 . - Evagoraciones en el slstema de ultra alto vacf o_ jUHV)̂

Los resultados obtenidos de las experiencias en el sistema de 
alto vacio, muestran que las temperaturas altas favorecen el crecimien 
to ordenado del Aluminio, por lo que en este sistema solo se hicieron 
experiencias a 450 y 500°C.

Primeramente se utilizô como técnica de evaporaciôn el bombar



TABLA I - (Serie NR)

T(°C) 
V(A/seg.)

T 4 400 400 450 500

3 PoXicristal Policristal Policristal Policristal

30 Policrlstal
Policristal 
con direcc. 
preferente
(111)

Policristal 
con direcc. 
preferente

(111)

zonas mono- 
cristalinas

300 Policristal
Policristal 
direcc. pre 
ferente (111)

zonas mono- 
cristalinas

zonas raono- 
cristalinas

Trc)
V(A/seg. )

TAB

T 4 400

LA II - (Serie 

400

R)

450 500

3 Policrlstal Policristal Policristal Policristal

30 Policristal
Policristal 
con direcc. 
preferente 
(111)

Policristal 
con direcc. 
preferente 

(111)

zonas mono- 
cristalinas

300 Policristal zonas mono- 
cristalinas

cuasi-mono
cristal

cuasi-mono-
cristal
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deo electrônico, con esta técnica la velocidad mâxima alcanzada es de 
o ^45 A/seg. a esta velocidad solo se obtuvieron muestras con una orienta

cl6n preferente (111).

Con el evaporador térmico y partiendo de presiones residuales 
comprendidas entre 5 y 7.10 Torr se realizaron evaporaciones a 450 
y 500°C con v como parSmetro variable.

A una temperatura de 500“G y con una velocidad de 100 A/seg. 
se obtuvo una muestra perfectamente orientada en la direcciôn (111) . 
Las condlciones son reproducibles y las evaporaciones realizadas a 100
o —11A/seg., 500°C y partiendo de una presiôn residual en el rango de 10 
Torr dan como resultado pelfculas de Al(111) monocristalinas.

Una vez determinadas las condlciones de epitaxia, se realiza­
ron evaporaciones con los va lores de T, P y v ôptimos. En cada proceso 
de evaporaciôn se obtienen simultâneamente una lâmina de 2500 A para 
la observaciôn al mlcroscoplo electrônico y dos de 5000 A, para su uti 
llzaciôn en las medldas de espectroscopla Auger y LEED.

La Fig. (6) muestra la imagen y el diagrams de difracciôn de 
electrones de una de las muestras monocristalinas. En el diagrama de 
difracciôn aparecen manchas con dos espaciados diferentes, las de espa 
ciado mas pequeno corresponde a restos de mica existantes en la pelfcu 
la de Aluminio.

III-4.- Caracterizaciôn de la Superficie de las Pelfculas de Al(111) 
Monocristalinas

III-4 .1. - Autoepitaxia_del_Aluminio_^lll]^

Como se ha comentado anteriormente el anâlisis superficial de
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las muestras de Al(111) monocristalinas se realiza mediante espectros­
copla Auger y difracciôn de electrones lentos (LEED).

Una vez alcanzada en el sistema experimental una presiôn resi 
dual en el rango de 10 Torr, el espectro Auger de la superficie de
Aluminio muestra los picos caracterfsticos del oxido de Aluminio y un
pico de carbonOjno observandose el diagrama LEED.

Con objeto de eliminar la capa amorfa de ôxido se procediô a
la limpieza de la muestra de acuerdo con el método convencional expli- 
cado en el capîtulo II.Al final del proceso,la muestra présenta diagra 

ma LEED y en el espectro Auger aparecen las transiciones L^L^ y L^  ̂
W  del Aluminio y un pequeno pico correspondiente a la transiciôn K 
Lg gL^ j del Oxîgeno. Tanto el diagrama LEED, como el espectro Auger 
son caracterîsticos de las superficies de Aluminio.

La repeticiôn sucesiva de ciclos de bombardeo y calentamiento 
disminuyen el pico de Oxîgeno pero es imposible eliminarlo completamen 
te, de acuerdo con la observaciôn de otros autores (81)(82)(97) en mo- 
nocristales de Al masivo de alta pureza. Para eliminar completamente 
la contaminaciôn de Oxîgeno se realizô un crecimiento de Aluminio "in 
situ" depositandolo en la superficie ya tratada. Para ello se constru- 
yô un evaporador de doble filamento de tungsteno con cuarzo incorpora- 
do, introduciendolo en la câmara de anâlisis.

Las condiciones de la evaporaciôn fueron: temperatura del sus 
trato 500"C, velocidad de deposito 5 A/seg. y presiôn residual del sis­
tema en el rango de 10 Torr. Durante la evaporaciôn el aumento de
presiôn no llega nunca a suponer un orden de magnitud,siempre que los 
filamentos de W hayan sido previamente desqasificados en vaclo.
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La superficie obtenida présenta el diagrama Auger que aparece 
en la Fig. (7) no apareciendo el pico de Oxîgeno ni de ningûn otro con­
taminante .

La Fig. (8) muestra el diagrama de difracciôn de electrones 
lentos (LEED) représentativo de la superficie limpia de Al(111) con 
simple posicionado, para la zona de medida del haz de electrones.

III-4.2.- Espectro_de_pérdidas_del_gico_elâstico

En la Fig. (9) se presentan en forma derivada el espectro de 
pôrdidas del pico elâstico del monocristal de Al(111) para una energla 
de los electrones incidentes de 68 eV. De acuerdo con resultados previa^ 
mente publicados (79) (98) (99) (100) se observan très picos a 5.5, 10.5 
y 15 eV y otros correspondientes a pérdidas multiples.

Los. picos de 10.5 y 15 eV corresponden a excitaciones de plaŝ  
mones superficiales y de volûmen respectivamente, coincidiendo la pôr- 
dida de energla con los valores obtenidos por cSlculos teôricos (101) 
(102) y no observandose ninguna diferencia entre pellculas obtenidas 
por evaporaciôn (79) y monocristales masivos Al(111) (98) (99) (100) .

La asignaciôn del pico de 5.5 eV no es definitive^o bien pue 
de asociarse a una transiciôn interbanda (99) , aunque una transiciôn 
con dicha energla no se ha predicho (103) ni observado en medidas ôpt^ 
cas (104) a un proceso de decay de los plasmones de superficie a través 
de una excitaciôn de los electrones de la banda de conducciôn al conti­
nu o de vaclo, los electrones serlan excitados desde las proximidades 
del nivel de Fermi del sôlido (99). No existen resultados que permitan 
una elecciôn entre las dos posibilidades, sin embargo, como se verâ en 
posteriores capitules, las variaciones de los espectros de pérdidas pa



ij

>

3P/(3)NP

1
m
a>
c
o•Hu•HVIcto
+J
inn)
n)
(U•PC<0•H•oc >0 Q)a «in
(V 00
up (Nou cn

a)■P*—1 c*—1 0)T—4 XJ•r4*—4 o<: c•H0T) md)O cX) o10
t> 4J•p Üp d)0) r-iXJ dJ
p in0) otr »—43< (ÜXJOw <04Ju tr0> wa dfm cu <u

r-

Cr



Fiq, (8), ni agra ma  de d i f r a c c i ô n  de el e c t r o n e s  lentos, del monot:r i ? ta 1 

de Al (111) (F ^ 8 5 eV) .
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Fig, (9). Espectro de pérdidas del pico elSstico de 68 eV para el mo­
nocristal de Al (111).
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ra adsorciôn de Oxîgeno sobre Aluminio y para aleaciones Al-Si hacen 
pensar en una transiciôn interbanda como el mecanismo mas pausible.

III-4.3.- EspectroAuger^Densidaddetranslçiôn_de_la_banda_de_Valen­
cia .

El origen de las transiciones que forman los espectros Auger 
de la muestra de Al(111), Fig, (7), ha sido anteriormente explicado (98) 
(99) (105); el pico mas intense de 68 eV proviene de la transiciôn en 
la que interviene dos veces la banda de Valencia Lj .

A partir del espectro Auger de la Fig. (7) y utilizando el mé 
todo propuesto en el capitule II,se ha obtenido la densidad de transi­
ciôn del Aluminio.

La Fig. (10) muestra el espectro Auger del Aluminio una vez 
restado el fonde de electrones secundarios, integrado y deconvoluciona 
do con el pico elSstico; en la parte superior de la Fig. se ha repre- 
sentado el pico elSstico una vez integrado. El pico principal del es­
pectro corresponde a la transiciôn L^ mientras que el de mener ener
gla puede asignarse a la transiciôn L^Lg gV y también a efectos de plas 
mones que no han sido comoletamente eliminados al deconvolucionar el 
oico elSstico. Las intensidades negativas oue aoarecen entre 20-30 eV 
son debidas a oue el fondo de electrones secundarios se fuerza a alcaji 
zar cero en el rango de bajas energies de espectro (40). No obstante^ 
estas intensidades negativas que carecen de sentido fisico no alteran 
los resultados finales, ni en la posiciôn de los picos de la densidad 
de transiciôn ni en sus intensidades relatives (37). El pico de menor 
energla se élimina ajustando la curva cûbica que aparece en la Fig.
(10). Con la extrapolaciôn obtenida se realiza la autodeconvoluciôn de
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Fig. (10). Espectro de electrones reflejados elâstlcamente por el mono 

cristal de Al(111) una vez integrado (curva a); energla de 
los electrones incidentes 68 eV, Espectro Auger de Al(111) in 
tegrado y deconvolucionado con el pico elSstico de 68 eV (cur 
va b). El pico principal corresponde a la transiciôn ^VV y
el pico de menor energlas incluye la transiciôn y pSr
didas de plasmones.
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la transiciôn ^VV. El nivel  ̂en este caso no se ha fijado, ha- 
ciendo corresponder el primer puntc de la curva autodeconvolucionada 
con el nivel de Fermi. En la Fig. (11) se presentan: a) la curva a u ^  
deconvolucionada obtenida en este trabajo; b) densidad de estados teô 
rica (106); c) espectro de emisiôn del nivel  ̂ (XES) (107) ; d) espec 
tro de emisiôn del nivel Kp(XES) (107); e) espectro de fotoemisiôn XPS (10 
En la tabla III se comparan las posiciones de los picos de los espec­
tros de la Fig. (11). El anâlisis de estos datos muestra un buen acuer 
do con los resultados teôricos, y de emisiôn, (XES). En nuestro caso 
los estados cerca del nivel de Fermi de la densidad de transiciôn tie 
nen un peso mayor que los del fondo de la banda. En trabajos previos 
se ha explicado este hecho oor una fuerte deoendencia de la transiciôn 
Auqer de los elementos de matriz (dependencia del momento angular)
(109) o dependencia de los estados superficiales v los efectos de mu- 
chos cueroos (110).

II1-4.4.- Determinaciôndelaestructurasuperficial_del_Aluminio_jlll^ 
eoitaxiado

Las curvas expérimentales (I-V) se midieron con el método pro 
puesto en el capîtulo II. En la Fig. (12) se représenta la corriente 
de emisiôn de canon de electrones en funciôn de la energla de los eleĉ  
trônes; como se desprende de la figura^la intensidad se estabiliza a 
partir de 90 eV teniendo una pendiente muy acusada para energîas meno- 
res.

Primeramente se déterminé la posiciôn de la muestra para Inc^ 
dencia normal, el diagrama de difracciôn observado se esquematiza en 
la Fig. (13a) donde se definen los haces de difracciôn. Como la mues—
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Fig. (11) . (a) Densidad de transiciôn obtenida por autodeconvoluciôn 
del espectro Auger 3VV Al(lll). (b) Densidad de estados
teôrica de la banda de Valencia de Al (106). (c) Espectro 
de emisiôn del nivel  ̂de Al (XES)(107). (d) Espectro de
emisiôn del nivel del Al (XES) (107) . (e) Espectro de fo
toemisiôn XPS (108).
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TABLA III

Comparaciôn de las posiciones de los picos de la densidad de 
estados de la banda de Valencia de Aluminio, obtenida por distintas 
técnicas .

AES
présente trabajc

TEORIA
(106)

XES(Lj_j)
(107)

XES xp 
(107)

XPS
(108)

-- « Ep - --
— 0.5 0.4 — —

1.25 1 1.25 1 1.2

3 2.9 3.5 2.5 3.2
4.5 4.7 5.2 5.2 5.4
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tra va montada en un horno que posee un goniômetro, el ângulo 9 se 
de con referenda a la orientaciôn normal definida como 0 = 0 .  El ân­
gulo 0 se determine a partir de los diagramas de difracciôn^0 estâ me 
dido como el ângulo entre la proyecciôn del vector de onda incidente 
en el piano de la superficie y el eje K^. En la figura (13b) se esque 
matiza el diagrama de difracciôn para 0 = 5 " ,  0 = 18°.

Se midiô el haz (00) a 0 = 5° 0 = 18° ya que a incidencia 
normal no es visible; y los haces no especulares (0 1) y (10) a inciden 
cia normal, para energîas superiores a 50 eV, por deba-jo de esta ener­
gla no aparecen en la pantalla.

En las Figs. (14 y 15) se muestran los datos de intensidad co
lectadas para los haces (0 0) y (0 1) y (1 0) respectivamente, todas las 
curvas expérimentales se han normalizado con la corriente de electro­
nes incidentes, las curvas expérimentales estân de acuerdo con résulta 
dos previos de superficies de Al(111) (111).

El câlculo de las curvas (I-V), se realizô mediante la teorla 
dinâmica de dispersiôn mOltiple desarrollada por Pendry (14) (capîtulo 
II). Se han utilizado las funciones de onda del âtomo de Aluminio dedu 
cidas por Herman Skillman (42) , el potencial de Hartree con la aproxi- 
maciôn propuesta por Kohn y Sham para el potencial de canje (47) (48)/ 
la temperatura de Debye del Aluminio de 428 K (112), y se ha considéra 
do un radio de 1.4 3 A para las esteras donde el potencial tiene sime- 
trîa esfôrica. El potencial interno constante entre las esteras se de 
termina a partir de la comparaciôn de las curvas (I-V) calculadas con 
las obtenidas experimentalmente (obtuvimos un valor de 8.5 eV) .

En las Figs. (14 y 15) se han Incluido las curvas calculadas pa
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Fiq. (15). Curvas I-V teôricas y experimental para los haces (01) y 
(10), a incidencia normal, de la superficie de Al(111).
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ra los haces (0 0)(0 1) y (10) respectivamente, se han hecho tres câlcu 
los distintos: a) la distancia entre los pianos (111) de la superficie 
es igual a la distancia en el interior; b) una dilatacidn del 5% para 
el haz (00) y 3% para los haces (01) y (10) y c) una contraccidn del 
5% para el haz (00) y del 3% para el (01) y (10). Los resultados obte 
nidos coinciden con otros previamente publicados utilizando un método 
de câlculo distinto (113) (114).

El acuerdo entre los resultados calculados y expérimentales 
es bueno, pudiendo asegurarse que las superficies de Al(111) prepara- 
das por evaporaciôn, no difieren de las obtenidas de monocristales ma 
sivos de Aluminio (111), presentando una dilataciôn de la Oltima capa 
de un 3% de la distancia entre pianos {111} .

III-5.- Crecimiento de Si sobre Al(111)

Los depositos de Silicio se han realizado sobre la superficie 
de Al(111) atômicamente limpia y ordenada, utilizandose el mismo evapo 
rador que para la evaporaciôn "in situ" del Aluminio, aunque en este 
caso uno de los filamentos se carga con Al y el otro con trozos de 
nocristal de Si de 99.99% de pureza; una pantalla protectora impide 
la incidencia del haz de vapor de uno de los filamentos sobre el otro.

A las temperaturas necesarias para conseguir la evaporaciôn 
del Si, su punto de fusiôn es de 1410°C, este se alea con el Vï; con el 
fin de detectar posibles contaminaciones de la muestra, debidas a âto­
mo s de W evaporados con el Si, se realizaron espectros Auger con alta 
sensibilidad, barriendo toda la muestra en torno a 170 eV, energfa ca 
racterfstica de la transiciôn Lg del Wolframio, no apareciendo en
ninguna de las experiencias realizadas indicio de impurezas de Wolfra-
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mio sobre la superficie.

Debido a la disposiciôn qeométrica de la câmara de vacio, no 
pueden observarse durante el proceso de evaporaciôn los espectros Au­
ger y diagramas LEED, por lo que se realizaron las medidas inmediata 
mente despuôs de la evaporaciôn.

La presiôn inlcial en todas las evaporaciones de Silicio, se 
encontraba en el rango de 10 Torr, no superandose nunca un orden 
de magnitud en el incremento de la presiôn durante la evaporaciôn.

El procedimiento utilizado es el siguiente: se encendfan los 
filamentos y una vez estabilizada la presiôn residual de la câmara de 
anâlisis, y la velocidad de evaporaciôn; por medio de un motor conecta 
do externamente al goniômetro de la muestra, se sometfa la superficie 
de Al(111) a una exposiciôn al haz de vapor durante perfodos de tiempo 
controlados. Aunque el tiempo de exposiciôn de toda la superficie de 
la muestra es el mismo,debido a que es muy dificil de estabilizar corn 
pletamente la velocidad de evaporaciôn, el recubrimiento de Silicio no 
es completamente homogéneo a lo largo de la misma; la comparaciôn de 
las alturas de las transiciones Lg del Al y del Si en los espec­
tros Auger, muestran, no obstante, que las diferencias de recubrimien 
to son en todos los casos inferiores al 15%. Se realizaron dos tipos 
de depositos, uno con el sustrato de Al(111) a temperatura ambiante y 
el otro a 200"C.

III-5.1.- Depositos a temperatura ambiante

En las experiencias realizadas a temperatura ambiente,se esta 
bilizô la velocidad de evaporaciôn del Si a 1 A/segsometiéndose la 
muestra a tiempos de exposiciôn al haz de vapor inferiores a 1 seg.
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para recubrimientos de Silicio équivalentes a 0,1 - 0.2 monocaoas (1 
monocapa ~ 2.5 A) el espectro Auger présenta dos picos uno a 60 eV co 
rrespondiente a la transiciôn ^VV del Aluminio y otro a 91 eV que 
corresponde a la transiciôn del Silicio; el diagrama LEED mues
tra unas manchas muy difusas de orden fraccionario 1/3, ôsta superes- 
tructura se denomina 3x3 Si/Al (111) siguiendo la nomenclatura de Wood 
(115) . Si la energla de los electrones difractados es superior a 100 
eV, las manchas fraccionarias dejan de observarse, lo cual indica que 
estân producidas por electrones difractados en la capa superior de la 
superficie. Posteriores evaporaciones, con un aumento en el espesor del 
Si adsorbido en la superficie, originan en el espectro Auger un incre­
mento de la intensidad del pico de 91 eV de Si y una disminuciôn del 
pico de 68 eV del Al, asi como un aumento en los diagramas LEED de la 
intensidad de las manchas fraccionarias, aunque en ningûn momento 11e- 
gan a tener la intensidad de las manchas de orden entero originadas por 
los electrones difractados por la red del Aluminio.

Las Figs. (16) y (17) muestran el espectro Auger y el diagrama 
LEED correspondientes a un recubrimiento de 0.3 - 0.4 monocapas de Sili­
cio adsorbido, respectivamente. Para recubrimientos superiores a 0.3 mo­
nocapas, se observa en los diagramas LEED un incremento progresivo del 
fondo, hasta que finalmente desaparece el diagrama, cuando el espectro 
Auger estâ dominado por el pico del Silicio, este hecho corresponde 
aproximadamente a una cantidad de Silicio de 6 6 7 monocapas.

La eliminaciôn del recubrimiento de Silicio se logra simple- 
mente por calentamiento de la muestra, ya que al aumentar la temperatu 
ra los âtomos de Silicio se difunden hacia el interior del material.
Si la temperatura es inferior a 150°C la difusiôn es lenta; conforme 
aumenta la temperatura, la velocidad de difusiôn aumenta, y aproximada
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Fig. (17). D i a g r a m a  de d i f r a c c i ô n  de electron es  lentos obs ervado^ para 

1/1 m o n oeana de Fi c r e c i d o  sobre A l (111). La e s t r u c t u r a  se 

den o m i n a  Sl/Al(ll]) 3x3; las manelias 'le d i f r a c c i ô n  prô ximas 

al hor de de la f i g . c o r r e s p o n d e n  al sustrato, y el re ste a 

la s u p e r e s t r u c t u r a  (E = 75 e V ) .
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mente para T = 250*C son suficientes 2 6 3 minutes para eliminar corn 
pletamente el Silicio y obtener una superficie de Al(111) atômicamente 
limpia.

III-5.2.- Depôsitos a 20Q“C
Tambien se han realizado experiencias con el sustrato de Al 

(111) a una temperatura de 200“C, procediendose de la siguiente mane- 
ra: se eleva la temperatura del sustrato a 200®C y una vez estabili:^ 
da se évapora Silicio a una velocidad de 1 6 2 A/seg., a continuaciôn 
e inmediatamente despuôs de realizar el deposito se desconecta el cal̂  
deo del sustratQ el descenso inicial de la temperatura es muy rSpido, 
en un minuto cae a 130"C, y mas lento a partir de dicha temperatura, a 
T < 130"C la velocidad de difusiÔn del Si en la matriz del Aluminio 
no es excesivamente alta,* una vez alcanzados los 130"C se realiza el 
anâlisis de la superficie.

El diagrama LEED es el mismo al previamente observado en su­
perficies de Al(111), no presentando ninguna mancha fraccionaria ni 
para recubrimientos inferiores ni superiores a 1 monocapa; sin embargo 
el espectro Auger muestra las transiciones Lg a 68 y 91 eV del Alu
minio y Silicio respectivamente. Posteriores evaporaciones sobre el de 
pôsito a la misma temperatura, dan siempre como resultado el mismo dia 
grama LEED, aunque en el espectro Auger la intensidad del pico de 91 
eV del Silicio aumenta, hasta establlizarse para una proporciôn aproxi 
mada del 50% Al -50% Si.

En la Fig. (18) se présenta el espectro Auger y en la Fig.
(19) el diagrama LEED, obtenidos para dicha proporciôn (S0% Si -50% Al).
Si se évapora nuevamente Si sobre la superficie, hasta cantidades equ^ 
valentes de Silicio del orden de decenas dé monocapas (40-50 monocapas),
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Fig. (18). Espectro Auger en la reglôn de bajas energlas, de la alea 
clôn Al-Si. El pico de 68 eV corresponde a la transiciôn 
Lg del Al y el de 91 eV a la transiciôn del Si.
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Fig. ( I l . D i a g r a m a  de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  lent e s  de la a l e a c i ô n  
A l - S i  (E - 90 e V ) .
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no se observan variaciones en ninguno de Los dos dlagramas ni Auger ni 
LEED.

Aumentando la temperatura a 300“C, la intensidad de la serial 
Auger del Silicio disminuye râpidamente; esta disminuciôn, analôgam^ 
te a las muestras evaporadas a temperatura ambiente, indica la difusiôn 
de los Stomos de Silicio en el monocristal de Al no obstante,en este 
caso,el espectro Auger présenta siempre un pequeno pico de Silicio, no 
siendo posible eliminarlo para incrementos de las temperatures del sus 
trato inferiores a 600°C .. No se elevô mas la temperatura ya que el 
Al funde a 660“C y a temperatures superiores a 600“C podrîan producir 
se evaporaciones parciales de la muestra.

III-6 .- Quimisorcldn de Si sobre Al(111) a temperatura ambiente, Super- 
estructura 3x3

De las experiencias realizadas se deduce que la quimisorciôn 
de Silicio sobre la superficie (111) del Aluminio a temperatura ambien 
te, se realiza de la siguiente manera: en los primeros estadios de cre 
cimiento y para recubrimientos inferiores o del orden de 0.4 monocapas, 
los Stomos de Silicio se sitüan sobre la red del Aluminio de forma or- 
denada, con una periodicidad très veces mayor que la red del Al (super 
estructura 3x3) tal como se deduce de los diagramas LEED % una vez ocu- 
pados todos los sitios posibles que den origen a dicha estructura cris 
talina, los âtomos de Si que siguen llegando a la superficie se dispo­
ne n al azar hasta formar una capa amorfa homogënea de Silicio.

Resultados anâlogos a los que se presentan en este trabajo 
han sido previamente obtenidos por Jona (85), quien propone un mode 
lo de distribuciôn de Stomos de Silicio sobre la superficie (111) del
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Aluminio con la simetrfa y periodicidad compatibles con los diagramas 
de difraccidn observados y correspond!ente a 4/9 monocapa de recubri- 
miento de Si Fig. (20).

Fig. (20). Modelo propuesto por Jona para la superficie Si/Al (111) 
3x3; los circulos rayados representan los Stomos de Si y 
los circulos en blanco los Stomos de Al del sustrato.

En este trabajo Jona afirma que en la quimisorciôn de Si so­
bre Al(lll), la interacciôn Si-Si prevalece sobre la interacciôn Al-Si, 
(la distancia Si-Si es igual a 2/3 de la distancia Al-Al y aproximada- 
mente un 11% mayor que la distancia Si-Si en el piano |lll| de la red 
de Silicio); suponiendo que en caso contrario, es decir si la interac- 
ciÔn Al-Si es importante las posiciones de equilibrio de los Stomos de 
Si son los puntos de la superficie en que dicho Stomo estS en contacte 
y equidistante con très Stomos de Al, ësta distribuciôn del Si origina
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una super estructura s/3 x \/3 - 30® y no la observada experimentalmente.

Esta asumpciôn es vâlida para los Stomos de Aluminio, ya que 
dichas posiciones son las posiciones de equilibrio de la superficie 
(111) del Al; sin embargo, al ser Stomos extranos. Si, los que se qu^ 
misorben, pueden originarse redistribuciones y transferencia de carga 
en la superficie que invalidas estos sitios como posiciones de enlace 
preferentes.

Con el fin de comprobar si la hipôtesis de Jona, de la irre- 
levancia de la interacciôn Al-Si es vSlida, se procedid a deconvolveio 
nar las transiclones Auger ^VV del Al y del Si.

La observaciôn directa del espectro Auger Fig. (16) muestra, 
que la transicidn L^ ^VV de 68 eV del Aluminio no présenta alteracio- 
nes importantes respecto a dicha transiciôn para la superficie de Al 
(111) limpia Fig. (7); en contraposiciôn el pico de 91 eV del Silicio 
ha perdido prScticamente toda la estructura que aparece en la transi- 
ciôn L^ ^VV de la superficie de Si (111) con superestructura 7x7 Fig. 
(32) .

La autodeconvolucidn de ambos espectros se realizd separada- 
mente ajustandose fondos distintos para cada una de las transiciones. 
En la Fig. (21) se présenta las densidades de transicidn obtenidas pa 
ra la transiciôn L^ de Al, curva (a), y de Si curva (b) ; tambien
se incluye en dicha figura la densidad de transiciôn de la superficie 
limpia de Al(111) con el fin de compararlas.

Los hechos mas caracterfsticos que se desprenden de la Fig.
(21) son;
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Fig. (21). Densidades de transiciôn obtenidas por autodeconvoluclôn del 
espectro Auger Lg del A1 (curva a) y Lg gVV del SI (cur­
va b) para el creclmlento Sl/Al (111) 3x3. Densidad de tran- 
slclôn del espectro Auger del monocristal de Al (111)
(curva c).
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i) En la densidad de transiciôn del Al, un incremento de la Intensidad 
del pico situado en torno a 3 eV con carScter P (106) mientras 
que se mantienen los otros dos a 1.25 y 4.5 eV présentes en la den 
sidad de estados de la superficie de Al(111).

ii) La densidad de transiciôn del Silicio, estS dominada por un pico 
muy ancho en torno a 3 eV, observandose una pequena inflexiôn en 
1.25 eV. Esta estructura de la densidad es completamente diferente 
de la obtenida para la superficie de Si(111) Fig. (35).

Los espectros autodeconvolucionados del Aluminio y del Silicio, 
coinciden en la presencia de un pico a 3 eV, este hecho parece indicar 
que la contribuciôn al enlace Al-Si se hace principalmente por electro
nés cuyos estados se sitüan en torno a 3 eV por debajo del borde supe­
rior de la banda de Valencia, este resultado concuerda con el pico de 
2.5 eV obtenido para recubrimientos de Al inferiores a 1 monocapa sobre 
la superficie de Si(111), mediante diferencias en los espectros de UPS 
de la banda de Valencia (90).

Por otra parte, el espectro de pérdidas del pico elSstico, co 
lectado a 91 eV y 0.7 yw A de energla e intensidad respectivamente de 
los electrones incidentes, Fig, (22) présenta ademâs de las pérdidas 
de plasmones a 10.5 y 15 eV y la pérdida a 5.5 eV, caracterfsticas de 
la superficie de Al(111); una pequena inflexiôn en torno a 3 eV que pue 
de interpretarse como una transiciôn entre electrones pertenecientes 
al enlace Al-Si y un nivel vaclo de la banda de conducciôn situado en
las proximidades del nivel de Fermi.

En resümen de los resultados aquf presentados, puede deducir 
se, que en la quimisorciôn ordenada de Silicio sobre Al(111) con super



z
■D *10

-40 -20 AE(ev;

Fig. (22) . Espectro de pérdidas del pico elSstico de 91 eV, para el cre 
cimiento Si/Al (111) 3x3.
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estructura (3x3), el enlace Al-Si es relevante, originando un mâximo 
pronunciado en la densidad de estados de la banda de Valencia en torno 
a 3 eV; dicho inâximo, segdn câlculos tedricos esté formado principal­
mente por electrones P, y su aparicidn en las densidades de transiciôn 
del Al y del Si supone transferencia de carga entre ambos Stomos. Mien 
tras que no se observa ninguna analogîa con la densidad de estados de 
la superficie de Si(111).

III-7.- A leaciÔn Ordenada Al-Si

Las experiencias realizadas en depôsitos de Silicio sobre Al 
(111) a 200°C llevan a la conclusiôn de la formaciôn de una aleaclôn 
ordenada Al-Si en una proporciôn aproximada de un 50% Al - 50% Si, an 
teriormente dicha aleaciôn no habla sido observada. Jona (85) traba- 
jando con el mismo sistema concluye que el Si siempre se difunde en la 
red del Aluminio para temperaturas del sustrato distintas de ambiente; 
el error en dicha apreciaciôn se debe a que no estudia la composiciôn 
quimica de la superficie y al trabajar solo con LEED, puesto que la 
aleaciôn tlene la misma simetrf a que la red del Aluminio, no es posî  
ble detectarla.

Como la aleaciôn présenta el mismo diagrama de difracciôn 
que la superficie de Al(111), la simetrfa, periodicidad y parâmetro de 
red deben mantenerse; en este caso el ûnico modelo estructural posible, 
es un modelo sustitucional en que Stomos de Silicio sustituyan a los 
de Aluminio ocupando las mismas posiciones en la red que éstos. No 
obstante no nos es posible determinar la distribuciôn de los Stomos 
de Silicio en la red; el ûnico mëtodo serfa establecer una distribu­
ciôn determinada, calculer las curva s (I-V) y compararlas con las cuir 
vas expérimentales, el acuerdo entre ambas indica cual es la distribu
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ciôn corrects; aunque se han medido las curvas (I-V) para las manchas 
(0 0 ) (0 1 ) y (1 0) , actualmente no existen programas capaces de calculer 
las curvas (I-V) para una celdilla unidad con base compuesta, por es­
ta razôn no se presentan las curvas expérimentales.

Para caracterizar la aleaciôn ordenada Al-Si se procediô^a 
medir los espectros de pérdidas del pico elésticcy y a determinar su 
estructura electrônica deconvolucionando las transiciones Auger 
del Aluminio y del Silicio que se muestran en la Fig. (18); en el es­
pectro derivado la transiciôn Lg del A1 es anSloga a la de la su­
perficie limpia de Al(111), mientras que la transiciôn ^VV del Si­
licio, aunque no présenta la misma forma que la proviniente de la su­
perficie de Si(111), en la zona de baja energla del pico de 91 eV 
muestra mas estructura que en el caso de Si quimisorbido sobre Al(111).

En la Fig. (23) se representan las densidades de transiciôn 
obtenidas para el Al (curva a) y el Si (curva b) tambien se incluye 
la densidad de transiciôn de la superficie de Al(111) limpia, el ori­
gen de energla en las curvas autodeconvolucionadas se ha hecho corres 
ponder al borde superior de la banda de Valencia.

La comparaciôn de dichas curvas pone de manifiesto:

i) Las densidades de transiciôn del Aluminio y del Silicio 
formando una aleaciôn presentan los mismos méximos a 
las mismas energies 1.25, 3 y 4.5 eV, dentro de los llm^ 
tes de resoluciôn del método. Aunque las intensidades re­
latives entre mâximos son muy diferentes.

ii) Las posiciones energéticas de los méximos en la densidad 
de transiciôn de la aleaciôn _es anéloga a la densidad de
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Fig. (23). Densidades de transiciôn obtenidas por autodeconvoluclôn del 
espectro Auger del A1 (curva a) y del Si (cur­
va b) para la aleaciôn Al-Si. Densidad de transiciôn del es­
pectro Auger g W  del monocristal de Al (111) (curva c) .
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estados de la superficie de Al(111), no apareciendo picos 
adicionales.

El espectro de pérdidas del pico elSstlco a 91 eV y 0.7 yUA 
de energla e Intensidad respectivamente de los electrones incidentes Fig. 
(24)., présenta las mismas pérdidas que el Si quimisorbido sobre Al (111) 
con estructura 3x3, aunque en la aleaciôn la pequena inflexiôn en tor­
no a 3 eV aumenta de intensidad, presentandose como un méximo perfecta 
mente detectable, la interpretaciôn de este pico es la misma que en el 
espectro de pérdidas del Si quimisorbido, puesto que en la densidad de 
transiciôn de la aleaciôn tambien aparece un méximo en torno a 3 eV.

La analog!a entre las densidades de transiciôn obtenidas para 
el Si y el Al, implica una participaciôn colectiva de los electrones de 
Valencia en el enlace, existiendo por tanto para la aleaciôn una banda 
de Valencia no localizada coroûn para ambos materlaies, sin embargo las 
intensidades de los méximos correspondientes en ambas densidades de 
transiciôn son diferentes; esto puede deberse a efectos de relajaciôn 
localizados en el Âtomo excitado. No obstante, la ausencia de câlculos 
teôrlcos de la densidad de estados de la banda de Valencia de la alea- 
clôn, impide una interpretaciôn del origen de los méximos que aparecen 
en la densidad de transiciôn de la misma.
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Fig. (24). Espectro de pérdidas del pico elSstico de 91 eV, para la 
aleaciôn Al-Si.



- 58 -

CAPITULO IV

ADSORCION DE OXIGENO EN LA CARA (111) DEL ALUMINIO

IV-1.- Quimisorciôn de Oxfgeno sobre Aluminio

Cuando un gas interacciona con la superficie de un sôlido, pue 
den producirse distintos estados de adsorciôn caracterizados cada uno 
de ellos por una energla de enlace determinada. En el caso de que el 
gas interaccionante sea el Oxfgeno y la superficie la de un métal, la 
reacciôn final entre ambos origina la formaciôn del ôxido u ôxidos ca 
racterfsticos de material. Sin embargo, y en la mayorla de los siste­
ma s metâlicos se produce, anteriormente a la formaciôn del ôxido^un 
estado previo de quimisorciôn. En dicho estado,el oxfgeno puede ser ad 
sorbido sobre la superficie del sôlido o incluido en una capa interna. 
En el primer caso se crean una serie de dipolos externes que originan 
un incremento positive de la funciôn de trabajo del material, mientras 
que en el segundo la variaciôn de la funciôn de trabajo es de signo 
contrario, al igual que ocurre en el caso de producirse ôxido.

Cuando el Oxfgeno se aproxima a la superficie del material,sus 
niveles electrônicos interaccionan con los niveles electrônicos de la 
banda de Valencia del metal,pudiendo o bien hibridarse con estos dando 
origen a un enlace qufmico entre el Stomo (o molôcula) y el métal, 6 

que al mantenerse o volverse degenerados por efecto de la interacciÔn 
con la banda del metal se ensanchen y produzcan una resonancia. Como 
es bien conocido dichas resonancias estSn asociadas a estados metaesta 
bles cuya vida media t  estS relacionada con su anchura F por el prin- 
cipio de incertidumbre tiempo-energfa t ~ fi/̂  î durante este tiempo 
las resonancias se comportan prScticamente como estados ligados, es de
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cir las funciones de onda de los electrones que forman la resonancia 
conducen a valores relativamente grandes para la probabilidad de en- 
contrarlos en dichos estados, lo que explica las altas secciones efl 
caces de las resonancias. Si el tiempo de realizar una medida con una 
técnica determinada es menor que la vida media de la resonancia, êsta 
puede observarse experimentalmente, mientras que si es mayor, la reso 
nancia es inoservable.

La posiciôn energética de la resonancia,relative al nivel de 
Fermi y, por tanto, su orado de ocuoaciôn deoende de la comnetencia en 
tre la electroafinidad del âtomo de Oxfoeno, la enerafa interatômica 
de repulsiôn coulombiana entre Stomos y la afinidad electrônica del me 
tal. Dependiendo de estos très factores,la resonancia puede situarse 
por encima, por debajo o incluso en torno al nivel de Fermi (116).

Los estados iniciales de la interacciÔn del Oxfgeno con el 
Aluminio, a temperatura ambiente, han sido investigados con diferen­
tes técnicas expérimentales. Las primeras medidas realizadas con LEED 
en el sistema O-Aluminio (81) (117) indicaron con un comportamiento s^ 
milar en las très caras de Indices bajos del Al(111), (110), (100), 
formândose el ôxido instantSneamente sin existir un estado previo de 
quimisorciôn. Sin embargo, trabajos posteriores revelaron comporta- 
mientos diferentes de las distintas caras y la existencia de un estado 
de quimisorciôn en las etapas iniciales de la reacciôn Oxfgeno-Aluminio.

Con objeto de estudiar dicho estado de quimisorciôn y puesto 
que la banda de Valencia del Aluminio estS formada por electrones cua 
si-libres, Lang and Williams (118) han calculado la distribuciôn de la 
densidad electrônica mediante el modelo de Jellium. En dicho modelo se
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considéra la interacciÔn del gas de electrones con los iones metSlicos, 
cuya red estâ representada por una distribuciôn semi-infinita de carga 
positiva, no teniendose en cuenta por tanto,el carâcter atômico de di­
cha red.

En este trabajo se predijo la existencia de una resonancia^de 
bida a los niveles electrônicos 2ĵ  del Oxfgeno, con una energla =- 2.2 
eV referida a Fermi, y un gran momento dipolar asociado =(-1.7 Debye, 
lo que indicarfa la adsorciôn de Oxfgeno en la superficie. Sin embar­
go, estudios de fotoemisiôn sobre Al policristalino (119) determinaron 
la existencia de la resonancia a 7.2 eV por debajo del nivel de Fermi, 
no observandose la existencia de roomentos dipolares, Resultados simila 
res se obtuvieron en policristales de Aluminio,a partir de medidas de 
variaciôn de la funciôn de trabajo (120) (121) , espectroscopfa Auger 
(121) y medidas posteriores de fotoemisiôn (122) . Estos resultados ex 
perimentaies indican la posibilidad de que el Oxfgeno se incorpore a 
la superficie en vez de adsorberse por encima de ësta.

Posteriormente se ha investigado sobre monocristales de Alum^ 
nio de las très caras de indices bajos (111) (1 00) y (1 1 0); mientras que, 
para las caras (100) y (1 10) la mayorfa de los autores concuerdan en 
que el ôxido crece directamente en islas (123) (124) (125), para la cara 
(111) existen evidencias expérimentales de la existencia de un estado 
de quimisorciôn previo. Este estado estâ caracterizado por; i) el ni­
vel IS del Oxfgeno, tiene una energfa de enlace de 531.3 - 0.2 eV y 
una anchura de 1.4 eV frente a los 532.4 eV y 2.2 eV caracterfsticos 
del ôxido (126) (127) ; ii) corrimiento qufmico del nivel 2£ del Aluminio 
de 1.4 eV frente al corrimiento de 2.6 eV correspond!ente a formaciôn 
de ôxido (128); iii) pequenas variaciones en la banda de Valencia en
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torno a 3 eV aunque no se han estudlado detalladamente; iv) apariciôn del 
pico de la resonancia de Oxfgeno a 7.3 eV (124).

Sin embargo, medidas muy recientes con alta resoluciôn mues­
tran efectos similares en el nivel 2p de Aluminio para los estados in^ 
claies de oxidaciôn en las caras (100) y (110), solo que en estas super 
ficies los picos a 1.4 eV y 2.7 eV estSn présentes desde el princlpio 
de la secuencia de adsorciôn (129).

Por otra parte câlculos teôrlcos para una monocapa de Oxfgeno 
quimisorbido en la cara (100) del Al (130) muestran,que la resonancia 
estâ formada por orbitales del Oxfgeno 2p^ y 2p^ paralelos a la su­
perficie. Estas bandas,que constituyen la resonancia, son muy insensi­
bles a la interacciÔn con el sustrato de Aluminio, no contribuyen al 
enlace qufmico, y la carga derivada de estos estados estS muy localiza 
da en la superficie. El enlace corresponde a partes de la banda, por 
debajo de 6 eV (Ep = 0) y originadas por la interacciÔn del orbital 
2pg del Oxfgeno con los estados de la banda del Al.

Limitândonos a la cara (111) podemos decir que actualmente e- 
xiste evidencia experimental de un estado de quimisorciôn del Oxfgeno 
previo a la formaciôn de ôxido; sin embargo, apenas existe informaciôn 
sobre las posiciones de los orbitales de enlace dentro de la banda y 
de la posiciôn de la capa de Oxfgeno quimisorbido con respecto a la su 
perfide de Al (111). En este capftulo nos proponemos abordar estos dos 
problèmes actualmente planteados. Respecto al segundo,los resultados 
expérimentales existantes se explican mediante très modelos distintos:

i) Disposiciôn de los âtomos de Oxfgeno con una estructura (1x1) so­
bre la superficie (111) del Al; con este modelo se han interpréta
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do; las medidas expérimentales de la variaciôn de las curvas LEED 
(I-V) en el rango de energlas menor a 60 eV (131) , aunque no exis 
ten câlculos teôricos de dichas curvas; efectos de dispersiôn del 
nivel 22 del Oxfgeno (UPS) (132); las medidas de UPS, AES y varia 
ciôn de la funciôn de trabajo (126) asf como medidas de AES, XPS 
y LEED (133) .

ii) Adsorciôn al azar de Oxfgeno sobre la superficie, apoyada por me­
didas de AES y variaciones de funciôn de trabajo (125).

iii) Un proceso dinâmico de adsorciôn en la superficie e incorporaciôn 
al cristal (medidas de AES y funciôn de trabajo (134).

IV-2.- Dosificaciôn de Oxfgeno

La dosi ficaciôn de Oxfgeno se ha realizado sobre la superficie 
del monocristal de Al (111) obtenido por evaporaciôn. Antes de realizar 
la dosificaciôn el espectro Auger no mostraba ningûn pico caracterfsti 
co del Oxfgeno. A veces, y después de varias exposiciones, si no se po 
dfan eliminar completamente restos de Oxfgeno, se evaporaba sobre la 
muestra, en el mejor estado de limpieza posible, una lâmina delgada de 
Aluminio lo que aseguraba una superficie completamente limpia. Aunque 
en general, los métodos ordinarios de calentamiento y bombardeo iônico 
eran suficientes para eliminar los restos de Oxfgeno de la exposiciôn 
anterior, éste ûltimo se realizô con el sustrato a una temperatura 
=ï 300°C, ya que este mëtodo era mas eficiente que el realizado a tempe 
ratura ambiente.

La dosificaciôn se realizô introduciendo en el sistema Oxfge
no de alta pureza 5N a una presiôn de 1x10  ̂Torr a travës de una vâl-
vula de fuga regulable y con la bomba iônfca en funcionamiento, efec-
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tuândose dosis de 25L a 150L a Intervalos de 25L. En general, en la 
bibliografia, las dosificaciones se expresan en Langmuir (IL = 1 seg.
10  ̂Torr) sin especificar la presiôn de Oxfgeno, lo que origina dis 
tintos resultados para las mismas dosificaciones. Esto es debido,a que 
los recubrimientos de Oxfgeno, tanto en estado de quimisorciôn como de 
ôxido, depende no solo de la dosis sino tambien de la presiôn a la que 
se realiza la dosificaciôn (135).

Todas las medidas se realizaron interrumpiendo la dosifIca­
ciôn de Oxfgeno a los diferentes recubrimientos estudiados y una vez 
bombeado el Oxfgeno del sistema. Con objeto de que los efectos de la 
desorciôn electrônica fuesen mfnimos, la intensidad del haz de electro 
nés incidentes en las experiencias Auger fuô de 10 yU/A oara una energfa 
de 2.800 eV. Registrândose los espectros Auger, al principio y al final 
de una serie de medidas,se comprobô que los picos de Oxfgeno eran igua 
les en ambos casos lo que indica que no existe desorciôn de Oxfgeno.

Manteniendo la presiôn fija a 1x10  ̂Torr, los recubrimientos 
de Oxfgeno son reproducibles para las distintas dosis. En la Fig. (25) 
se muestran los espectros Auger L̂ L̂̂  y del Aluminio y la tran
siciôn KLL del Oxfgeno a 506 eV. para una de las experiencias realiza­
das correspond!ente a dosis de 25 L, 50 L... 150 L. Como se observa en 
la Fig. (25), el pico de 51 eV caracterfstico del ôxido de Aluminio no 
estS présenté en ninguno de los espectros; solamente en el espectro co 
rrespondiente a una dosif icaciôn de 150 L liay una pequena inflexiôn, 
que podrfa asociarse a la iniciaciôn de la oxidaciôn. Por esta razôn no 
se realizaron exposiciones para mayores dosis.
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Fig. (25). Espectros Auger obtenidos para el monocristal de Al(111) 
y dosificaciones de Oxîgeno de 25L, 50L ... 150L. El pico 
de 68 eV corresponde a la transiciôn Lg del Al y el de
506 eV a la transiciôn KLL del Oxîgeno-
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IV-3.- Densidad de Transiciôn del 0/Al (111)

Como se ha expuesto en el apartado IV-1 la adsorciôn de Oxige 
no en la cara (111) del A1 est& caracterizada por la apariciôn de una 
resonancia de Oxîgeno ~ 7.3 eV, que prScticamente no interviens en el 
enlace, y por variaciones en la banda de Valencia para energîas < 6 eV. 
Estas variaciones, en los datos de UPS, no se resuelven debido princi­
palmente a la gran intensidad del pico de resonancia relative a la in 
tensidad del resto de los estados de la banda de Valencia.

Los cambios observados en el espectro Auger derivado por la 
adsorciôn de Oxfgeno en el Aluminio correspondent a una disminuci6n de 
la intensidad de todo el espectro y a pequenas variaciones en la forma 
de los picos. Esto indica que la resonancia no debe contribuir a las 
transiciones Auger, ya que su contribuciôn supondrîa variaciones muy 
acusables en la intensidad, incluso de ordenes de magnitud, como se ob 
serva en datos de UPS (124) . Por esta razôn suponemos que la deconvolu 
ciôn de la transiciôn Auger L^ ^VV puede proveer informaciôn sobre los 
estados que contribuyen al enlace con el Oxîgeno adsorbido.

Se procediô a la autodeconvoluciôn de la transiciôn Auger L^  ̂
W  en el espectro correspondiente a una dosificaciôn de 25 L. Se eligiô 
esta dosis por varias razones:

i) Las alteraciones que se producen en las curvas (I-V) de los haces 
difractados LEED son perfectamente observables para dicha dosis, 
el aumento de ôsta, solo implica pequenas variaciones de la inten 
sidad.

ii) Para mayores dosificaciones es posible que algunos Oxîgenos empie 
cen a enlazarse motivando la formaciôn de Al^O^ lo que implicarîa
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una mezcla en los espectros Auger de estados electrônicos prove- 
nientes de los enlaces del ôxido y del adsorbato.

ill) En el estado de adsorciôn se observa en el nivel  ̂del Aluminio 
un corrimiento de 1.4 eV (124), sin embargo su intensidad, a 25 L, 
es muy pequena con respecto al nivel  ̂del Aluminio limpio, por 
lo que el espectro Auger, apenas se altera por esta contribuciôn. 
Para dosis mayores la Intensidad de este pico aumenta, e incluso 
a 50 L empieza a mostrarse el pequeno pico correspondiente a un 
corrimiento de 2.6 eV caracterfstico del ôxido (124) , esto origi- 
narfa picos espureos en el espectro Auger provinientes de transi­
clones con estos niveles.

La autodeconvoluciôn se realizô con el mëtodo propuesto en el 
capftulo II, haciendose corresponder el primer punto distinto de cero 
en la curva autodeconvolucionada al nivel de Fermi del Aluminio, es de 
cir al origen de la banda de Valencia (Ê , = 0) .

La densidad de transiciôn obtenida se muestra en la Fig. (26), 
donde tambien se ha incluido la densidad de transiciôn del Aluminio 
limpio. La comparaciôn de ambos espectros, conduce a que la adsorciôn 
de Oxfgeno sobre la superficie de Aluminio produce:

i) Amortiguaciôn general de todos los picos, hecho generalmente obser
vado en todos los espectros Auger en que existe adsorciôn o incor­
poraciôn de otro material (22). Este fenômeno es debido al corto 
recorrido libre medio de los electrones Auger w 1 ô 2 monocapas.

il) Incremento de la intensidad del pico de 3.25 eV

iii) No se observa el pico de 7.3 eV asociado a la resonancia de los

niveles 2jp del Oxfgeno.
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Fig. (26). Densidad de transiciôn obtenida por autodeconvoluciôn del
espectro Auger Lg gVV del Al para el estado de quimisorciôn 
0/Al(111) correspondiente a una dosifIcaciôn de Oxîgeno de 
25L. Densidad de transiciôn del espectro Auger del
monocristal de Al(111) (curva b).
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El incremento en el pico de 3.25 eV indica,que los estados 
electrônicos de dicha energla corresponden al enlace entre el Oxîgeno 
adsorbido y la superficie. Ya que no existen,câlculos de bandas para 
una capa de Oxîgeno adsorbida en la superficie de Al(111), no podemos 
indicar el origen de dicho pico. No obstante câlculos existentes, para 
una monocapa bidimensional de Oxîgeno molecular sin sustrato metâlico 
(136), conducen a que las bandas provinientes de los orbitales fig del 
Oxîgeno se sitfian en torno a 4 eV, la interacciÔn con la banda de V a ­
lencia del metal provocarla hibridaciôn de estos orbitales y posibles 
variaciones y ensanchamiento de dichas bandas, pero en todo caso su 
energla debe ser en las proximidades de 4 eV, por lo que pensâmes que 
el enlace Al-O se hace principalmente con los orbitales llg del Oxîgeno.

El otro hecho importante es,la no apariciôn en el espectro Au 
ger de la resonancia. Por una parte al ser la resonancia un estado me- 
taestable tiene una vida media corta, t  . Si el tiempo de la tran­
siciôn Auger es mayor que la vida media de la resonancia, ësta no po- 
drla nunca observarse con la espectroscopla Auger. For otra parte el 
proceso Auger comienza con la ionizaciôn de un nivel interno, el hueco 
inicial asi creado motiva una variaciôn del potencial de la red en una 
zona localizada en torno al âtomo donde se produce la ionizaciôn, lo 
que puede provocar una redistribuciôn de carga en dicha zona; e indu 
so una destrucciôn de la resonancia,ya que esta es un estado metaesta- 
ble.

Ambos efectos pueden ser la causa de la no apariciôn de la re 
sonancia en los espectros Auger, sin embargo, su influencia no podemos 
establecerla de forma categôrica ya que séria necesario determinar la 
anchura exacta de la resonancia, hecho no accesible actualmente debido
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al desconoclmiento de los efectos, que los huecos finales producen en 
las medidas de UPS o realizar un câlculo de las variaciones en la e£ 
tructura de la banda de Valencia,motivadas por la ionizaciôn del hue 
co inicial en el proceso Auger.

IV-4.- Espectro de Pérdidas del Pico Elâstico

Como se explicô en el capftulo III, el espectro de pérdidas 
del pico elSstico para el Al(111) esté caracterizado por, dos picos a 
10.5 y 15 eV correspondientes a los plasmones de superficie y volûmen 
respectivamente,y una inflexiôn a 5.5 eV. En la Fig. (27) se présenta 
la zona de baja energla del pico elâstico, en la que se producen las 
pérdidas de energla caracterfsticas, para el Al limpio y sometido a 
exposiciones de Oxfgeno de 25, 50, .... 150 L, correspondientes a los 
espectros Auger de la Fig, (25).

Las curvas se han registrado en el modo derivado dN(E)/dt.
Las condiciones de registre de todos los espectros que se muestran en 
la figura fueron: energfa e intensidad del haz de electrones inciden­
tes 68 V y 0.7 /lA respectivamente, voltaje de modulaciôn IV y voltaje 
del multiplicador 1600 V.

Para el rango de dosificaciôn estudlado, tal como se observa 
en la figura, las posiciones de los picos asociados al plasmôn de su­
perficie y volûmen permanecen inalterados. Por otra parte mientras 
la intensidad del plasmôn de superficie decrece aproximadamente en un 
75% (en el rango 0-150 L), la intensidad del plasmôn de volûmen no su- 
fre variaciones apreciables. Hay que hacer notar igualmente, que la in­
flexiôn a 5.5 eV desaparece prScticamente desde el inicio de la dosifi 
caciôn.
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Fig. (27). Espectros de pérdidas del pico elSstico de 68 eV correspqn 
dientes a: monocristal de Al(111) L = 0 y dosificaciones de 
Oxîgeno de 25L, 50L ... 150L.
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El hecho de que no se observen corrimientos en las posicio- 
nes de les picos asociados a plasmones es un buen indicio de que el 
Oxîgeno se encuentra en un estado de adsorcidn, ya que cuando existe 
una capa de 6xido, el plasmôn de superficie a 10.5 eV se va corriendo
de forma paulatlna hasta 7.5 eV̂  asign^ndose este pico final a un plaâ
mon de la intercara Al-Al^O^ (137). La disminuciôn de la intensidad 
del plasmôn superficial y no de la del de volûmen indica que les 
mos de Oxiqeno se adsorben en la superficie o en la regidn inmediata 
mente inferior a ésta.

No obstante, desde el principio de la dosificacidn el hecho 
mas caracterfstico es la apariciôn de un pico ss 7.5 eV cuya intensi­
dad va aumentando de forma continua con la dosis de Oxîgeno. Este pi 
co no puede interpretarse en ningün momento como el plasmôn de la in­
tercara metal-dxido/puesto que en este caso no existirfa el plasmôn 
superficial a 10.5 eV y el alcanzar los 7.5 eV supone pasar por esta-
dos intermedios de 9, 8,8 eV etc., como se ha observado anteriormente
(126). Por tantO/hay que concluir que éste pico es caracter1stico del 
estado de preoxidaciôn.

Una interpretaciôn de este pico puede hacerse en términos de 
una excitaciôn de un nivel ocupado a un vacio. Si suponemos el nivel 
vacîo en el continue de la banda de conducciôn y en las proximidades 
del nivel de Fermi, este pico podrîa estar originado por una transi- 
ciôn del nivel 2^ de resonancia del Oxîgeno a dicho nivel vacîo. La 
resonancia del Oxîgeno se ha observado con UPS (124) a -7.2 eV referi 
do a Fermi, con lo que la energîa de la transiciÔn entre ambos nive­
lés se situarîa en torno a 7.5 eV. /IE = - Ê . = 7.2 eV;
donde ^^ggQ^i' la energîa del nivel de resonancia y Ê , la energîa
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del nivel de Fermi.

En la Fig. (27) se observa tambien un incremento en la inten 
sidad del pico en torno a 21 6 22 eV. En el espectro de pérdidas del 
Aluminio limpio ya existe un pico a dicha energîa, que se ha asignado 
a pérdidas de dos plasmones superficieles. Anâlogamente a la pérdida 
de Intensidad del pico del plasmén de superficie deberîa observarse, 
una disminucién del pico de 21 eV. Sin embargo, paradojicamente se pro 
duce un aumento de intensidad, lo que indica la existencia de dos con- 
tribuciones distintas a dicho pico. Una de ellas^corresponderla a los 
dos plasmones superficiales mientras que la otra séria caracter1stica 
del estado de adsorciôn, pudiendo corresponder a una transicién entre 
el nivel 2S del Oxîgeno, =- 22.5^ eV a un nivel vacîo en las proximida­
des de Fermi.

Respecte al pico de 5.5 eV, un anélisis comparative de los es 
pectros de pérdidas de Al(111) limpio, Si/Al(111) (3x3), aleacién
Al-Si y 0/Al(111) permite observar:

i) La pérdida de 5.5 eV esté présente en los espectros de Al(111) 
limpio, Si/Al(111) (3x3) y Al-Si, desapareciendo desde el princi
pio de la dosificacién en el sistema 0/Al (111) .

ii) Las pérdidas correspondientes a plasmones de superficie y volûmen
se observan en los cuatro espectros estudiados, no existiendo en 
ninguno de ellos corrimientos en la energîa ni del plasmén de su­
perficie ni del de volûmen.

iii) La desaparicién de la pérdida de 5.5 eV en el sistema O/Al(111)
va asociada a una variaciûn importante de la densidad de estados
de la banda de Valencia Fig. (26), mientras que en los otros 3 si^
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temas, en que esté présente dicho pico, la variacién de la den^ 
dad de estados es mucho menor.

Estos resultados indican, que de las dos posibles interpréta 
clones del pico de 5.5 eV: transicidn interbanda o proceso de decay de 
los plasmones de superficie; la primera de ellas es la mas pausible, 
ya que en los sistemas en que aparece, se conserva bastante bien la es
tructura de bandas, mientras que no se observan en ninquno de los sis­
temas estudiados variaciones de la energîa de los plasmones, indepen- 
dientemente de la presencia del pico de 5.5 eV.

IV-5.- Estructura Geomëtrica de la Capa de Oxîgeno Adsorbido

La adsorciôn de Oxîgeno en la superficie de Al(111) para dosi 
ficaciones inferiores a 150 L produce diagramas de difracciôn LEED con 
la misma simetria que la del cristal limpio, aunque se observan varia­
ciones en las intensidades de los haces difractados con respecte a la 
superficie limpia. Al aumentar la exposiciôn de Oxîgeno^el diagrams de 
difracciôn comienza a perder su intensidad, hasta que aproximadamente a 
1000 L de exposiciôn es apenas visible.

La observaciôn, de que los diagramas LEED para el Oxîgeno ad­
sorbido tengan la misma simetria que los cristales de Aluminio limpio 
(simetria rotacional de eje terciario) indica que el Oxîgeno se quimi- 
sorbe de forma ordenada con una estructura Al(111) 1x1-0. No obstante, 
solamente del anélisis del diagrams de difracciôn no puede deducirse 
la distancia del Oxîgeno con respecto a la superficie, existiendo très 
posibilidades que originarlan el mismo diagrams : i) Adsorciôn de Oxige 
no sobre la superficie; il) adsorciôn en forma ordenada pero en la ca­
pa inmediatamente inferior a la capa superficial; iii) adsorciôn comb^ 
nada de las dos situaciones anteriores.
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Con el fin de conocer la posiciôn relative de la capa de Oxi 
geno se realizaron,medidas expérimentales de la Intensidad de los ha­
ces difractados en funciôn de la energîa de los electrones incidentes 
(curvas I-V)^ as! como câlculos teôricos de las curvas I-V para très mo 
delos estructurales distintos.

Para el célculo de las intensidades LEED, aunque se utiliza 
la formulaciôn de Pendry del mëtodo de capas (14) , se ha empleado un 
nuevo programs,en el que la representaciôn de haces esté generado por 
el mismo programs y las capas pueden estar formadas por diferentes cla- 
ses de âtomos, siendo oosible, desolazar las distancias de aoilamiento 
entre caoas. Se han utilizado los mismos potenciales^que para el cSl- 
culo de las intensidades de los haces difractados por la superficie de 
Al (111) (43) (44) , realizandose el mismo tratamiento para el término de
canje del potencial (47)(48) y considerando el radio de las esferas en 
que el potencial tiene simetria esférica de 0.73 A.

Puesto que la red del Aluminio es cübica centrada en las ca- 
ras la secuencia de apilamiento de capas en la direcciôn |lll| es 
ABCABC.... tal como se muestra en la Fig. (28)

Fig. (28). Secuencia de apilamiento de pianos jlll) para la estructura 
cûbica centrada en las caras; A, posiciones de los centros 
de los étomos de la primera capa, B de la segunda capa y C 
de la tercera capa.
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Los modèles estructurales utllizados para el célculo de las 
curvas (I-V), difleren entre si,por la posiciôn de la capa de Oxîgeno 
adsorbido, aunque todos ellos originan el diagrama de difracciôn obser 
vado; son los siquientes:

Modelo 1. 0-Al (volûmen). Oxîgeno adsorbido encima de la superficie, 
en las posiciones C de simetria rotacional terciaria, es de 
cir, la secuencia de apilamiento es CABCABC....

Modelo 2. Al-O-Al (volûmen). Oxîgeno en las mismas posiciones que en
el modelo anterior, aunque ahora se sitûa debajo de la super 
ficie, la secuencia de apilamiento es entonces ACBCABC.

Modelo 3. O-Al-O-Al (volûmen). Una estructura compuesta de las dos an 
teriores en la cual la secuencia es CACBCABC.

Las medidas de las curvas I-V se realizaron para las dosis de 
25, 50, ... 150 L. Se midieron los haces (01) y (10), a incidencia nor­
mal, y el (00) a © = 5, 0 = 18. En las Figs. (29)(30) y (31) se mues- 
tran las curvas (I-V) para dichos haces, correspondientes a una expo­
siciôn de 150 L, una vez normalizadas con la intensidad del haz inci­
dente. En las mismas figuras,tambien se han representado las curvas 
calculadas para los très modelos estructurales propuestos, la distan­
cia vertical entre la superficie de Al y la monocapa de Oxîgeno, es 
aquella con la que se obtiene mejor acuerdo con los resultados exper^ 
mentales.

Dichas distancias se especifican en las figuras, siendo d^ 
la distancia entre la superficie de Aluminio y la monocaoa de Oxîgeno 
adsorbida encima y dg la distancia cuando la monocapa se encuentra de 
bajo de la superficie, para los très modelos la distancia es 1.50 -
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0.04 A. Asumiendo un radio atômico del Aluminio de 1.43 A. El valor
+ oobtenido conduce a un radio de Oxiqeno de 0.8 — 0.02 A, este valor 

es mayor que el asumido en el modelo del jellium r^ = 0.73 A y en la
molécula de Al-O, r = 0.54 A.2 3 o

La comparaciôn entre los resultados teôricos y expérimenta 
les presentados en las Figs. (29)(30) y (31) conduce a las siquientes 
conclusiones:

i) Mal acuerdo para el modelo 2̂ especialmente para el haz (00) .

ii) Buen acuerdo para el modelo 1 en los haces (10) y (01) aunque no 
es muy bueno para el haz (0 0).

iii) Buen acuerdo con el modelo 2 para el haz (00) siendo peor para 
los haces no especulares (1 0) y (0 1).

Estos resultados,descartan la estructura de Oxîgeno adsorbido 
de forma ordenada debajo de la superficie exclusivamente, aunque de 
ellos es imposible decidir sobre cual de los otros dos modelos es el 
correcte, ya que incluse,las curvas expérimentales podrian estar produ 
cidas por dos dominios con estructura distinta, en uno de ellos la ad­
sorciôn séria sobre la superficie, mientras que en el otro habria mez- 
cla entre adsorciôn sobre la superficie e incorporaciôn. Ambos dominios 
podrian coexistir dentro de la longitud de coherencia del haz de elec­
trones, dicha longitud depende de la energîa y de la dispersiôn del haz 
por la expresiôn:

2 ri |k"̂ |
^ [2 sen2 (X. ( A ©)̂  + cos^ ot ( AE/E)^ ]

E = energîa del haz
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A E = error cuadrStico medio de la energîa 
A© = " " " angular del haz
o( = ângulo entre 1^ y K

para va lores tîpicos A© ~ 0.001 radianes, A E ~ 0.2 eV 

E = 150 eV y o(= 90” se obtiene una longitud de coherencia de 500 A.
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Fig. (29). Curvas I-V teôrlcas y experimental para el haz (00), de Ox£

geno quimisorbido en Al(111), correspondientes a una dosif^
cacidn de 150L (ângulos de incidencia 6 = 0  0 = 18“).
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Fig. (30). Curvas (I-V) teOrlcas y experimental del haz (10) a Inciden

cia normal de Oxîgeno quimisorbido en Al(111), correspondien
tes a una dosificaciOn de 150L.
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Fig. (31). Curvas (I-V) teOrlcas y experimental del haz (01) a inciden

cia normal de Oxîgeno quimisorbido en Al(111), correspond ien
tes a una dosificaciôn de 150L.■
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CAPITULO V

ESTUDIO PE LOS ESTADOS INICIALES PE OXIDACION PE SILICIO (111)

V-1.- Reconstruccl6n de la Superficie de Si(111) y Adsorciôn de Oxîgeno

Uno de los fenômenos de mayor interés. aue se oresenta al es- 
tudiar la estructura de la superficie de los semiconductores, es la 
formaciôn de superredes, consistante en una redisposiciôn de los âto- 
mos a nivel de las primeras capas, conservandose en el interior del ma 
terial la estructura cristalogrâfica original. (2) Actualmente existen 
una gran cantidad de datos expérimentales, obtenidos a partir de técn^ 
cas superficiales (UPS, ELS, LEED y AES) (138-144), asî como cSlculos 
teôricos de densidades de estados para superficies de semiconductores 
reconstruidas (145-150),

Una de las superficies mas investigadas es la cara (111) del 
Silicio (2) (142-147) (151-157) , que dependiendo del modo de preparaciôn 
de dicha superficie, se présenta en très fases de reconstrucciôn dife 
rentes: i) Estructura (1x1), estable solamente a temperaturas superio- 
res a 1000°C, aunque puede estabilizarse a temperatura ambiente por en 
friamiento rSpido (158); ii) Superestructura metaestable (2x1); iii) 
superestructura (7x7), que es, a temperatura ambiente, la estructura 
termodinAmicaraente mas estable. Sin embargo, aunque se conocen las po 
sibles estructuras reconstruidas de la superficie, las posiciones de 
los gtornos son desconocidas (2, 157). En principio la geometrîa at6m^ 
ca de las superestructuras puede determinarse por LEED como un tîpico 
problema estructural; en la prâctica los efectos de la dispersiôn 
mûltiple, hacen que los cSlculos de LEED sean inabordables, por lo que 
actualmente no existe un câlculo definitive sino solamente posibles mo
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delos estructurales (159, 160). No obstante, a partir de dichos modelos 
se puede obtener una densidad local teôrica de estados superficiales 
que al ser coroparada con los datos espectroscÔpicos, permite la elec- 
ciôn del modelo estructural que mejor se ajuste a los datos experimen 
taies.

Para la superestructura (7x7) de la superficie (111) del Si- 
licio, existen actualmente dos modelos estructurales cualitativamente 
distintos. En uno de ellos, originalmente formulado por Lander y col. 
(157), se postula que en la superficie del cristal hay un 25% de vacan 
tes dispuestas de tal manera que no existen vacantes vecinas prôximas; 
la superestruetura observada 7x7, puede obtenerse disponiendo las va­
cantes de diverses formas, que difieren en la ordenaciôn de largo al- 
cance, mientras que el orden local, hasta très vecinos prôximos a lo 
largo de la superficie, es el mismo que para la estructura 2x2.

El otro modelo (161)(162), asume que el piano de la superfi­
cie reconstruida estS alabeado, como consecuencia del desplazamiento 
de la mitad de los âtomos de la superficie hacia el interior del cris 
tal, y de la otra mitad hacia el exterior del mismo.

Recientemente, se ha realizado un câlculo de la densidad de 
estados de la superes truc tura 7x7 (147) , para très modelos estructuM 
les distintos: a) superficie ideal, b) superficie reconstruida unifor 
meroente relajada y c) superficie con un 25% de vacantes (modelo de Lan 
der). En este ültimo caso los âtomos de la primera capa se desplazan 
hacia dentro del cristal situandose casi coplanamente con los âtomos de 
la segunda, que tambien se han desplazado simÔtricamente hacia las po 
siciones de las vacantes, lo que origina que ninguna longitud de enla
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ce se distorsione.

Por otra parte, una de las mayores controversias, en el mo­
mento actual, es la adsorciôn de Oxîgeno a temperatura ambiente, en 
la superficie (111) del Silicio- Mientras que alqunos autores expli- 
can sus resultados expérimentales mediante una adsorciôn atômica del 
Oxîgeno, otros lo hacen basSndose en una adsorciôn molecular.

El apoyo a una adsorciôn en estado disociado se debe princ^ 
palmente, a la similitud entre los espectros de pérdidas (ELS) del es 
tado adsorbido y la molécula de SiO (163),asi como a datos de fotoemi 
siôn (UPS y XPS) (164). No obstante,datos similares de fotoemisiôn 
(UPS) y de pérdidas (ELS), se han interpretado mediante un estado mo­
lecular (143), contribuyendo tambien a este dltimo modelo medidas del 
nivel interno del Oxîgeno ^  (XPS) y espectros de vibraciones superfi^ 
claies (165).

Recientemente, se ha observado un nuevo estado de adsorciôn 
de Oxîgeno en Si(111),para pequehas dosis a bajas presiones 10  ̂ - 10  ̂
Torr (144) , que hace desaparecer los estados superficiales situados en 
las proximidades del nivel de Fermi, y es distinto del normaImente ob 
servado para exposiciones de 1000 L a 10  ̂Torr. Dicho estado de adsor 
ciôn, no origina corrimiento del nivel ^  del Silicio, y por tanto con 
lleva pequehas transferencias de carga, ha sido interpretado como una 
adsorciôn molecular, con la impiicaciôn de que la adsorciôn de Oxîgeno 
que produce corrimiento de los niveles internos del Silicio, es diso- 
ciativa (14 2) Garner y col. sugieren ademés,que en alqunos casos puede 
producirse una adsorciôn mezcla de Oxîgeno molecular y disociado (144).

Por otra parte,se ha investigado la adsorciôn molecular del
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Oxîgeno, estableciendose que dicho estado es energéticamente mas favo 
rable, y que la quimisorciôn de un radical perôxido es consistante con 
los resultados expérimentales, aunque no se calcula la densidad de es­
tados electrônicos (148, 149).

Actualmente existe un cSlculo de la densidad de estados para 
ambos tipos de quimisorciôn, atômica y molecular (136), lo que permi- 
te una comparaciôn directa con las densidades de estados obtenidas ex- 
perimentalmente, y la elecciôn de uno de los modelos para la adsorciôn 
de Oxîgeno.

A pesar de los trabajos realizados, no existen resultados ex­
périmentales de Auger cuantitativos sobre la adsorciôn de Oxîgeno en 
la superficie de Silicio (111) 7x7,para recubrimientos inferiores a una 
monocapa.

En este capîtulo nos proponemos el estudio,de la densidad de 
transiciôn de la superficie de Si (111) con superestructura (7x7), y de 
los cambios detectados en dicha densidad para recubrimientos de Oxîgeno 
inferiores a una monocapa.

Los recubrimientos estudiados, que se han determinado cuidac^ 
samente con técnicas de Auger cuantitativo, corresponden a 0.2, 0.35 y 
0.6 monocapas, es decir nos encontramos en los estados de adsorciôn e 
iniciales de oxidaciôn. Como los espectros Auger L^ , a partir de 
los cuales se obtiene la densidad de transiciôn, se encuentran entre 
70 y 100 eV, los electrones Auger que contribuyen a dichas transicio- 
nes, tienen un recorrido libre medio del orden de 2 ô 3 monocapas lo 
que provee una informaciôn mSxima de la superficie.
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V-2.- Preparaciôn de la Muestra y Dosificaciôn de Oxîgeno

La muestra utllizada es un monocristal de Silicio (111) tipo 
14 -3p dopado con Boro 10 âtomos cm y resistividad 12 fi cm. Primeramen 

te se realizô una limpieza de la muestra en atmôsfera, introduciendola 
en un bano de NO^H durante 10 minutes; a continuaciôn se cambiô a un 
bano de FH al 1% durante 1 minute, lavandola finalmente con agua des- 
ionizada. Una vez introducida en el equipo experimental, y alcanzada 
una presiôn residual en el rango de 10 Torr, se procediÔ a una lim 
pieza "in situ" mediante ciclos de calentamiento y bombardeo iônico.

Se considéra la superficie limpia cuando el diagrama LEED 
présenta la estructura (7x7) Fig. (33) y la contaminaciôn de Carbono, 
se estima del orden de centésimas de monocapa. En la Fig. (32) se pré­
senta el espectro Auger de la superficie de Si (111) 7x7, en la zona de 
energîas comprendida entre 25 y 125 eV donde aparecen las transiciones 
Au,er LjLj jV y L^ jW.

Una explicaciôn detallada del procedimiento de dosif icaciôn 
de Oxîgeno, asî como del método utilizado para el câlculo del recub^ 
mien to de Oxîgeno,a partir de las intensidades de las transiciones Au 
ger del Silicio y del Oxîgeno, se encuentra en el (capîtulo VI). Duran 
te la exposiciôn se han registrado de forma continua los espectros Au 
ger, lo que origina un bombardeo de la muestra por el haz de electro­
nes incidentes (2800 eV, 10 . Los espectros utllizados en la de-
convoluciÔn corresponden a dosificaciones de la muestra a 8x10  ̂y 
8x10  ̂Torr de presiôn de Oxîgeno, dichos espectros, que se muestran 
en la Fig. (34), corresponden a recubrimientos de L = 0, 0.2, 0.35, 0.6 
monocapas de Oxîgeno. El espectro L = 0, es el de la superficie limpia 
de Si (111) 7x7, los espectros L -.2 y L = 0.35 corresponden a un esta
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Fig. (32). -Espectro Auger de Si(111) con estructura 7x7 en la zona de 
bajas energias donde se muestran las transiciones 
y Lg de Si.



Fiq. (33). Diaqrania de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  lento s de la supr-rficie 
de Si (111) 7x7 (E - 7P? eV) .
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do inlclal que llamaremos de preoxldaclôn. En este estado, tal como se 
observa en la Fig. (34) , el pico caracter1stico de 76 eV del SiO^ no 
estâ présente, lo que indica que aûn no existen moléculas de SiO^, en 
contrândose el Oxîgeno en un estado de adsorciôn quîmica, bien atômica 
o molecular. En este estado^ el diagrama LEED sigue presentando la super 
estructura (7x7) aunque se observa un aumento del fondo en la pantalla. 
En el espectro de 0.6 monocapas aparece el pico de 76 eV, lo que indica 
una mezcla en la superfucie de moléculas de SiO^ y Oxîgeno adsorbido.
El incremento en la cantidad de SiO^ conduce a un amortiguamiento pro- 
gresivo del diagrama LEED, hasta que finalmente es inobservable, por 
tanto,el SiO^ es amorfo.

Debido a la complejidad de los estados electrônicos para dicha 
superficie estos espectros no pueden interpretarse de forma directa, 
por lo que se ha realizado la autodeconvoluciôn de los espectros L^  ̂
W .

El origen de energîas se ha fijado en todos los casos en 95 eV, 
primer punto que tiene un valor significativo en la senal Auger del Si 
(111) 7x7. Aunque pueden efectuarse cSlculos de la posiciôn del nivel 
de Fermi, tal como se realiza en este trabajo para los ôxidos de Alum^ 
nio y Silicio, estos valores se obtienen solamente con una aproximaciôn 
de 1 ô 2 eV. Por esta razôn y con ob^eto de comparar las densidades de 
transiciôn Auger obtenidas con los resultados teôricos (147), el origen 
de la banda de Valencia (E^ = 0) se ha fijado arbitrSriamente a -2 eV 
del origen de energîas en el espectro Auger derivado.

Todos los espectros Auger fueron registrados en las mismas con 
diciones, a fin de comparar las intensidades de los picos de la curva 
de autodeconvoluciôn obtenida en cada caso.
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V-3.- Densidades de Transiciôn Auger

V-3.1.- Slllclo (111) 7x7

En la Fig. (35) se muestra la densidad de transiciôn obtenida 
a partir de la transiciôn Auger del Si (111) con estructura 7x7,
incluyendose tambien los resultados de UPS (2) y la densidad de esta­
dos calculada teôricamente para el modelo de vacantes superficiales 
(147). Las posiciones energôticas de los picos se exponen en la tabla 
IV.

Los dos primeros picos que se muestran en el espectro, corre^ 
ponden a estados superficiales intrInsecos,de acuerdo con el modelo 
teôrico. El primer pico, que aparece a energîas menores que el borde 
superior de la banda de Valencia, se identifies en la teorla de Pandey 
(147) con Iq s  enlaces sin saturar dirigidos perpendicularmente a la su 
perfide. Mientras que, el segundo pico mas energôtico, corresponde a 
los enlaces sin saturar en la segunda capa, casi paralelos a la super 
ficie y que estân dirigidos hacia las posiciones de las vacantes. La 
posiciôn energôtica de ambos estados superfielaies y del resto de los 
mâxlmos, obtenida por nosotros, concuerda muy bien con los valores 
teôricamente calculados con el modelo de vacantes (tabla IV),

Otro hecho importante que apoya dicho modelo para la superf^ 
cie reconstruida del Silicio, es la apariciôn del pico correspondiente 
a los enlaces sin saturar dirigidos casi paralelamente a la superficie, 
que no estâ présenté en los modelos de superficie ideal y suoerficie 
relajada (147).

Ambos picos son las contribuclones de los estados superficia 
les a la densidad de transiciôn, mientras'que el resto corresponde a



E(eV)
Fig. (35). Densidad de transiciôn obtenida por autodeconvoluciôn del

espectro Auger de Si(111) 7x7 (curva a). Espectro de
fotoemisiôn UPS (2)(curva b). Densidad de estados teôrica 
para el modelo de un 25% de vacantes superficiales (147) 
(curva c).



TABLA IV

Comparaciôn entre las posiciones de los picos de la densidad 
de estados de la superficie de Si(111) (7x7).

TEORICA (147) UPS (2) AES (Lg 3W )

-0.45 -0.3 -0.3
1.2 1 1

2 2.1 2

3 3 2.7 inf.
3.8 3.7 3.7 inf.
5.5 inf. 6 inf. 5.5
6.5 6.5 6.5
9.5 - 8.7

inf. no existe mâxiroo, solamente una pequena inflexiôn, 
no aparece el pico correspondiente
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la contribuciôn clSsica de los estados de volûmen (34).

Los resultados obtenidos^ son una confirmaciôn del modelo de 
vacantes y prùeban la eficiencia de la espectroscopla Auger (AES) en 
el estudlo de los estados superficiales. En la bibliografia consulta- 
da, no se han encontrado estudios de estados superficiales, cuya con- 
tribuciôn no es directamente observable en los espectros Auger dériva 
dos, por lo que es la primera vez que se realiza un estudio semejante. 
Existe un trabajo en que se estudian los estados superficiales del Wo^ 
framio, pero directamente en el espectro Auger derivado (166).

La eficiencia de AES para el estudio de estados superficiales 
no puede,a priori,extenderse a otros matefiales, donde pueden presen- 
tarse transiciones cuasi-atômicas y rangos de energîas diferentes.

V-3.2.- Estados de Preoxidaciôn. Recubrimientos de Oxîgeno de 0.2 y 
0.35 monocapas

En la Fig. (36) se muestran los espectros Auger autodeconvolu 
cionados de la superficie de Si (111) con recubrimientos de Oxîgeno de 
0.24 y 0.35 monocapas, ambos espectros, son caracterîsticos del estado 
de preoxidaciôn anterior a la formaciôn de ôxido. Tambien se incluyen 
en la figura, la curva autodeconvoluciona del Silicio limpio, obtenida 
en el apartado anterior y la densidad de estados teôrica obtenida para 
adsorciôn de Oxîgeno molecular (136) .

A medida que aumenta el recubrimiento de Oxîgeno el comporta- 
miento de la densidad de transiciôn es el siguiente:

i) Un amortiguamiento general de todo el espectro, como consecuencia 
de la disminuciôn de la intensidad Auger con el recubrimiento (22)
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t'ig. (36) . Densidades de transiciôn obtenidas per autodeconvoluciôn de
los espectros Auger Lg de Si correspondientes a: mono­
cristal de Si (111) 7x7 (curva d), 0.24 monocapas (curva c) 
y 0.35 monocapas (curva b) de Oxîgeno adsorbido en Si (111) 
7x7. Densidad de estados teôrica de una monocapa de Oxîgeno 
molecular adsorbido en Si(111).
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ii) Una disminuciôn de la Intensidad del primer pico de la densidad
de transiciôn y que corresponde a una destrucciÔn de los enlaces
sin saturar perpendiculares a la superficie. Lôglcamente esto in 
dica los lugares de adsorciôn del Oxiqeno quimisorbido.

iii) Permanencia del pico correspondlente a los enlaces dirigidos ha 
cia las vacantes, lo que indica, que las vacantes no son posicio 
nés preferentes para la adsorciôn en el estado de preoxidaciôn.

iv) Apariciôn de dos sub-bandas, una en torno a 4 eV con un desdobla
miento en dos picos (3.5 y 4.2 eV) y otra en torno a 10 eV.

La sub-banda observada experimentsImente a 4 eV, con desdobla 
miento en dos picos, puede asociarse a la pequena estructura que apare 
ce en los datos de UPS en torno a dicha energîa (144).

El câlculo de bandas correspond!ente al modelo de adsorciôn 
de una monocapa de Oxîgeno molecular, con el eje de la molécula paralé 
lo a la superficie de Si(111) (136), présenta picos en torno a 4.5 y
12.5 eV con carâcter P^ y a 3.5, 10.3 y 10.8 eV con carâcter P^, P^
Fig. (36) . Las sub-bandas a 4 y 10 eV corresponden a orbitales molecu 
lares del Oxîgeno, caracterîsticos de la molécula de O^, que se desdo 
blan y desplazan ligeramente cuando las moléculas forman una monocapa, 
y el pico de 12.5 eV aparece solamente cuando se considéra la interac- 
ciôn con el sustrato de Si, es decir cuando existe transferencia de car 
ga entre los niveles electrônicos del Oxîgeno y del Silicio; y la dis­
tancia Si-0 es la de la molécula de SiO^. Pequenos corrimientos de los 
picos de origen molecular pueden producirse, si el eje del Oxîgeno no 
es completamente naralelo a la superficie de Si(111) o la monocapa de 
Oxîgeno no estâ compléta. Mientras que, el modelo de adsorciôn disocia
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tiva se caracterlza por la apariciôn de plcos en torno a 8 eV (136) .

El acuerdo existante entre los mAxlmos de la densldad de tran 
sicidn obtenida, a excepciôn del pico de 12.5 eV, y la densldad de es- 
tados para una monocapa de Oxiqeno molecular adsorbido, nos permite de 
termlnar el Oxiqeno molecular como fase adsorblda; el enlace de la mo- 
lécula de Oxiqeno con la superficie no supone transferencia de carqa, 
a excepcidn de la provlnlente de los enlaces no saturados perpendlcula 
res a la superficie.

V-3 .3 . - Estados_Inlclales_de_Oxidacl6n_-_Recubrimiento_de_0 j, 6_Monocapas 
de Oxiqeno

La autodeconvoluclôn se ha realizado para un recubrimlento de 
0.6 monocapas de Oxiqeno, ya que para recubrimiéntos mayores no es po-
sible, debido a que el espectro Auqer experimental représenta una suma
de la deconvolucldn de las bandas de Valencia del Sillcio con Oxiqeno 
adsorbido y del SlOg, una separaclÔn de ambas contribuclones es inabor 
dable.

En la Flq. (37) se muestra la densldad de transicidn obtenida
para dicho recubrimlento, Incluyéndose tambien la de 0.24 monocapas de 
Oxiqeno adsorbido en estado molecular.

Las variaclones mas caracter1stleas observadas son :

I) Drâstico amortiqusunlento del pico de 1 eV correspondiez 
te a los enlaces entre vacantes.

II) Se mantlenen los estados de preoxldacldn
III) Aparlcldn de un nuevo pico a 5.6 eV.

La amortlquacldn del pico de 1 eV suqlere, que al producirse
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12 E(»V)

Fig. (37). Densldades de translcidn obtenidas por autodeconvoluciôn 
de la translciôn Auger de Si correspondientes a un
estado inicial de formacién de dxido équivalente a 0.6 mono 
capas de Oxigeno en la superficie (curva a) y a 0.24 monoca 
pas de Oxfgeno molecular adsorbido.
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el ôxido, desaparecen las vacantes superfIclales, y se orlglna una re 
construccldn de la primera capa del cristal. No obstante^aunque la 
formacidn de 6xido pudiera hacerse a cofeta de los Oxigenos previamen 
te quimisorbidos en forma molecular, el mantenimiento de los estados 
de preoxidacidn implica, que los Oxigenos que siguen llegando a la su­
perficie se adsorben en dicho estado. En el capitulo VI se expone un 
mecanismo pauslble de la formacidn de dxido.

Los primeros estados de oxidacidn,estân caracterizados por la 
aparlcidn de un pico a 5.6 eV, cuya posicidn energética permite aso- 
ciarlo con una transicidn interatdmica entre los niveles o del 
Oxfgeno enlazado formando una molécula de SiO^, y el nivel ^  del S-
tomo de Silicio libre. Esta transicidn interatdmica, tambien se ha ob
servado en la deconvolucidn del espectro Auger del SiO^ (capftulo VII).

La posicidn del pico de 5.6 eV coincide,con los observados 
con UPS a 6 eV (Ep = 0) (141) y a 11.8 (Ê ĝ , = 0) (143) . Por tanto, es
te pico puede atribuirse a la parte superior de la banda de Valencia 
del SiOg, aunque podrfa esperarse un corrimiento de dicho pico îü l eV 
(142) para recubrimientos mayores de dxido. Este corrimiento serla de 
bido a la diferente estructura de la molécula de SiO^; mientras que pa 
ra los estados iniciales la estructura del SiO^ serla anâloga a la de 
la ^-cristobalita (el enlace Si-O-Si forma un ângulo de 180°), para 
recubrimientos mayores la estructura es amorfa (valor promedidado del 
ângulo Si-O-Si 144°), originando la diferencia entre ambas estructuras, 
pequenos corrimientos de los picos en la densidad de estados.

Pensâmes que la polëmica existante sobre el estado de preox^
daciôn se ha debido en gran parte, a la falta de conocimiento sobre la



— 86 —

existencia o n6 de dxido en la superficie, hecho por otra parte facil̂  
mente observable con AES.

En la mayorfa de los trabajos el pico en torno a 6 eV, sola- 
mente detectable en nuestros experimentos cuando existe SiO^, se indu 
ye en los estados de preoxidaciôn, basândose en la hipdtesis de que el 
dxido empieza a formarse para recubrimientos superiores a una monocapa, 
como se deduce en este trabajo,la formacidn de dxido empieza para re­
cubrimientos superiores a 1/3 de monocapa.
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CAPITULO VI

CRECIMIENTO DE 5102 ACTIVADO POR BOMBARDED ELECTRONICO

VI-1.- Formacidn de Oxldos (S102)

La oxidacidn de monocristales de Silicio para former una capa 
pasiva de proteccidn de dxido ô para la obtencidn de elementos MOS, es 
uno de los procesos mas importantes en la industrie de semiconductores, 
por lo que ha sido objeto de numerosos estudios. La mayorfa de los tra­
bajos se refieren a capas de SiOg crecidas tdrmicamente, cuyos espeso- 
res son superiores a 100 A y usualmente del orden de 1000 A (167). Ape 
nas existen resultados expérimentales para capas muy delqadas de dxido 
del orden de decenas de Angstrons, J.F. Wager y Wilmsen (168) estudian 
el crecimiento térmico de dxido de Si con espesores comprendidos entre 
10-40 A y Raider y col. (169) al realizar oxidacidn a temperature am­
biante y presidn atmosfërlca,obtienen espesores del orden de decenas 
de monocapas observando un aumento del espesor al incidir luz ultravio 
leta durante el proceso de crecimiento.

En este capftulo nos hemos propuesto el estudio del crecimien 
to de dxido a temperature ambiente activado por bombardeo electrdnico, 
en un monocristal de Si(111), expuesto a una atmdsfera de Oxfgeno con­
trôlable en el rango de 10 ® a 10  ̂Torr.

La formacidn de capas de dxido al exponer un semiconductor o 
métal a una atmdsfera de Oxfgeno se realiza a través de una serie de 
estadios intermedios que pueden esquematizarse de la forma siguiente:

1) Adsorcidn ffsica de las molécules de Oxfgeno, el enlace es debido a 
fuerzas de Van der Waals entre el Oxfgeno y el substrato.
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2) Enlace quîmico, en este proceso se produce normalmente disociaclÔn 
de las moléculas de Oxigeno.

3) Formacidn inicial del dxido. Existen varios mecanismos pausibles pa 
ra la formacidn de una capa de dxido.

i) Sustitucidn de âtomos del sustrato por âtomos de Oxigeno, 
originando una capa de dxido cristalina 6 amorfa.

ii) Difusidn del Oxigeno en el métal con formacidn de ndcleos 
de dxido, estos nûcleos van creciendo lateralmente hasta
formar un dxido continuo.

iii) A partir de una capa de Oxigeno quimisorbido se origina 
una capa uniforme de dxido.

4) Una vez formada sobre la superficie del sustrato una capa de dxido
coherente,en el sentido de que carezca de poros, la reaccidn qulmi-
ca posterior requiere la difusidn del semiconductor (metal) u Oxige 
no a través de la capa de dxido.

Siguiendo este esquema de formacidn de dxido,la velocidad de 
crecimiento es una funcidn dependiente del tiempo, debiendo ser rSpida 
al principio y decreciendo paulatinamente cuando el espesor de dxido 
aumenta.

Diverses teorlas se han desarrollado para intentar explicar 
las curvas de crecimiento obtenidas experimentalmente; todas ellas se 
basan en el transporte de iones positivos y neqativos a través del dx^ 
do, diferenciandose unas de otras por el mecanismo de transporte util^ 
zado para las cargas que intervienen en el proceso de oxidacidn, pudien 
do aplicarse cada una de ellas para dominios de espesores diferentes.
En la zona de espesores gruesos.de miles do Angstrons,los modelos pro-
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puestos se basan en la difusidn del agente oxidante (iones O , y
Og) (170) producida por el gradiente de concentracidn existente a lo
largo del espesor (171-173). Mientras que en la regidn de espesores 
pequenos,de decenas de Anstrongs, el principal mecanismo de transpor­
te electrdnico es el de efecto tunel, y el transporte idnico es debido 
a una difusidn no lineal activada por un campo eléctrico.

La actual formulacidn, utilizada en este trabajo se basa en 
el modelo propuesto por Fromhold y Coolc (174) que représenta una sîn- 
tesis de las ideas de Cabrera y Mott (175) con la condicidn de corrien 
tes acopladas introducida por Wagner (176). Las ideas bâsicas del mode 
lo son las siguientes:

- La temperatura es considerada suficlentemente baja y el es 
pesor del dxido pequeno de forma que el transporte de elec 
trônes del metal al dxido sea debido principalmente a efec 
to tunel.

- Los iones migran en el dxido,bien por intersticiales o va­
cantes bajo la accidn de un campo elëctrico fuerte.

Mientras que para Cabrera y Mott este campo eléctrico es deb^ 
do al potencial de Mott, a través del dxido,(potencial de contacto 
originado por la diferencia entre el nivel de Fermi del sustrato y el 
nivel del Oxfgeno) para Fromhold y Cook se debe al potencial cinético 
Vj, el que se détermina,con la condicidn de acoplamiento de corrien- 
tes. Esta condicidn puede expresarse de la siguiente forma : "Los campos 
que aparecen en el dxido son taies que hacen que el transporte neto de 
carga en cada instante sea cero"

%] Z e J = 0 . (VI-1)^s s s
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el se extiende a todas las especies que se difunden a través del 
dxido.

Zg e - carga efectiva de las partlculas £
Jg - corriente de difusidn de la especie s

Para justificar la utilizacidn de dicha condicidn se han pro 
puesto distintos argumentes, siguiendo a Wagner (176) el crecimiento 
de un dxido esteqiométrico requiere que la razdn entre el ndmero de 
cargas positivas y negativas que viajan a través del dxido sea una can 
tidad esteqiométrica; Fromhold y Coolc prefieren argu'ir (174) que la s^ 
tuacidn de transporte de carga cero es intrînsecamente estable, ya que 
enfonces el campo no cambia por efecto de las corrientes de partîculas. 
Al potencial necesario para satisfacer la condicidn cinética se denom^ 
na potencial cinético.

El comportamiento de los potenciales cinéticos obtenidos a 
partir de esta condicidn y las correspondientes leyes de crecimiento 
en el modelo de Fromhold y Cook,se ven claramente en la Fig. (38) don 
de se han representado el potencial cinético y el espesor del dxido 
en funcidn del tiempo, para diferentes valores del potencial de Mott 

(174).

Hay una primera etapa en que la ley de crecimiento sigue la 
forma de Cabrera-Mott, permaneciendo constante e igual a mien­
tras que en la etapa posterior hay una dependencia cas i logarftmica 
del espesor con el tiempo y disminuye en magnitud. La transicion 
entre las dos leyes de crecimiento ocurre entre 20-30 A, casi indepen- 
dientemente del valor de y va acompanada de un cambio de signo del 
potencial existente a través del dxido. No existe comprobacidn experi
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mental de esta teorla para espesores pequenos del orden de decenas de
Â.

oo
' -Q4

-oa
30

to

Fig. (38). Espesor de la capa de dxido L(t) y potencial cinético en 
funcién del tiempo, para diverses valores del potencial de 
Mott. Curvas 1-4, = 0.00, -0.25, -0.50 y -0.75 V respec-
tivamente.

VI-2.- Dosificacién del Oxigeno, Influencia del Procedimiento de Dosi 
ficacién en los Espectros Auger

El proceso de oxidacidn se realizd exponiendo el monocristal 
de Si(111) 7x7 limpio a presidn de Oxigeno introducido en el sistema a 
través de la vélvula de fugas; en todas las exposiciones y durante todo 
el tiempo de dosificacidn se midid la presidn de Oxiqeno con un mandme- 
tro Bayard-Alpert.

Se realizaron très procedimientos de exposicidn diferentes:

En el primero,la muestra es sometida a ranges crecientes de 
presidn de Oxiqeno desde 8x10  ̂Torr a 8x10  ̂Torr; durante todo el 
tiempo que dura la exposicidn se van registrando de forma continua es 
pectros Auger, lo que hace que la muestra sea continuamente bombardea
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da con un haz de electrones de 2800 eV de energïa y 10 y*, A de Intens^ 
dad.

En el segundo,se Introducè Oxfgeno a una presidn de lxl0~^ 
Torr, bombardeando simulténeamente con el canon de electrones en igual 
dad de condiciones que en el procedimiento anterior (10 y*A - 2800 eV).

El tercero se realiza en las mismas condiciones que el segun- 
do manteniendo el canon de electrones apagado durante toda la exposi­
cidn; una vez bombeado el Oxfgeno del sistema,se procédé a la medida 
del espectro Auger.

Todos los espectros Auger se han registrado en el modo deri- 
vado dN(E)/dE con las mismas condiciones; haz incidente 2800 eV y 10 
yUA, voltaje de modulacidn 1 V pico a pico, voltaie del fotomultipli- 
cador 1800 V y tiempo de barrido cinco roinutos.

Se observd que los distintos procedimientos empleados origi- 
nan distintos estados finales de oxidacidn. En el primero,se alcanzan 
valores de saturacidn de las sehales Auger de Oxfgeno, 506 eV , tran 
sicidn K ^, y de dxido, 76 eV transicidn gVV del Si enlaza­
do formando una molécula de dxido, distintos para valores de presidn 
crecientes. En la Fig. (39) se muestran los espectros Auger obtenidos
al final de cada rango de presidn de Oxfgeno, curvas a-e,corresponden 
a 8x10 ^, 8x10 ^...,8x10  ̂Torr, La Fig. (40) muestra el espectro Auger 
obtenido al final de la dosificacidn por el tercer procedimiento, com- 
paréndolo con el espectro de Si puro,Fin. (32),los picos que aparecen 
son los mismos, aunque amortiguados por el Oxfgeno adsorbido, a exceg^ 
cidn de un pequeno pico a 76 eV correspondiente a SiO^. En la Fig. (41) 
se presentan los espectros Auger obtenidos por el procedimiento 2, la
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curva (a) es anâloga a la representada en la Fig. (40) y se obtuvo in
mediatamente después de conectar el canon de electrones; el mornento
de conexidn del canôn se toma como origen de tiemoos, entre dicho ins 
tante y el comienzo de la dosificacidn han pasado 4 minutos durante los 
cuales se ha adsorbido una capa de Oxfgeno; la curva (b) es el espectro 
obtenido al final de la dosificacidn, igual que en la curva (e) de la 
Fig. (39) el espectro Auger es el tfpico del SiOg aunque permanece un
pico a 89 eV que se ha asociado a Si limpio. Una vez finalizada la ex
periencia,si se realiza una medida del espectro Auger en otro punto de 
la muestra que no haya estado sometido al canon de electrones, el es­
pectro obtenido es anâlogo al de la Fig. (40).

La ausencia del pico caracterfstico para el SiOg en la Fig.
(40) indica claramente que el Oxfgeno no se encuentra en forma de SiO^, 
si no en un estado de adsorcidn; como la ûnica variacidn entre los pro 
cedimientos 1 y 2 con el 3 es la incidencia del haz de electrones,11e- 
gamos a la conclusidn de que la oxidacidn se realiza activada por el 
bombardeo electrdnico, esta activacidn no puede facilmente atribuirse 
a un incremento local de la temperatura; câlculos elementales muestran 
que el incremento de temperatura crece linealmente con la potencia, al 
ser ésta pequena,del orden de 10  ̂W,el incremento de temperatures no 
puede ser nunca del orden de 600 d 700®C necesario para producir algûn 
tipo de difusidn térmica. Otros autores, tambien han puesto de manifies 
to que el bombardeo electrdnico causa una conversidn del estado inicial 
de Oxfgeno adsorbido en la superficie de Si(111), aunque no especifican 
el tipo de transformacidn que se produce (143)(144)J asf mismo,se ha 
observado una oxidacidn estimulada por fotones (169). Debido a la pos^ 
cidn del mandmetro Bayard-Alpert algunos ejectrones pueden incidir en
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Fig. (39). Espectros Auqer obtenidos al final de las exposiciones a 
8x10 ^ . 8x10 ® .... 8x10  ̂Torr (curvas a, b ... e). rea 
lizadas oor el orocedimiento 1. Se han renresentado las 
transiciones ^VV del Si, oico de 76 eV, y KLL del Oxî 
geno, pico de 506 eV.
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-5Fig. (40). Espectro Auger obtenido al final de la dosificacidn a 1x10 
Torr realizada por el procedimiento 3. El pico de 89 eV co­
rresponde a la transicidn del Si y el de 506 eV a la
transicidn KLL del Oxiaeno.
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Fiq. (41). Esnectros Auqer obtenidos por el procedimiento 2, inmediata 
mente después de conectar el candn de electrones (curva a) 
y al final de la dosif icacidn (curva b) . Los picos de 76 y 
89 eV correponden a la transicidn L^ del Pi y el pico
de 506 eV a la transicidn KLL del Oxiqeno.
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la muestra lo que explicarîa las pequenas trazas de dxido observadas 
en la Fig. (40).

Otro hecho importante que se deduce del anâlisis de las Figs. 
(39) (41), es que los rendimientos de dxidos son distintos para distin­
tas presiones, producié^ndose una oxidacidn progresiva del sustrato para 
valores de presidn crecientes.

VI-3.- Variacidn de la Intensidad de las Sehales Auger del Si y del 
Si02 con el Recubrimiento de Oxiqeno

El primer hecho observado experimentalmente es,que la inten­
sidad de la transicidn Auger g W  del Si (111) con estructura (7x7) 
no es completamente reproducible de unas experiencias a otras, varia 
ciones de contaminacidn de Carbono en el limite anteriormente expuesto 
de centésimas de monocapa, originan variaciones considerables de inten 
sidad del orden del 20 al 30%, aunque se mantiene la forma de los es­
pectros de las transiciones y ^W. Esta fuerte variacidn de
la intensidad Auger no puede asociarse a los cambios de contaminacidn 
observados, del orden de centésimas de monocapas, sino que es debido 
a un efecto de irreproducibilidad de la superficie, pudiendo interpre 
tarse este efecto, como se puede deducir del capitulo V, a variaciones 
de la densldad de estados superficiales de la banda de Valencia, aso- 
ciadas a alteraciones de la densidad de vacantes.

Ya que el comportamiento de la Intensidad Auqer del Si y del 
SiOg con el recubrimlento de Oxiqeno es independiente del procedimien 
to de dosificacidn utilizado siempre que se realicen las dosificacio- 
nes con las mismas condiciones del haz incidente (energia e intensi­
dad) , se eligid para représentât dicha dependencia una de las experien
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cias realizadas por el procedimiento 2 .

En la Fig. (42) se représenta la variacidn de la intensidad 
Auger de la transicidn del Si, Ig^ en funcidn de la intensidad
de la transicidn KL^ j del Oxigeno (puntos-valores expérimenta
les); como se puede observer hay dos zonas bien diferenciadas,una para 
Ig inferiores a ~0.7 u.a. donde el amortiguamiento es muy rSpido y 
otra para Ig superiores,en el que es mas lento. En la Fig. (43) se 
muestra la variacidn de la intensidad del pico de 76 eV del SiO^ (or^ 
ginado por una transicidn entre el nivel  ̂del Stomo de Si enlazado
al Oxigeno y dos veces la banda de Valencia del dxidc^ en funcidn de Ig, 
la senal de SiO^ no aparece hasta que la intensidad de Oxigeno es 
2̂ 0.3 u.a.; Ig^, Ig e Ig^Q2 expresan en unidades arbitrarias, ya 
que se han normalizado con la intensidad de electrones incidentes.

Al final de la experiencia se alcanza un valor mâximo de satu 
racidn de las seriales Ig^g^ e Ig y anSlogamente,uno minimo de Ig^; aun 
que continde la dosificacidn,en tiempos del mismo orden de magnitud, 
estos valores no se sobrepasan.

VI-4.- Calibracidn de la Senal Auger en Monocapas

En los dltimos diez anos,la espectroscopla Auger ha sido muy 
utilizada como técnica cuantitativa; el principio fisico de la técnica 
es el crecimiento exponencial de la probabilidad de escape de los elec 
trônes con la distancia a la superficie.

La técnica de medida de espesores. utilizada en este trabaio 
para la determinacidn de la cantidad de dxido de Silicio crecido en el 
monocristal de Si(111) . ha sido anteriormente desarrollada (22) (177) 
(178) V oermite una calibracidn de la senal Auaer en monocaoas.
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OXIGENO

OXIDO DE SILICIO

Fig. (44). Esquema de crecimiento de dxido.

Para una capa uniforme de dxido crecida sobre el sustrato ^  
gûn el esquema que aparece en la Fiq. (44),las intensidades Auger del 
sustrato y del dxido estân univocamente relacionadas con el espesor 
de dxido.

^Si (puro) ^Sioo

I 1 - exp r~ — - " —  1
( L 0.74

. ,xp r . _ h — 1

[ 0.74 D„]

(VI-2)

^SiO_ (oxidado) ^SiO.oo

^O ~ ^Ooo 1 - exp

(VI-3)

(VI-4)

donde: ISiOg00 , 1^ 00, son las intensidades Auger para un dxido, suf i- 
cientemente grueso, supuesto infinito.



- 97 -

^Si 00 ' Auger del Silicio limpio
D - recorrido libre medio de los electrones Auger
0.74 - factor de correccidn geomëtrico debido al Sngulo de coleccidn 

de electrones del analizador (178).
L - cantidad de dxido en monocapas
Lg - recubrimlento de Oxigeno adsorbido.

I représenta el nûmero de electrones Auger, una medida exacta 
de dicho nûmero, serla el ârea bajo la curva de distribucidn de energia 
una vez deconvolucionada con los electrones Inelûsticamente difundidos. 
Sin embargo, si la forma del pico Auger no cambia con la composIcidn, 
la altura pico-pico del espectro derivado es iqualmente una buena med^ 
da de la intensidad. Para el Silicio es necesario medir la altura en 
el pico de mayor energia^ya que los picos de menor energia cuando exis 
te 6xido tienen una contribuciÔn adiccional, debida a los electrones 
de mayor energia inelâsticamente difundidos al recorrer la capa de 6x^ 
do antes de la detecciôn, esta contribuciÔn no està presente en el es­
pectro Auger del Silicio puro.

Medidas expérimentales del recorrido libre medio de los elec­
trones en distintos roateriales antes de ser inelSsticamente difundidos, 
muestran que D prScticamente no depende del material (22) pudiendo pro 
mediarse una curva entre los valores expérimentales, dependiente exclu 
sivamente de la energia de los electrones. La relaciôn que liga E y D
es D = 0.2 (unidades de E,eV y D en monocapas) asumiendo que una

15 2 “monocapa ~ 10 âtomos/cm / tiene 2.5 A de espesor.

Las expresiones (VI-2)(VI-3) son vSlidas bajo las asunciones:

i) Las transiciones Auger son excitadas uniformemente con
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la profundldad en la regiôn examinada con AES.
11) El nûmero de electrones Auger,con una energia détermina 

da,generados en cada capa es proporcional al nûmero de 
ûtomos en la misma.

En la obtenciôn de dichas expresiones se lian despreciado cier 
tos factores conocidos generalmente como efectos de matriz, los m^s 
importantes son :

a) Difracciôn del electrôn Auger al salir del sôlido (179)
b) Variacidn de las secciones eficaces para procesos inelûsticos al 

cambiar la composicidn de la superficie; esto puede orlginar va­
riaciones de la probabilidad de ionizaciôn, de la probabilidad de 
escape, etc. (22) (180) (181).

c) Variaciones en el factor de retrodifusiôn, este factor se debe,a que 
los electrones de alta energia retrodifunden en las capas profundas 
del sustrato e incrementan de forma efectiva la intensidad del haz 
prlmario (22) (182). Sin embargo, ya que el mëtodo utilizado trabaja 
con un sdlo patrdn , deducidndose el valor de > no es
necesario introducir correcciones de dicho factor por efecto de 
producirse la retrodifusidn en una matriz distinta, en este caso dxî  

do de Silicio.
d) Variaciones del recorrido libre medio (22) (178) .
e) Al variar el entorno quimico,la forma de los picos Auger puede cam 

biar,especialmente para aquellos en que intervengan electrones de 
Valencia en la transicidn (22).

El error cometido en la estimacidn del nûmero de monocapas 
4L/L,segûn dichas expresiones,es siempre menor que el doble del error 

cometido en la medida de la corriente Auger dI/I; sin embargo,al des-



- 99 -

preciar los efectos de matriz, se comete un error que hace cue los reçu 
brimientos calculados se encuentren dentro de un 20% del valor exac­
te.

A partir de las expresiones (VI-2)(VI-3) y (Vl-4) / en la ba 
se de que no existe intercara SiO^ , 0 < x < 2,entre el Si y el SiO^ ma­
yor que una monocapa (183), puede obtenerse Ig^ = f(I^) y la calibra­
cidn ôb la senal de Oxigeno en monocapas de recubrimlento

^Si ^Si..j[‘ ■

”o|

Puesto que la intensidad Auger de Silicio monocristalino (111) 
limpio 7x7,no es reproducible y la cantidad de dxido formado es pequena 
(3 d 4 monocapas), el pico del Si puro todavia es visible; Ig^oo ® ^Oco 
son dos parâmetros a determinar.

Como ejemplo e’xponemos la calibracidn rëalizada de las senales
-5Auger para una experiencia a presidn constante de 1x10 Torr. Se eli-

gid un punto de la curva experimental Fig. (42) 1^ = 1.7 u.a, Ig^ = '
1.82 u.a y suponiendo un valor de L = L , se obtuvieron con (VI-2) y
(VI-4) los valores de _ e I^_ considerando• s 1 oo u oo

Dg^ = 1.9 monocapas y = 4.5 monocapas

Con dichos valores puede obtenerse Ig^ = f(1̂ ) a oartir de (VI-5
En la Fig. (42) se muestran las curvas calculadas (lineas de trazo diŝ
continuo) para distintos valores de L*,comprendidos entre 2 y 3.2 mono 
capas; el mejor ajuste con los resultados expérimentales corresponde a
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L* = 2-6 monocapas, (linea de trazo continuo), lo que origina un re­
cubrimlento de 3.2 monocapas al final de la experiencia. Una vez ob­
tenido L* la calibracidn de la senal Auger de Oxfgeno en monocapas se 
realiza por medio de (VI-6), que estâ representada en la Fig. (42) por 
marcas en el eje de abcisas.

La relacidn entre las senales Auger de Oxfgeno y de SiO^ vie 
ne dada por:

-L./.74 D„,-^ , I \ V^SIO,)
^SiOg ^SiOgOO

(VI-7)

Con el valor experimental fg^Q = 3.35 u .a,correspondiente al 
par (Ig, Ig^) utilizado para obtener L*, = 1.7 monocapas, y L^
deducido de (VI-6 ) para la correspondiente al inicio de la forma­
cidn de dxido,se obtiene QQ que nos permite,utilizando (VI-7),
calcular la curva ~ f (1^)/representada en la Fig. (43); el acuer
do existente con los datos expérimentales es un chequeo de la validez 
del procedimiento de calibracidn. De la misma forma,se ha determinado 
la calibracidn de la senal Auqer de Iq en las experiencias realizadas 
con rangos de presiones crecientes.

VI-5.- Curvas de Crecimiento Expérimentales

Con la calibracidn en monocapas de la senal Auger del Oxfgeno,
podemos obtener las curvas de crecimiento del dxido en el monocristal
de Silicio. La Fig. (45) représenta la curva de crecimiento obtenida
para una de las experiencias realizadas a 1x10  ̂Torr manteniendo cons
tante la presidn, y la Fig. (46) las obtenidas para aquella en que la

-9muestra es sometida a un rango de presiones crecientes desde 8x10 
Torr hasta 8x10  ̂Torr.
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El comportamlento de las curvas es anâlogo en ambos casos. 
Inicialmente la ley de crecimlento es lineal, alcanzando un valor 
prScticamente constante mediante una transiciôn representada por un 
codo muy abrupto; ësta ley es independlente de la preslÔn de Oxïgeno, 
aunque no los valores de saturaciôn alcanzados que dependen de la pre 
sl6n.

VI-6 .- Medida Experimental del Desplazamlento Energético de los Picos 
Auger

La teorfa de oxidaciôn de Fromhold y Cook (174) supone la exi£
tencia de un vol taje cinëtico a travës de la capa de 6xido mientras se
produce el crecimiento del mismo; este voltaje depende del espesor de 
ôxido y por tanto es una funciôn dependlente del tienpo. Si para un es
pesor de 6xido L el potencial cinético toma el valor -V, los niveles
de energfa del sistema Si-SiO^-O adoptarSn la forma que se muestra en
la Fig. (47-a); por efecto de dicho potencial, las bandas de Valencia y
conduccidn de Si en las proximidades de la intercara Si-SiO^ se curva-
rSn hacia arriba, mientras que habrS un desplazamlento continuo de e-
nergïa en las bandas del dxido con el espesor de êste. El desplazamien
to entre las posiciones energëticas de las bandas del ôxido en las dos
intercaras SiO^-O y Si-0 es igual al valor absoluto del potencial. Si
por el contrario el potencial toma un valor positive +V, los niveles
de energfa del sistema se sitëan tal como se indica en la Fig. (47-b),
es decir, las bandas de Valencia y de conducciôn del semiconductor se
curvan hacia abajo, mientras que las bandas del 6xido se desplazan en
sentido contrario que en el caso de un potencial negative.

El primer esquema (V ) corresponde a una oxidaciôn producida 
por migraciôn de iones positives del semiconductor a la superficie, o
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Fig. (47). Esquemas de los niveles de energla del sistema Si-SiO^-O en 
las proximidades de la superficie, cuando existe un poten­
cial a travës de la capa de ëxido. (a) Si el potencial es ne 
gativo (V~) y (b) si es positiva (V*") .
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bien de iones de Oxigeno negatives de la superficie a la intercara 
Si-SiOg. El esquema (V̂ ) corresponde a migraciën de iones negativos 
del semiconductor a la superficie, o de iones de Oxfgeno positivos de 
la superficie a la intercara Si-SiO^.

En nuestro caso, a diferencia de la oxidaciôn producida por 
difusiôn tërmica, no existe ningûn motive para escoger a priori une de 
los dos esquemas posibles, ya que la situaciôn de las bandas de Valen­
cia y conducciën del sistema viene condicionada por la» posiciôn energé
tica relativa de los niveles electrënicos del semiconductor, y de los 

/niveles excitados o ionizados que se producen en la molécula del OxI- 
geno adsorbido al ser bombardeada electronicamente.

La existencia del potencial cinético dependiente del espesor 
de Oxido debe reflejarse en los espectros Auger, en una variaciOn de la 
posiciOn energética de los picos con dicho espesor. Si el potencial a 
través de la capa de Oxido fuera negative las posiciones de los picos 
Auger deberîan desplazarse hacia energfas mayores, mientras que, si 
fuera positivo el desplazamlento serfa hacia bajas energfas.

Con el fin de observer si existfa dicho desplazamlento, se rea 
lizaron experiencias a presiôn constante de 1x10  ̂Torr, en condiciones 
idénticas a las anteriormente utilizadas para determinar las curvas de 
crecimiento de Oxido. En este caso se registraron de forma continua e^ 
pectros Auger, con la mayor resoluciOn energética posible en nuestro 
sistema, (0.25 eV), entre 50 y 100 eV, es decir, en la zona del espec- 
tro en que aparecen las transiciones Auger L^ del Silicic y del SiOg
El origen de energfas del espectro se mantuvo fijo en 50 eV con un error 
de - 0.01 eV. En la Fig. (48) se muestran très espectros Auger registre
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dos en Igualdad de condiciones, curvas (1-3) correspondientes a recu- 
brimientos de ôxido de 0.9, 1.8 y 3.1 monocapas respectivamente. Como 
se observa en la figura, hay un desplazamlento de todos los picos del 
espectro hacia energfas menores, lo que indica la existencia de un po 
tencial positivo a través de la capa de ôxido.

En los espectros realizados a lo largo de toda la experiencia 
se determinaron los corrimientos de los puntos de inflexiôn de los pi­
cos A y B y del mSximo del pico C. Dichos picos corresponden a transi­
ciones entre niveles electrÔnicos del SiO^, no estando présentes en el 
espectro de Si limpio (curva 4) tal como se observa en la Fig. (48), y 
apareciendo desde el principio de la oxidaciôn, sin alterarse su forma 
durante el resto del proceso. No se pudieron medir desplazamientos de 
otros picos debido a su baja intensidad o a solapamientos en el espec 
tro.

En la Fig. (49) se représentas los desplazamientos de dichos 
picos en funciôn de las monocapas de recubrimiento. En todas las expe- 
riencias realizadas el desplazamlento es negativo y tiene un comporta- 
miento anâlogo; en los primeros estadios de la oxidaciôn el valor abso 
luto del desplazamlento crece linealmente, estabilizSndose a partir de 
« 2.5 monocapas de recubrimiento de ôxido.

Del desplazamlento energético de los picos Auger se obtiene 
informaciôn sobre el comportamlento del potencial cinético con el espe 
sor, asf como de su signo y orden de magnitud. El hecho de no obtener 
el valor exacto de dicho potencial es debido a que el error cometido 
en la estimaciôn del desplazamlento es muy grande ( ~ 0.3 eV), y a que 
en la medida se incluyen posibles efectos producidos por la deflexiôn 
de las bandas del semiconductor.
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VI-7.- Modelo de Crecimiento

Resultados expérimentales publlcados referentes a la oxidaciôn 
de metales (135)(184), asf como los presentados en este trabajo indican 
que el espesor final de ôxido depende de la presiôn de Oxfgeno. Con re- 
laciôn al signo del potencial, el tjnico trabajo existente es el reali- 
zado por Boggio (185) en sistemas metâlicos oxidados tôrmicamente y con 
espesores de ôxido del orden de monocapas. En dicho trabajo se estable- 
ce la existencia de un potencial negativo a través de la capa de ôxido 
aunque, a partir de los vol tajes medîdos, no se reproducen las curvas 
de crecimiento observadas expérimentaImente ni siquiera en tôrminos cua 
1itativos. Los resultados aquf obtenidos muestran que el potencial a 
través del Ôxido es positivo y que en los primeros estadios de crecimien 
to de ôxido, la velocidad es constante, dependiendo su valor de la pre­
siôn .

Estos resultados no pueden explicarse completamente con el mo­
delo propuesto por Fromhold y Cook (174). En dicho modelo, el valor ab­
soluto del campo eléctrico disminuye con el espesor de ôxido en las pr^ 
meras etapas de crecimiento, tal como se desprende de la Fig. (38); co­
mo la velocidad de crecimiento depende del campo eléctrico existente en 
el ôxido, dicha velocidad tambien debe disminuir con el espesor, lo que 
esté en desacuerdo con nuestros resultados. Tampoco existe ningûn parSme 
tro, en las ecuaciones de crecimiento que dependa, ni implfcita ni ex- 
plfcitamente, de la presiôn; por lo que la dependencia observada exper^ 
mentalmente no puede explicarse. A continuaciôn, présentâmes una modify 
caciôn del modelo de Fromhold y Cook con el fin de obtener un roejor a- 
cuerdo con los resultados expérimentales.
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La velocidad de crecimiento esté determinada por J y R donde 
J es la corriente iônica o electrônica y R es un parémetro definido co 
mo el volûmen de ôxido formado por partfcula incidente en la intercara 
de reacciôn:

- = R.J(L) (VI-8)
d t
En nuestro caso debido al signo del potencial, obtenido expe- 

rimentalmente, la corriente electrônica se debe a electrones que tras- 
pasan la barrera de ôxido desde un nivel ionizado del Oxfgeno adsorbido 
al semiconductor y la corriente iônica a iones que se mueven de la
intercara Oxfgeno-ôxido hacia el semiconductor. El uso de como iôn 
môvil en vez de O , habitualmente empleado en las teorfas de oxidaciôn 
(135)(170)(184)(185), queda justificado por el signo del voltaje ciné­
tico medido, cuyo comportamiento nos es imposible explicar mediante el 
empleo de G como iôn môvil.

La formaciôn de iones a partir del Oxfgeno adsorbido puede 
explicarse por la incidencia del haz de electrones durante el proceso
de oxidaciôn. Es un hecho comprobado que a presiones residuales de 10 
Torr, el bombardeo electrônico ioniza el Oxfgeno adsorbido en la super­
ficie, produciendo una desorciôn del mismo (186), sin embargo al encon- 
trarse el sistema en una atmôsfera de Oxfgeno la probabi1idad de que el 
Oxfgeno escape de la superficie disminuye pudiendo permanecer en ella 
en forma ionizada.

VI-7.1.- Coriente iônica

En la deducciôn de la expresiôn para la corriente iônica, 
Fromhold (174) utiliza un modelo microscôpico de saltos al azar de de- 
^ectos cargados en el ôxido (intersticiales o vacantes). Como es bien
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conocido la probabilidad de que una particule salte una barrera de po 
tencial decrece exponencialmente con la altura de la barrera? debido 
al campo eléctrico existente en el ôxido, la altura de la barrera se 
modifies en proporciôn directs con el campo de forma que la corriente 
varia de forma exponencial con el campo. Esto represents una dependen 
cia no lineal de la corriente con el campo, por lo que se denomina dl 
fusiôn iônica no lineal.

Con estas consideraciones y para casos en que el campo en el 
ôxido es negativo y la concentraciôn de defectos cargados es mayor en 
la intercara Oxfgeno-ôxido que en la ôxido-semiconductor, la corrien­
te iônica toma la fomra de la ecuaciôn de Mott de difusiôn no lineal.

W. \ / Z, e V,
J (L) = N ^ a exp ( i- Y senh ( — ----  ) -

\ KT / \ K T L / m  seg.
s

seg,
(VI-9)

N es el ndmero de defectos cargados por métro cdbico en la intercara 
Ôxido-Oxfgeno, en nuestro caso intersticiales 0^; JJ frecuencia de vi- 
braciôn; a distancia de salto para la migraciôn de iones; ^  altura 
de la barrera que deben atravesar los iones; K constante de Boltzman; 
T temperature absolute; e valor absoluto de la carga del electrôn;

potencial cinético a través del ôxido; ^  carga de los iones ; y 
L espesor de ôxido en monocapas.

VI-7.2.- Corriente electrônica

Si los electrones traspasan la barrera de ôxido desde la su­
perficie al semiconductor, la corriente electrônica podrfa expresarse:

(L) = FR r (2 exp (- (0 _ JL)l/2 l'JIfCV ,L)
[4 \  -n 2 'J

(VI-10)
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2n" electrones/m . seg.

es la constante de Planck racionalizada; e y m el valor absoluto 
de la carga y masa del electrôn respectivamente; L el espesor y (0 - 
V/2) la altura de la barrera, utilizando un valor promediado, Fig.
(47-b) .

El término entre corchetes représenta el flujo de electrones
2por m y por seg., que traspasan la barrera del ôxido desde la interca 

ra ôxido-Oxfgeno. Es anâlogo al deducido por Fromhold, aunque al supo- 
ner que el sistema esté lejos del equilibrio se ha despreciado la co­
rriente tunel inversa del semiconductor a la superficie. A la expre­
siôn deducida por Fromhold se han adicionado dos nuevos tôrminos FR y 
F(V^, L); el primero asociado a nuestro caso particular en que trabaja 
mos con un semiconductor, y el segundo debido a la evidencia experimen 
tal de que no existe oxidaciôn, en el rango de presiones en que se tra 
baja (8x10  ̂Torr, -8x10  ̂Torr), si no es activada electrônicaroente.

El primer término FR se ha incluido basSndonos en una idea or^ 
ginal de Mott. En sus primeros trabajos (175) Mott estableciô la posib^ 
lidad de que parte de los electrones que traspasen la barrera de ôxido 
sean refiejados al no encontrar un lugar favorable; sin embargo, esta 
idea no se ha desarrollado ni en su modelo ni en el de Fromhold y Cook, 
basados en la idea de Mott de establecer un campo eléctrico a través 
del ôxido. Este factor ha sido empleado Onicamente por Boggio (185) aun 
que, al basar su modelo en el establecimiento de un potencial negativo 
a travës de la capa de Ôxido, el significado ffsico de dicho término 
es distinto al expresado en el présente trabajo.
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El factor FR es necesario introducirlo al estudiar la oxida­
ciôn de Slliclo, ya que al ser un semiconductor existe entre la banda 
de Valencia y la de conducciôn, una zona de energfas prohibidas de leV. 
Si el voltaje existente a través del ôxido es positivo, las bandas de 
Valencia y conducciôn del semiconductor se curvarân hacia abajo llegan 
do a atravesar esta ültima el nivel de Fermi. Al cruzar la banda de con 
ducciôn el nivel de Fermi, la zona de energfas prohibidas que queda por 
encima del borde de dicha banda puede llenarse de electrones. Si la po- 
siciôn energética del nivel donante se sitda en las inmediaciones del 
nivel de Fermi del semiconductor (distancias del orden de 1 ô 2 eV) , 
los electrones que traspasan la barrera de ôxido desde la superficie lo 
hacen a niveles situados en las proximidades del nivel de Fermi. La hi- 
pôtesis de situar el nivel de Oxfgeno donante de electrones en las pro 
ximidades del nivel de Fermi del Silicio es fâcilmente justificable, ya 
que la posiciôn energética de ambos niveles no debe estar muy alejada
de la situaciôn de equilibrio caracterfstico de dos sistemas electrôn^
COS en contacte difusivo (^J « 0 E^ % E^_) .

FR esté relacionado con el nûmero de niveles que existen en 
]a zona de energfas prohibidas del semiconductor, capaces de albergar 
un electrôn que ha traspasado la barrera de ôxido y depende, por tanto,
de la curvatura de la banda de conducciôn del Silicio (187), curvatura
que esté determinada por el campo existente en el ôxido en cada instan 
te de tiempo. A su vez la distribuciôn de carga que aparece en el sem 
conductor créa un potencial electrostético de alcance finito que orig^ 
na una redistribuciôn de la carga superficial y, por tanto, un valor 
distinto de ; esto motiva que un célculo riguroso de FR exija un cé^ 
culo autoconsistente de FR y . Debido a la complejidad de dicho cél-
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culo, se ha utllizado un valor de FR constante y distinto para cada 
presiôn ya que la carga superficial en la intercara Oxîgeno-ôxido de 
pende de la presiôn.

El término F(V^, L) représenta la probabilidad de encontrar 
un nivel donante de electrones en la superficie como consecuencia de 
la activaciôn de electrones.

La creaciôn de dichos centres donantes, suponemos, se debe al 
atrapamiento de electrones en niveles de Oxfgeno localizado en la su­
perficie, electrones procedentes o bien de ionizaciôn o de electrones 
retrodifundidos a baja energla, producidos por el canon de electrones.

En esta situaciôn la carga total de la superficie en un instan 
te de tiempo seré

Q"*” = |e| [O^] - |e| N° (VI-11)

carga total en la superficie 
[o^] nûmero de étomos de Oxfgeno en la superficie ionizados positiva- 

mente.
nûmero de niveles donantes de electrones en la superficie.

Ya que F (V^, L) représenta la probabi lidad de encontrar un n 
vel donante en la superficie puede expresarse, por tanto, como la frac 
ciôn de sitios de la superficie ocupados por Oxfgeno ionizado negativa 
mente.

[O^] - Q/|e| [O^ ] - eV./L e
F(V. , L) = -----------  =      (VI-12)

^s ^s
Ng nûmero de sitios en la superficie
Q carga superficial existente en la intercara Oxfgeno-ôxido. Resol-
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viendo la ecuaciôn de Posisson correspond!ente se demuestra que Q 
esté relacionada con el potencial existente a través del ôxido por 
la expresiôn:

E \Q = ----—  (VI-13)
L

El nûmero de iones de Oxfgeno positivo producidos por el bom 
bardeo electrônico es una funciôn del nûmero de rooléculas de Oxfgeno 
adsorbidas y del nûmero de electrones incidentes. [O^] debe ser cons­
tante para todas las experiencias realizadas e independiente de la pre
siôn de Oxfgeno ya que la cantidad de Oxfgeno adsorbido sin presencia 
del canon de electrones, es un tercio de monocapa (independientemente 
de la presiôn de O^) y la intensidad del canon de electrones se mantu 
vo constante durante todos los experimentos.

VI-7.3.- Çondiciôn delascorrientesacogladas

Con la condiciôn cinética de acoplamiento de corrientes

e + e = 0 (VI-14)

y utilizando para y las expresiones (VI-9) y (VI-10) puede deter 
minarse Vĵ  en funciôn del espesor del ôxido. asf deducido se susti-
tuye en (VI-9) o (VI-10) para obtener la ley de crecimiento

— = R J. (L) (VI-15)
dt

La integraciôn de dicha expresiôn permite determinar el espe­
sor de ôxido en funciôn del tiempo. La integraciôn se ha realizado nu- 
méricamente por el método de Simpson utilizando la corriente iônica J^.

El parémetro R, volûmen de ôxido formado por partfcula inciden
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te en la intercara de reacciôn, se ha determinado a partir de la cel- 
dilla unidad del «(-cuarzo de simetrîa hexagonal, considerando que cada 
celdilla contiene cuatro tetraedros bSsicos SiO^.

La utilizaciôn de dicha celdilla esté justificada, ya que las 
distancias entre étomos Si-0, 0-0 y el éngulo Si-O-Si son 1.61 A, 2.60- 
2.67 A, 144°; y 1.61 A, 2.63 A, < 144 > para el o(-cuarzo y amorfo res­
pectivamente (< >significa valor promedio)(190).

VI-8 .- Resultados Numëricos

VI-.8.1.- Determinaciôn del potencial cinético

A partir de la condiciôn cinética (Vl-14) se ha determinado V^ 
en funciôn del espesor de ôxido para cada una de las experiencias real^ 
zadas, utilizando los parémetros de la Tabla V.

El término N 1/ a exp (- Wi/KT) de la corriente iônica se deter
minô a partir de la curva experimental L = f(t) para la experiencia rea
lizada a 1x10  ̂Torr de presiôn de Oxfgeno. Con un valor de t) de 10^^

-1 °seg. , a = 2.63 A distancias entre étomos de Oxfgeno en el SiO^ amorfo 
(190) y una concentraciôn de defectos iônicos de 10^® cm ^, se obtiene 
para Wi 1.5 eV que es un valor razonable y es del mismo orden que los va 
lores determinados experimentalmente para distintos iones môviles (0“ , 
0=) en la oxidaciôn de Silicio (173) (188)(189) (191) .

Los valores de FR y [o+] se eligieron utilizando como criterio 
un buen acuerdo con los resultados expérimentales, los valores obteni­
dos se muestran en la Tabla V.

[o^] précticamente tiene el mismo valor en todas las experien­
cias, ya que varfa entre 3.02x10^^ y 2.63x10^^ (n° de iones tcomo

otOLio-rrcA
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se ha demostrado experimentalmente la cantidad de Oxîgeno adsorbido sin 
que actûe el canon de electrones es un tercio de monocapa independiente 
mente de la presiôn, el termine [0+] obtenido représenta aproximadamen- 
te un 2% de dicha cantidad.

FR decrece mucho con la disminuclôn de presiôn, variando entre 
10  ̂para la presiôn mayor 8x10  ̂Torr y 10 para 8x10  ̂Torr, esto 
es lôgico, si se supone que variaciones pequenas en el campo existente 
a través del ôxido pueden motivar cambios fundamenta les en el doblamien 
to de las bandas.

En la Fig. (50) se presentan los voltajes cinÔticos teôrlcos 
obtenidos para cada una de las experiencias realizadas.

El comportamiento de todos ellos es anélogo, en una primera 
etapa el potencial crece linealmente con el espesor, alcanzado un valor 
mâximo, tiende a cero lentamente. Las pendientes de las zonas rectas de 
unas experiencias a otras presentan variaciones dentro de un 10 o un 
15%, sin embargo el valor mâximo del potencial alcanzado es muy diferen 
te desde 0.43 eV para 8x10  ̂a 1.48 para 8x10  ̂Torr dependiendo muy 
marcadamente de la presiôn de Oxîgeno.

Tambien se han incluido en la Fig. (50) las variaciones de vo^ 
ta je medidas experimentalmente, el acuerdo es bastante bueno si se tie­
ne en cuenta que en los valores expérimentales estS incluido el dobla- 
miento de las bandas en el semiconductor.

VI-8 .2.- Ley de crecimiento

A partir del calculado y utilizando (VI-15) con un valor de 
R = 42.37 A^, se han determinado los espesores en funciôn del tiempo.
En la Fig. (51) se representan los valores -calculados (lineas de trazo
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discontinuo) junto con los obtenidos experimentalmente (lineas de tra 
zo continuo). El acuerdo entre ambos es sorprendentemente bueno si se 
tiene en cuenta el grado de aproximaciôn del modelo propuesto.

En la tabla VI se presentan los valores del campo obtenido en 
la zona lineal de las curvas (L) y las velocidades de crecimien
to del 6xido en la misma zona para las experiencias estudiadas, varia­
ciones del campo muy pequenas, del orden del 10%, determinan las varia 
clones de velocidad observadas 60% en las primeras etapas de crecimien 
to, esto es debido, a la dependencia en senohiperbdlico de la corriente 

con el campo en el 6xido. La introduccidn de la difusiôn no lineal
de iones, en el modelo propuesto 1leva consigo que pequenas variaciones
en el campo existente a través del ôxido originen una considerable va- 
riaciôn de la velocidad de crecimiento, esto explicarîa la dispersiôn 
de resultados expérimentales existentes en la bibliografia sobre velo­
cidades crecimiento de ôxidos. Si en la densidad de étomos de Oxîgeno 
ionizados causante del campo, juega un papel importante el estado de 
la superficie, vacantes, escalones, etc. la imposibi1idad de reproducir 
completamente el estado de la superficie originarîa la irreproducibili­
dad de la velocidad de crecimiento.

Como se observa en la Fig. (51) el modelo propuesto détermina 
muy exactamente la ley de crecimiento que rige la formaciôn de ôxido
de Silicio, existiendo un buen ajuste entre las velocidades de creci­
miento experimental y calculada tanto para los primeros estadios de 
crecimiento, en que la velocidad es constante, como para la zona de tran 
siciôn a velocidades mas lentas. Asimismo el espesor a que se realiza 
dicha transiciÔn depende de la presiôn de Oxîgeno y concuerda en las 
curvas expérimentales y calculadas.
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TABLA VI

Velocidad de crecimiento y campo existente a través del ôxido,

_50x10 Torr

-51x10 Torr

8x10  ̂Torr

8x10  ̂Torr

etapas de crecimiento.

Campo Velocidad
Vĵ /L (Vol ./monoc. ) (monoc./min.)

0.347 0.061

0.350 0.069

0. 323 0.023

0.304 0.011
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CAPITULO VII

DENSIDADES PE ESTADOS PE LA BANDA PE VALENCIA PE LOS OXIDOS PE ALUMINIO 
Y SILICIO

VII-1.- Estructura de Bandas del AI2O3 y del 5102

Los ôxidos de Aluminio,AljO^,y de Silicio^ SiO^, son los compo 
nentes estructurales fondamentales de la mayor parte de los materiales 
naturales y artificiales que constituyen el medio ôptico. Entre los ma 
teriales aislantes el Ôxido de Aluminio tiene un considerable interés 
tecnolôgico debido,no solo, a sus buenas propiedades como aislante, sino 
tambien a su establlidad quimica. En cuanto al ôxido de Silicio su im- 
portancia es de sobra conocida en la tecnologfa electrônica como se ha 
puesto de manifiesto en otros capltulos del presente trabajo.

Como ya se ha visto a los largo de este trabajo la espectros 
copia Auger permite obtener informaciôn sobre la estructura electrôni 
ca de diverses materiales. No obstante,en compuestos moleculares, los 
efectos del enlace quimico, originan la apariciôn de un nuevo tipo de 
picos en el espectro Auger que no aparecen en los elementos puros, son 
las llamadas transiciones Auger interatômicas (23), en este tipo de 
transiciones los electrones que producen la ocupaciôn del hueco inter 
no estân localizados en étomos o iones que no contienen a éste.

El concepto de transiciÔn interatômlca se ha raostrado correc 
to para un compuesto con un fuerte carécter iônico^como es el ôxido de 
Magnesio (30); en este caso la densidad de transiciÔn, obtenida a par­
tir de la deconvoluciôn de las transiciones Auger L^ puede correla
cionarse con la parte de la banda de Valencia del compuesto, formada 
por orbitales del Oxfgeno 2^ no enlazados (30)(192). Sin embargo, el
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concepto de transiciÔn interatômica que hemos expuesto es en realidad 
una simplifaciôn en el proceso de describir una situaciôn mucho mas 
compleja (contribueiôn a la transiciÔn Auger de partes de la banda de 
Valencia del compuesto, que intervengan o no en el enlace quimico). Pa 
ra este tipo de transiciones,y en los compuestos Al^O^, NaF y MgF^, se 
han realizado comparaciones entre las energfas de las transiciones Au- 
oer observadas exoerimentalmente v oredichas a oartir de un simule mo­
delo de caroa nuntual. en este modelo se utilizan enerofas de los nive 
les electrÔnicos oue contribuyen a la transiciÔn Auger, empfricamente 
determinadas (193). Aunque a excepciôn del MgO (30) no existe en la b^ 
bliografia consultada. câlculos de la densidad de transiciÔn de compues 
tos,que presenten transiciones interatômicas en el espectro Auger.

La naturaleza del enlace quimico de los ôxidos de Aluminio y 
Silicio ha sido expllcada durante mucho tiempo, mediante un modelo iô 
nico (194), donde el carâcter iônico del enlace se détermina a partir 
del concepto de electronegatividad atômica de los elementos que forman 
las moléculas. No obstante,este concepto solo permite una descripciôn 
cualitativa de la naturaleza del enlace, no obteniendose informaciôn 
sobre las propiedades espectrales del material.

La obtenciôn de las densidades de transiciÔn de los ôxidos de 
Aluminio y Silicio, permitirS determinar las propiedades espectrales 
de dichos materiales, y especiaImente obtener informaciôn sobre los 
procesos interatômicos; ya que el SiO^ y el Al^O^ junto con el MgO, 
poseen una estructura electrônica similar y un grado de ionicidad cre 
ciente (mayor MgO), los efectos de localizaciôn del hueco inicial juegan 
un papel muy relevante en las transiciones Auger de estos compuestos.
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Actualmente existen medidas expérimentales sobre la estruc^ 
ra de bandas del SiO^ obtenidas a partir de espectros de adsorciôn 6p 
tica, en la reqiôn ultraviolets (195)(196) v de ravos X (197)(198), 
asî como medidas de XES (197-200), UPS (201, 202) y XPS (203). La es 
tructura electrônica del ôxido de Aluminio, ha sido menos estudiada, 
sin embargo existen en la bibliografia resultados sobre las bandas de 
emisiôn de rayos X (XES) de los niveles L^  ̂ (204) y K ^  (205) asf co 
mo datos de XPS (206).

Los espectros observados para diferentes estructuras cristali 
nas y amorfas del SiO^ son muy similares, lo que indica que en la de- 
terminaciôn de las densidades electrônicas, es mas importante el orden 
de corto alcance que el de largo alcance. Las distintas estructuras 
cristalogréficas tienen en comôn el tetraedro SiO^, que es la unidad 
estructural fundamental; cada âtomo de Silicio esté rodeado por cuatro 
étomos de Oxfqeno en las direcciones del tetraedro,de tal forma que ca 
da Oxfgeno esté enlazado solamente a dos Silicios y el éngulo Si-O-Si 
varfa de unas formas alotrôpicas a otras. Basandose en esta disposiciôn 
de los étomos de Silicio y Oxfgeno existe un célculo teôrico de la ban­
da de Valencia del SiO^ y de la densidad de estados de dicha banda (190). 
El método utilizado es la combinaciôn lineal de orbitales atômicos (LCAO) 
en el que la banda de Valencia se détermina por la interacciôn entre 
los orbitales de enlace en las diferentes posiciones de enlace. La ob- 
servaciôn mas interesante que senalan los autores del trabajo, es que 
la banda de Valencia esté originada por très orbitales distintos: i) 
orbitales no enlazantes P del étomo de Oxfgeno, con los electrones lo­
calizados en dicho étomo; las bandas que producen dichos orbitales son 
anchas y dan origen en la densidad de transiciÔn a picos, oue mirados
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desde el étomo de Slliclo, tienen un carScter p v son los de mavor ener
qia, o un carScter s; ii) , B^orlginados por hibridacl6n de orbitales 

3sp del Silicio y p del Oxfgeno; B^ y B^ originan la parte de la banda 
de Valencia dSbil y fuertemente enlazante respectivamente, que aparece 
a menor energfa que la parte no enlazante (B^); a semejanza con la parte 
de la banda no enlazante los picos que aparecen en la densidad de esta- 
dos son de tipo p o de tipo s.

Para el Al^Og,no existe un cSlculo de bandas complete, sino 
solamente cSlculos semicuantltativos (LCAO-MO) (207), estos calcules an^ 
logamente al SiO^, permiten distinguir en la banda de Valencia très zo 
nas bien diferenciadas, que corresponderfan, empezando desde el borde 
superior de la banda: i) estados asociados a orbitales 2p del Oxfgeno,
no enlazantes y localizados en dicho Stomo; ii) estados originados por

3 2la hibridaciôn de orbitales sp del Aluminio y 2 sp del Oxfgeno, estos
estados tienen un carScter dSbilmente mlazante, y iii) estados de hi-
bridaciôn, con carScter fuertemente enlazante entre orbitales sp^ del
Aluminio y sp^ del Oxfgeno.

En este capftulo nos proponemos el estudio de las densidades 
de transiciÔn de los ôxidos de Aluminio y Silicio, mediante la autode- 
convoluciôn de los espectros Auger L^ del Al y del Si respectiva­
mente, asf como la interpretaciôn de las distintas contribuciones,de 
las partes no enlazantes o enlazantes de la banda de Valencia^ a dichas 
densidades de transiciÔn a la vista de los efectos de localizaciôn del 
hueco inicial.
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VI1-2.- Autodeconvoluciôn de los Espectros Auger del AI2O3 y del 5i02» 
Determlnaciôn de las anchuras de las bandas de Valencia y de la 
banda prohtbida.

El proceso de oxidaciôn se ha realizado en ambos monocristales 
Si (111) y Al (111), exponiendolos a una atmôsfera de Oxfgeno. En el ca­
so del Si02 la oxidaciôn se realizô activada mediante bombardeo electrô 
nico, tal como se explica en el capftulo precedents. El Al^O^ se obtuvo 
exponiendo la muestra a una presiôn de 5x10  ̂Torr de Oxfgeno, y mante- 
niéndola en dicha atmôsfera hasta que no se observaron en la regiôn de 
70 eV, trazos del pico de Aluminio, apareciendo solamente el espectro 
caracterfstico del Al^O^. Un exSmen detallado de las capas de ôxido for 
mado, realizado mediante espectroscopfa LEED, muestra la ausencia de 
diagrams de difracciôn y, por tanto de estructura cristalina, concluyén 
dose que las pelfculas de ôxido son amorfas.

En la Fig. (52) se présenta el espectro Auger de SiO^ donde 
se observa,que los picos que aparecen en el espectro son anélogos a los 
obtenidos para oxidaciôn térmica de Silicio (208) , a excepciôn del pico 
de 89 eV que corresponde a Si no enlazado, el corrimiento en energfas 
observado se debe a la destrucciôn de los estados superficiales. La 
Fig. (53) muestra el espectro Auger de la lémina de ôxido de Aluminio, 
que es similar al originado por ôxido de Aluminio anodizado (99).

A partir de las transiciones Auger L^ g W  y aplicando el méto­
do de autodeconvoluciôn ya conocido, se obtuvieron las densidades de 
transiciÔn del SiO^ y del Al^O^, dichas transiciones se han representado 
en la Fig. (54) (curvas a); donde el primer punto de la curva autodecqn 
volucionada corresponde al borde superior de la banda de Valencia.



N ) ■

ui■o

c >i0
10 mc (N•H 0O cm 0)m 0) tnO c V4a o XX ■H O<D UHU m 01O c TJa mM 4-Î4J•H K01

r l 10 0101
■H cÜ1 c o01 •H01 u Ü
•tJ 01 •H

(4 01
rH lO Cm 0 . nJ
4J 10 M
U) +J

•H 10
Vt V4 01Ü tr. 10oc 01o c <0e 01 V4tr

r~~i «0 M0) 01«0 C
m X I 01

jQ 01 «0o TJ -P(0 »—110 10
0 c
T) o 01■H TJÜ0) «0 10CO 0c N

lOO iHo
Ui c C01 010) trTJ V I >1X
V4 o(U to
&■ 013 TJ '—1< 0)<0 TJO l401 >■u «*.; roo 010) O INQ. e0> -u fHw 10

tr



//.I
O

<0 c
w

c k) tro VH
•H to X
Ü 0) o•H c
01 o r 4
o ■H 0)

u TJ
X ■H
0) to i 4

c *4
k flj X
0 k
a 4J to

tu
0) c
m otH 1—t •HT—1 U

*H c •M
<u to

1-4 Ü c
c <D <ak k
0) itJ 44
TJ a

<tj to
r—t <0
nJ nJ »—1

v t
to tr m

•H k V4
M 0) tr
U C k
O (V tuC C
0 nJ tu
6 (0 nj

;—1 jQ 44
tt) .H

0) <0
tj) t :
M tuXÏ «1 TJ
O c
(0 o itj

N C
O o
TJ m N

U ItJ
0) c r 4
n Ko c

tuÔc C >1
r \ l (U

r- t a rH
< VH

X <
I—t o rH
0) tuTJ <uTJ TJ
k >0} «tr k3 (U< 44to kj
O T) .U e+J 4J
Ü It; ><u r-
a 10to cw 3 kj

8
tn•H



- 119 -

En el caso del Al^O^ la autodeconvoluciôn se ha realizado so 
bre un range de energïas de 20 eV, coniprendido entre 65 y 45 eV; la an 
chura de la banda serâ por tante la mltad, es decir 10 eV, valor que 
es comparable con los 0.5 eV obtenidos con XES (704). De forma anâloga 
la anchura de la banda de Valencia para el SiO^ es 12.5 eV, en buen 
acuerdo con los 11.2 eV obtenidos a partir de medidas de fotoconduct^ 
vidad (209) .

Debido a que los 6xidos son materiales dieléctricos, existe 
una zona de energlas prohibidas entre la banda de Valencia y la de con 
duccidn. Un valor aproximado de la anchura de la banda prohibida puede 
obtenerse^siempre que se fije la energïa del nivel de ionizacidn ini- 
cial en el ôxido, a partir de las curvas autodeconvolucionadas. En es 
te caso la determinacidn del nivel  ̂se hace a partir de las posi- 
ciones energêticas de las transiciones Auger del Silicic y del Alumi- 
nio.

Para cualquier transicidn Auger (XW) en que intervenga dos 
veces la banda de Valencia se cumple:

e + 0A =  ̂ ^ ^ (VII-1)

e - energfa medida en el espectro, coincide con el voltaje del a
nalizador.

0^ - funcidn de trabajo del analizador^ en el analizador utilizado
0^ = 4.5 eV

- energfa del nivel interno de ionizaciôn inicial
E (V) - enerqia de los electrones de la banda que originan la transiciôn
4 - factor aue incluye la energïa de relajaciôn interatdmica y ex-

tra-atdmica, asi como la energïa de canje y correlaccidn entre 

los huecos finales.
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Tanto como estSn referidas al nivel de Fermi de la mues^
tra.

A partir de la transiciÔn Auger del Rilicio, que apa
rece a 91 eV, considerando que el pico en la banda de Valencia del 
Silicic se encuentra a 2.7 eV con respecte al nivel de Fermi (34), se 
obtiene a partir de la expresiôn (VlI-1), una enerqia para el nivel Lg g 
del Silicio de 100 eV; en este valor estân incluidos los efectos de re- 
lajaciôn, can je y correlacciôn. De forma anâloga para el nivel  ̂del 
Aluminio se obtiene 72 eV.

Ya que las energlas de los niveles internes se ven influencia 
das por variaciones del entorno quimico, aunque dichos niveles no par- 
ticipen en el enlace, es necesario, para obtener el valor de los nive­
les Lg 2 Gn los ôxidos, sumar a los niveles anteriormente obtenidos, 
los desplazamientos ouimicos originados por la oxidaciôn; los valores 
finales obtenidos despuës de sumar los desplazamientos quimicos (204, 
210) han sido de 103.9 y 75.7 eV para los niveles g del Aluminio y 
del Silicio respectivamente, en las molêculas de 6xido.

Utilizando los primeros valores significatives en los espec- 
tros Auqer sin autodeconvolucionar que son = 65.1 eV para el Al^O^
Y Eq = 86 eV para el SiO^ y^ya que la anchura de la banda prohibida
viene dada por:

3 - *̂ 0
E = — ^ ------ (VIl-2)

Se obtienen mediante la expresiÔn (VII-2) y utilizando lOs va 
lores de E^ mencionados, anchuras de 5.3 eV y 8.5 eV para las bandas 
prohibidas del Al^O^ y SiO^ respectivamente.
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Para el SlOj el resultado obtenido es comparable con los 9 eV 
deducldos por otros autores (209) (211). El resultado para el Al^O^ es 
comparable con 6.2 eV obtenidos con emisiôn de Rayos X (204) y con 5.8 
deducidos de datos de emisidn K Çj (205). Sin embargo, este valor es mu 
cho menor que los 8.5 eV obtenidos a partir de medidas ôpticas (212). 
Estas discrepancias han sido tambien observadas para el MgO (213), en 
tre datos ôpticos y de Rayos X. Una explicaciôn pausible séria la for- 
maciôn de un excitdn, debido a la interacciôn del electron arrancado 
con el hueco positive en el nivel ^. Por tanto, la apariciôn en las 
transiciones Auger de excitones caracterlsticos del 6xido, en la zona 
de la banda prohibida prdxima a la banda de conducciôn, dan valores a- 
parentes de la banda prohibida, menores que los deducidos a partir de 
transiciones dpticas interbandas.
VII-3.- Densidades de Transicidn

VII-3.1.- Oxidode Silicio

En la Fiq. (54)ademâs de espectro Auger gVV autodeconvolu 
cionado, se han representado, las bandas de emisiÔn de rayos X para el 
SiOg K (199) (curva b) y g (200) (curva e), los espectros experi
mentales obtenidos por fotoemisiÔn UPS (201) (curva c) y XPS (203) 
(curva d); las lineas que atraviesan la figura representan las posicio 
nés energéticas de los distintos orbitales de enlace que originan las 
bandas.

En la densidad de transicidn Auger aparecen picos asociados 
a los orbitales (tipo p y tipo s) y (tipo p) con pequenas infle 
xiories correspondientes a B^ (tipo s) y B^ (tipo p) . La comparacidn 
de los resultados aquf representados, con los obtenidos a partir de 
otras técnicas espectroscdpicas es satisfactoria en la posiciÔn energé
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tica de los picos^tal como se muestra en la tabla VII. Las discrepan­
cias en las densidades obtenidas con distintas espectroscoplas son 
consistentes con los efectos de las estructuras de las bandas; en la 
densidad de transicidn Auger la intensidad es mucho mayor para orblta 
les fuertemente enlazados (banda B^), y casi cero para orbitales loca 
lizados en el Stomo de Oxfgeno (banda B^). Fn resûmen, debido al carSc 
ter covalente del enlace de la molécula de SiO^, los espectros Auger 
en que el hueco inicial estS localizado en el âtomo de Silicio, se or^ 
ginan principalmente por transiciones de la banda fuertemente enlaza- 
das, es decir, la parte de enlace se acentda sobre el resto de la ban 
da de Valencia.

VII-3.2.- Oxidode Aluminio

En la Fig. (54) se han presentado los espectros de fotoemisiÔn 
del ôxido de Aluminio XPS (206) (curva d), las bandas de emislôn de 
rayos X K ̂  (205) (curva c) y  ̂ (204) (curva b) , asI como los resul^ 
tados obtenidos de la autodeconvoluciôn de la transiciôn Auger ^W. 
La banda de emisiôn K ̂  se ha posicionado en energïa, de acuerdo con el 
borde de adsorciôn; mientras que la curva de XPS, se présenta tal como 
se encuentra en la bibliografia, debido a los efectos superficiales de 
carga, existe una incertidumbre en la posiciôn absolute de energïa, aun 
que la distancia entre mâximos es correcte.

Las posiciones absolutas de los mâximos, recogidas en la tabla 
VIII, pueden diferir de unos espectros a otros, debido a los efectos 
de carga superficial anteriormente mencionados. No obstante la distan 
cia entre mâximos concuerda en nuestros resultados con los otros anal^ 
zadoS/a excepciôn de la banda de emisiôn K ̂  , que présenta una dis­
tancia entre las posiciones absolutas de los mâximos menor en un 30%



TABLA VII

Comparaciôn con las posiciones de los picos de la densidad de 
estados de la banda de Valencia del SiO^.

XT’S
(203)

UPS(exp.) 
(201)

UT>S (teor. ) 
(202)

XES(K p, ) 
(199)

XES(L_ .) 
(200)

AES 
este traba

By (0 ) 1.3 — — — - 1.7

By (S) - — — — - -
2.2 1.8 2.1 2.3 - 2.7

®x < = ' 4.0 — — - 4.0 4.4

(p) 6.9 6.2 5.3 7.3 — 6.3

(s) 10.1 9.6 9.7 — 9.7 9.7

TABLA VIII

Comparaciôn de las posiciones de los picos de la densidad de 
estados de la banda de Valencia del Al^O^.

dado con sp Al.

mos principales.

Orbitales Oxîg. 2p

Enlace dôbil sp O hibri 5-2
dado con sp Al.

Enlace fuerte sn O hibri 9.7

XPS
(206)

XES(K^ ) 
(205)

XES(L2 3̂>
(204)

AES
présente trabaj

1.7 3.6 3.1 2.8

5.2 5.7 6.6 6.4

9.7 - - -

3.5 2.1 3.5 3.6
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aproximadamente.

A partir del cSlculo de bandas semicuantitatlvo del 6xldo de 
Aluminio (207) , los picos aue aparecen en la densidad de transiciôn 
Auger pueden asociarse a las dos partes super lores de la banda de va 
lencia; es decir, las correspond lentes a orbitales localizados en el 
âtomo de Oxîgeno, y a enlaces débiles.

Los espectros de Oxîgeno en ambos ôxidos son casi idénticos 
en forma y anâlogos a los observados comunrnente en los coropuestos de 
Oxfgeno, como se muestra en las Figs. (52) y (53). Estes espectros son 
del tipo cuasi—atômico y estân dominados por la interacciôn electrostâ 
tica y magnética entre los huecos finales (30) , lo que impide a partir 
de ellos obtener informaciôn adiccional sobre la estructura de bandas 
del compuesto.

En la densidad de transiciôn Auqer del 6xido de Aluminio^en 
contraposiciÔn con la del ôxido de Silicio, no aparece la parte de la 
banda fuertemente enlazante, observândose sin embargo la débilmente en 
lazante y la no enlazante. Este tipo de transiciôn corresponde a un pro 
ceso interatômico (23) o cuasi-interatômico, en el sentido^de que la 
transiciôn se produce con electrones localizados en torno a un Stomo 
diferente del que contiene la vancante inicial. La apariciôn de estas 
transiciones en bandas originadas por orbitales p, sugiere que estos 
orbitales, aunque prâcticamente no participen del enlace, penetran en 
la esfera del iôn metâlico (214) favoreciendo de esta forma las llama 
das transiciones interatômicas.

La densidad de transiciôn obtenida por otros autores (30) (192)
para el MgO muestra que la parte de la banda que interviens en la tran­
siciôn Auger esté formada por dos mâximos, el primero originado por or
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bltales 2p del Oxigeno y el segundo probablemente por orbitales del 
Magnesio y del Oxigeno o no enlazantes o débllemte enlazantes.

De los resultados obtenidos para ambos dxidos asi como, de
los resultados existantes del MgO, podemos conclulr que las translclo
nes Auger de ôxldos, en que el hueco Inicial esté en el nivel L_ _ del ̂f S
iôn metâlico, estân condlclonadas por el creclente grado de lonicidad 
de los compuestos, dlcho Incremento puede correlaclonarse con la apa- 
rlclôn de transiciones Interatômicas y desaparlclôn en la densidad de 
transiciôn de la parte enlazante de la banda de Valencia; lo que pare- 
ce corresponder con un corrlmlento hacla el anlôn de los electrones 
en los orbitales de enlace.
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CAPITULO VIII

CONCLUSIONES

La investiqaciôn reallzada en el presente trabajo sobre los 
fenômenos de oxidaciôn y crecimiento en muestras de Al (111) y Si (111), 
mediante espectroscopïa Auger y LEED, nos ha conducido a las siguientes 
conclusiones:

1) Se han obtenido ISminas de Al (111) crecidas epitSxicamente sobre 
superficies exfoliadas de mica (001), utilizando como técnica la eva
poraciôn térmica. Las condiciones de epitaxia son : velocidad de cre-

« -11 cimiento 100 A/seg., presiôn residual 10 Torr, presiôn durante
la evaporaciôn c-10  ̂Torr y temperatura del sustrato 500“C. Las su
perfides de las lâminas monocri s tal inas presentan, al igual que las
de monocristales de Aluminio masivos, una dilataciôn en la dltima ca
pa de un 3% de la distancia entre pianos j111( y una estructura
electrônica de la banda de Valencia anâloga a la de dichos monocris^
taies (Cap. III) .

2) El crecimiento de Silicio sobre sustratos de Al (111) a temperatura 
ambiante, y para recubrimientos superiores a 1/3 de monocapa, es 
desordenado, dando lugar a una capa de Silicio amorfo. Sin embargo, 
para recubrimientos inferiores a 1/3 de monocapa, se produce un 
crecimiento ordenado en el que los âtomos de Silicio se disponen con 
una periodicidad très veces mayor que la correspondiente a la red de 
Aluminio. En contra de la hipôtesis expresada por otros investigado- 
res, la interacciôn Al-Si es relevante, como pone de manifiesto la 
existencia de transferencia de carga entre âtomos de las dos espe- 
cies quîmicas. El enlace se forma principalmente por electrones P,
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tal como indica la presencia de un mSximo en torno a 3 eV en las den 
sidades de transiciôn de la banda de Valencia de ambos elementos 
(Cap. III).

3) El crecimiento de Silicio sobre sustratos de Al (111) a 200®C oriqi 
na una aleaciôn ordenada ( 50% Al - 50% Si), cuya estructura cris-
talogrâfica es la correspondiente al Aluminio (sistema cübico centra 
do en las caras). La aleaciôn se produce por sustituciôn de âtomos 
de Silicio en la red de Aluminio y se caracteriza por poseer una ban 
da de Valencia no localizada, comOn para ambos Stomos, con partici- 
paciôn colectiva en el enlace de los electrones del Aluminio y del 
Silicio. (Cap. III).

4) En las etapas iniciales de la interacciôn del Oxîgeno con la cara 
(111) del Aluminio, y previamente a la formaciôn de ôxido, se produ 
ce un estado de quimisorciôn ordenado de Oxigeno en la superficie 
que conserva la simetrîa de la misma. Los âtomos de Oxigeno se ad- 
sorben en la superficie o se disponen entre la primera y segunda ca 
pa atômica (incorporaciôn). Los resultados obtenidos de difracciôn 
de electrones lentos demuestran aue, si se produce el fenômeno de in 
corporaciôn, éste viene asociado simultSneamente con un proceso de 
adsorciôn, es decir, se descarta el modelo de incorporaciôn como me 
canismo dnico de quimisorciôn; dichos resultados pueden interpreter 
se por la coexistencia en la superficie, y dentro de la longitud de 
coherencia del haz de electrones, de dos dominios con estructuras 
diferentes; en uno de ellos los Stomos de Oxigeno estân adsorbidos 
en la superficie, y en el otro se encuentran adsorbidos e incorpora 
dos a la misma (Cap. IV).
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5) El estado de quimisorciôn de Oxîgeno sobre Aluminio (111) , ademâs 
de la resonancia de los niveles 2P^ y 2P^ del Oxîgeno ya observada 
por otros autores, estâ caracterizado por la existencia de un enla 
ce Al-O entre orbitales fĵ  del Oxîgeno y estados de la banda de 
Valencia del Aluminio; dicho enlace origina en la densidad de tran 
siciôn Lg Auger un pico situado a 3.25 eV del borde superior de
la banda de Valencia (Cap, IV).

6 ) La densidad de transiciôn L^ Auger de la superficie del Silicio
(111) con estructura 7x7 présenta dos mâximos correspondientes a es 
tados superficiales de la banda de Valencia, uno de ellos situado 
en la zona de energîas prohibidas a -0.3 eV del borde superior de 
la banda de Valencia y otro en la parte superior de dicha banda a
1 eV. Estos resultados prueban la validez del modelo estructural, 
que supone la existencia de un 25% de vacantes en dicha superficie, 
asî como la eficiencia de la espectroscopîa Auqer para obtener infor 
maciÔn sobre estados superficiales (Cap. V).

7) La reacciôn de Oxîgeno a temoeratura ambiente con la superficie de
Silicio (111) 7x7 origina un estado de quimisorciôn correspondiente
a 1/3 de monocapa de Oxîgeno adsorbido y que, en el rango estudiado 

-4(P < 10 Torr), es independiente de la dosificaciôn de Oxîgeno. Di 
cho fenômeno se caracteriza por la destrucciôn del estado superfi­
cial, situado en la zona de energîas prohibidas de la banda del S^ 
licio, y por la apariciôn en la densidad de transiciôn de la banda 
de Valencia de dos sub-bandas (a 4 v 10 eV) corresnondientes a orbi 
taies moleculares del Oxîgeno, orbitales oue amenas interaccionan 
con el sustrato de Silicio. Estos resultados excluven la adsorciôn 
atômica, va oue la existencia de las dos sub-bandas solamente ouede
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ser explicada mediante un mécanisme de adsorciôn molecular (Cap. V).

8) La oxidaciôn de Silicio a temperatura ambiente, en el rango de pre-
-9 -4slones en que se ha trabajado (10 Torr < P < 10 Torr), solamen

te es posible si la oxidaciôn se activa por bombardeo electrônico. 
Dicha activaciôn consiste en la disociaciôn de las moléculas de Oxf̂  
geno adsorbidas en la superficie dando lugar a iones de Oxîgeno po­
sitives. La formaciôn de ôxido supone la destrucciôn del estado su­
perficial de la banda de Valencia del Silicio correspondiente al 25% 
de vacantes. (Cap. V y VI).

9) El espesor de ôxido de Silicio formado, en el rango de presiones ut^
1izado, es del orden de monocapas y depende de la presiôn de Oxîgeno. 
Durante el proceso de crecimiento existe a través de la capa de ôxido 
un movimiento de cargas que origina la apariciôn de un potencial po­
sitive entre las intercaras Si-SiO^ y SiO^-O^, el cual se refleja en 
un desplazamiento de todo el espectro Auqer hacia la zona de menor 
energïa. (Cap. VI).

10) Las curvas de crecimiento de SiO^, la dependencia del espesor de ôxi 
do con la presiôn, asî como el comportamiento del potencial existan­
te a través del ôxido con relaciôn a dicho espesor, pueden interpre- 
tarse mediante el modelo de crecimiento de ôxidos de Fromhold y Coo)c, 
siempre que se incluyan en ël los efectos de la densidad de poblaciôn 
de douantes y el carâcter semiconductor del Silicio. (Cap. VI).

11) Las densidades de transiciôn obtenidas para los ôxidos de Aluminio y 
Silicio permiten determiner las partes, enlazantes y no enlazantes, 
de la banda de Valencia que contribuyen a las transiciones Auger de 
dichos compuestos. A partir de esta determinaciôn se deduce, siempre
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que el hueco inicial se encuentre en el nivel 3 del catiôn, que 
al incrementarse el grado de lonicidad de los compuestos (SiO^ - Alg
O3) hay una mayor contribuciôn de las transiciones interatômicas a 
los espectros Auger lo que se refleja en la desapariciôn de la parte 
enlazante en la densidad de transiciôn. Este hecho parece correspon- 
der a un corrimiento de los electrones, que participan en el enlace, 
hacia el aniôn del compuesto. (Cap. VII).
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