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CAPITULO I
INTRODUCCION

I-1.- La Superficie en la Fifsica del S6lido

La comprensién de las propiedades fisico-quifmicas de los s6-
lidos y su subsecuente incidencia en el desarrollo tecnolégico duran-
te el siglo actual se ha debido en gran parte al conocimiento adqui-
rido sobre la estructura microsc6pica, electrénica y cristalina, y su

relacién con los fenSmenos fisicos a escala macroscépica.

El papel jugado por la superficie en el comportamiento gene-
ral de un material s6lido ha estado sujeto durante mucho tiempo a es-
peculaciones debido principalmente a las serias limitaciones existen
tes, tanto desde el punto de vista tefrico como experimental. En la Gl
tima década la posibilidad de utilizar sistemas de ultra alto vacfo
asf como el desarrollo de teorfas y técnicas experimentales superficia
les, ha hecho posible investigar la estructura de la superficie y el
estudio sistemitico de las reacciones que en ella se producen; lo que

ha permitido iniciar 1la interp;etacién de los fenBmenos superficiales.

Los estudios superficiales se refieren a intercaras: s6lido-
s61ido, s6lido-gas, s6lido-lfquido, etc. Su interé&s no reside solamen
te en el conocimiento de los fenfmenos fisicos b&sicos, tales como:
estados superficiales, quimisorcibn, nucleacién, condensaci6n, difu-
s8ibn superficial, etc., si no que incluye implicaciones tecnolégicas
en importantes campos de la ciencia de maferiales: cat&lisis, electrf

nica, oxidacién, etc.

La mayor parte del esfuerzo experimental se ha concentrado

en el estudio de las intercaras vacfo-s8lido, gas-s6lido y s6lido-s6-



lido, sin embargo, el tratamiento tefrico de la superficie en su esta
do actual es bastante rudimentario en comparacifn con el volGimen. La
superficie se caracteriza principalmente por la discontinuidad de la
periodicidad atfmica en la direccibn perpendicular a la misma mante-
niendola en las direcciones paralelas. Esta pérdida de periodicidad
implica que la disposicién geométrica de los &tomos no tiene en gene-
ral por qué ser igual a su disposici6én en el volumen, por ejemplo di-
lataciones (1) y reconstrucciones de la superficie (2); adem&s el po-
tencial efectivo visto por los electrones de valencia varfa del poten
cial caracteristico del volumen al potencial constante del nivel de
vacfo, 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 electr6nicos 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 decisiva sobre

todo en fenbSmenos de quimisorcién de Stomos extrafios a la misma.

Una superficie queda caracterizada al determinarse su compo-
sicibn quimica y estructuras cristalogrdfica y electr6nica, en los Gl
timos ahos se ha realizado un gran avance en cuanto a los conocimien-

tos adquiridos sobre estos tres aspectos:

La composicién y and8lisis de las superficies ha sido y es una
de las principales &reas de investigaci6én. No obstante, a veces, sSe ha
llegado a conclusiones erréneas, debido a una falta de desarrollo en
las té&cnicas necesarias para resolver un determinado problema. Por
ejemplo en los anos sesenta se consideraba como criterio de limpieza

quimica de las superficies, la reproducibilidad de los diagramas de di



fracci6én de electrones lentos (LEED); este criterio no es v&lido como
se ha demostrado posteriormente al realizar medidas Auger. Actualmen-
te el estudio de la composicifn quimica de la superficie es un proble
ma précticamente resuelto, debido a la posibilidad de analizarla median
te la espectroscopfa Auger,que pone de manifiesto la existencia de los

elementos qufmicos presentes en la misma.

Un segundo problema bdsico para la Fisica del S6lido es 1la
estructura electr6nica de bandas del s6lido en volumen y en la super-
ficie. En el aspecto experimental, adem&s de la informaci6n cuantita-
tiva que puede obtenerse a partir de ciertas cantidades medibles direc
tamente relacionadas con los estados electrfnicos, como pueden ser: re
sistencia eléctrica, poder termoeléctrico, efecto Hall en campos débi-
les, capacidad calorifica, eléctrbnica, etc., existen diversos métodos
espectrosc6picos que permiten obtener la densidad de estados de las
bandas de valencia y conduccibn del s6lido tales como espectroscopias
de fotoelectrones originados por radiaccifn ultravioleta (UPS) 6 ra-
yos X (XPS), de absorci6n o emisibn de rayos X blandos {SXES), y expe
rimentos de adsorcién 6ptica (6). En cuanto al aspecto tefSrico la gran
facilidad de c8lculo y la variedad de modelos ffsicos han hecho posi-
ble determinar de forma sistemitica la densidad de estados de las ban
das de la mayorfa de las superficies de metales y semiconductores. Sin
embargo, comparativamente el conocimiento sobre las estructuras elec-
trénicas de compuestos o aleaciones y de capas de gases adsorbidas so
bre sustratos met8licos o semiconductores, en el estado actual es muy
primitivo, debido principalmente a la falta de resultados experimenta
les, lo cual hace que no exista una sistematizaci6n de las condiciones

de aplicabilidad de los modelos ffsicos para estos casos.



El tercer aspecto es la estructura cristalogrdfica del mate-
rial, la contribucifén mas importante a la resolucifn de problemas es-
tructurales de la superficie se debe a la aplicacibn de la técnica de

difraccién de electrones lentos LEFD (7)(8) (9).

I-2.- La Espectroscopfa Auger y la Difraccién de Electrones Lentos

como Técnicas Superficiales

La espectroscopfa Auger (AES) y la difraccifn de electrones
lentos (LEED), técnicas empleadas en este trabajo, son las de utiliza
cibn mas extendida en el estudio de la superficie. En la situacidn ac
tual, con el empleo simultineo de ambas técnicas, puede obtenerse un
conocimiento preciso de los tres aspectos bi&sicos de la superficie. La
determinacién de la composici6n y geometrfa superficial ha sido la u-
tilizacifn cl&sica de dichas técnicas; solo recientemente se ha podido
obtener, para algunos materiales, a partir de la espectroscopfa Auger,
una densidad de transici6n gue refleja la densidad de estados electr6-
nicos ocupados de la superficie, siendo este uno de los principales ob
jetos de este trabajo. No obstante para la interpretacif6n de las densi
dades de transicibn obtenidas, es necesario compararlas con los resul-
tados de otras técnicas espectrosc6bpicas, asi como con cédlculos tebri-

cos de la densidad de estados superficiales. (DOS)

La difraccién de electrones lentos (LEED) y las transiciones
Auger de baja energfa, se sitGan en el rango de energlfas comprendidg
entre 10 - 1000 eV. Para E £ 10 eV la interaccifn es débil debido a 1la
disminuci6n en energfa de los estados finales producidos por colisio-
nes inel4sticas, mientras que para E > 1000 eV las secciones eficaces
!

de colisi6n son muy pequeiias (disminuyen como E ‘). Por esta razbn se



sitGan en dicho rango de energfas los electrones difractados asf{ como
las espectroscopfas de emisi6n utilizadas para caracterizar la super-

ficie del s6lido (10) (11).

En la interaccibén electr6n-s6lido se pueden considerar tres

procesos bien diferenciados:

) i) Interaccifn coulombiana fuerte con los electrones de va
lencia..Las colis}ones ineldsticas que sufren los electro
nes emitidos o dispersados, originan que sus recorridos
libres medios sean de escala atfmica 2<d<2 (12), por tan

to dichos electrones provienen de la superficie del sélido.

ii) Interacci6n con los electrones de los niveles internos
y nucleos de los &tomos. La emisifn o dispersifn de elec
trones est& caracterizada por pérdidas de energfa rdpi-

das o dispersifn el&stica mGltiple (10)(13) (14).

iii) Procesos resonantes asociados con estados electrénicos

localizados en la superficie (10) (12) (15).

(1) pifraccién de Electrones Lentos (LEED)

La técnica de difracci6n de electrones lentos (LEED) consiste
en detectar los haces reflejados de electrones gue han interaccionado

eldsticamente con el s6lido (14) (16)(1).

Existen dos tipos de medidas: a) diagramas de difraccibn co-
rrespondientes a las secciones de la red recfproca de 1; estructura
cristalina de la superficie del s6lido y b) perfiles de intensidad
(curvas I-V) en los que se obtienen los picos de difracci6n origina-

dos por la estructura perifdica de la superficie en funcifn de la



energfa de los electrones incidentes.

La comparaci6én de las curvas experimentales I-V con las cal-
culadas a partir de la teorfa dindmica de dispersién mGltiple, permi-
te una determinaci6n bastante exacta de las posiciones atémicas super

ficiales.

Para resolver un problema estructural determinado hay tres

estadios:

i) Postulacién de un modelo estructural
ii) Cé&lculo de las intensidades para dicho modelo
1ii) Comparacién de las intensidades calculadas y observadas

experimentalmente,

En el estado actual de la té&cnica la comparacién se limita a
la forma de los espectros, intensidades relativas y posiciones energé
ticas de los picos de difraccifn. La posibilidad de comparacifn numéri
ca, se encuentra afin lejana debido a la insuficiente perfecci6n de 1los

programas de cilculo.

La mayorfa de los trabajos realizados hasta el momento se re
fieren a superficies met8licas de indices bajos, o a guimisorci6n so-
bre dichas superficies. Comparativamente se ha trabajado poco en las
superficies reconstruidas de elementos s6lidos y en compuestos, debido
a que el andlisis 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
computacifn capaces de manejar una celdilla unidad con una base compues

ta en todo un volGmen semi-infinito, y calcular las posibles estructu-



ras.

De todos los trabajos realizados pueden sacarse algunas con-

clusiones generales:

a) Las superficies no reconstruidas, de indices bajos dé metales son
simplemente truncaciones de las correspondientes estructuras de vo
lumén, aunque algunas de ellas exhiben variaci6én del espaciado in-
terplanar de la Gltima capa en la direccifn 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 &tomos distintos se adhieren a
la superficie, esto permite una interpretacién geométrica de los

diagramas (17).

c) El cilculo de las curvas I-V se realiza mediante una aproximacién en

que el nGcleo y los electrones de las capas internas del &tomo se sus

tituyen por esferas, dentro de ellas el potencial tiene simetrfa esfé

rica, mientras gue los electrones de valencia y conducci6n originan

un potencial constante entre esferas (14).

(2) La Espectroscopfa Auger (AES)

Las transiciones Auger (18) se originan cuando un electrén de
un nivel energético superior llena una vacante producida en un nivel
interno de un &tomo; la energfa liberada en esta transicién puede emi-
tirse en forma de Rayos X o transferirse a otro electrf6n que sale del
Stomo como un electrén Auger; ambos procesos son competitivos, sin em-
bargo el proceso Auger es mas probable para el rango de bajas energfas

< 2 KeV. Su energfa es caracteristica del material e independiente de



la energfa del haz de electrones (rayos X o iones) incidente que produ

ce el hueco inicial.

Si en la transicibén XYZ intervienen tres niveles at6micos dis

cretos, la energfa del electr6n Auger viene dada por:

EA = Ex - EY - EZ ~AE (I-1)

donde E, es la energfa de ionizacién del nivel X referida al nivel gde
Fermi de la muestra, e AE es una correccibn debida a efectos de co-
rrelacibn entre los huecos finales y a la relajacifn de los electrones

de valencia producida por la ionizacifn inicial.

Cuando uno o los dos electrones que produce la desexcitaci®n
pertenecen a la banda de valencia del s&lido, transiciones XYV 6 Xvv,

E E, o ambas se sustituyen por la energfa del electrén en la banda

Y' 'z
¢, pudiendo tomar ¢ cualguier valor dentro de ella. En este caso la
extensifén en energfa del espectro Auger es una o dos veces respectiva

mente la anchura de la banda de valencia del material.

En los (ltimos afios la espectroscopfa Auger ha sido una de
las técnicas analfticas mas ampliamente utilizada en el estudio de 1la
superficie debido a: i) alta sensibilidad ( ~ centésimas de monocapa)
para el anflisis quimico; ii) rapidez en la adquisicib6n de datos debi-
do a su alto rendimiento; iii) posibilidad de detectar todos los ele-

mentos con nGmero atémico superior al del Helio.

i) AES como té&cnica de anilisis quimico

La utilizaci6én de los electrones Auger para identificar impu
rezas superficiales, o como técnica espectroscb6pica para obtener in-

formacién sobre la densidad local de estados en la superficie, fué Su



gerida por Lander (19). Sin embargo, hasta 1968 no se utilizé de forma
sistem8tica,ya que las transiciones Auger estan superpuestas a un fon-
do de electrones secundarios su pequefia intensidad dificulta su ob-

servacifén, la posibilidad de derivar el espectro de electrones secun-

- darios respecto a la energfia (20) hace que los picos Auger sean mas

discernibles aumentando la sensibilidad de la técnica.

La intensidad Auger en un s6lido depende de la concentraci6n
at6mica del elemento que origina la transicién Auger y de la energfa
de la transicifn, ademés de otros pardmetros dependientes de la estruc
tura de la muestra, condiciones de medida, etc. (21)(22). En un prin-
cipio AES como té&cnica analftica se limit6§ a la determinacién de los
elementos que componfan la superficie. Sin embargo, al conocerse la
profundidad de escape de los electrones en funcifn de su energfa se
hizo posible obtener informacién cuantitativa, permitiendo la evalua-
cibén de la cantidad de un determinado elemento presente en la superfi
cie (22). En el estado actual los resultados cuantitativos no pueden
determinarse con una exactitud superior al 20%, sin el empleo de co-

rrecciones apropiadas.

ii) AES como espectroscopfa de bandas

La utilizacién de la técnica Auger como espectroscopfa de ban

das est& mucho menos desarrollada.

Las transiciones Auger en que el estado final est§ formado
por uno o dos huecos en la banda de valencia del s6lido (XYV vy XVV X,
Y = nivel interno, V = banda de valencia) dependiendo del elemento en
que se produce la transici6én, pueden ser de dos tipos: cuasiatbmicas

o de tipo banda (23). En las transiciones cuasiat6micas, no puede es-



tablecerse una correlacci6én entre la forma de los picos Auger y la
densidad de estados de la banda. Er las transiciones XVV de origen
cuasiatémico se observa una serie de picos agudos, cuyas energfas pue
den interpretarse en té&rminos de confiquraciones atfmicas mGltipletes,
debidas a la interaccibn electrost&tica 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 fIsicameg
te, provocado por la ionizaci6én del nivel interno, estado inicial de
la transicibén Auger, la presencia de carga adiccional originarfa una
fuerte modificaci6n del potencial perfodico del cristal que da lugar
a la estructura de bandas, tendiendo a que el sistema tenga mas un ca

rdcter atbmico.

Transiciones cuasiatSmicas aparecen en los espectros Auger en
que intervienen bandas d estrechas de los metales de transicifén como
Cu, Ag, Zn, Ni (24-29) y en los espectros de elementos electronegativos

en compuestos como la transicién KVV del oxfgeno en los 6xidos (30).

En las transiciones XVV de tipo banda, la forma de los picos
Auger representa la autoconvolucibén de la densidad de estados modulada

por la probabilidad de transicifn de todos los estados de la banda.

Asumiendo una probabilidad de transicién constante (24), inde
pendiente de la enerqfa del electr6n dentro de la banda; la probabili-
dad de una desexcitaci6én Auger con participaci6én de los electrones de
energia {(-A y ¢t+A es proporcional al producto de la densidad de

estados para dichas energfas Ny (E +A) NV (E ~-4).
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La variable A toma valores tale; que £t -A y t +A se

mantienen dentro de los lfmites de la banda ( &, )

- tLALE para 0 < ¢ < 1/2 ¢,

(1-2)
-~ E)< A<(t,~ k) para 172 §,5 & S &,

La probabilidad total correspondiente a la energfa ¢ es:

%
fNV(E+A)Nv(E-A)dA 0 < ¢ < 1/2¢&,

N (E) = o,
f’Nv(E+A)NV(E—A)dA 172 £, k< ¢,

0

(I-3)

La distribucifén de energfa 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-1){(31).

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

la superficie.

Esta posibilidad de la espectroscopfa Auger ha sido investiga
da en escasas ocasiones: en los espectros KVV del grafito (32), L2 3VV
r

(33) vy L V (34) del Silicio y K L V y KVV del Magnesio y algunos

12,3
de sus compuestos (35).

2,3

Recientemente, se ha desarrollado un método de autodeconvolu_
cifén que permite, a partir de las transciones Auger XVV, obtener una
densidad de transicifn, la cual puede correlacionarse con las densida
des de estados calculadas teSricamente y obtenidas a partir de otras
técnicas de espectroscopfas de bandas XPS, UPS, SXES, etc. (36), apli

c&ndose dicho método a transiciones Auger de elementos puros (37).
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En resGmen la espectroscopfa Auger y la difracci6n de elec-
trones lentos permiten el estudio y caracterizacifn de superficies
atébmicamente limnias de elementos purés y sus compuestos, asf como el
estudio de las reacciones superficiales en cristales: quimisorcién,

oxidacién o crecimiento de materiales s6lidos.

I-3.- Objeto del Presente Trabajo

En este trabajo nos proponemos:

- Obtencifn de l&minas monocristalinas de Al(111l) epitaxia-
das sobre sustratos de mica.

- Estudio de la interacci6n superficial de Silicio con el mo
nocristal de Al(111).

~ Estudio de las primeras etapas de oxidacifn de Al(111).

- Estudio de la preoxidacibn y oxidaci6n de Si({111) inducida
por bombardeo electrénico.

- Obtenci6n de las densidades de transici6n para los 6xidos
de Aluminio y Silicio y su comparacién con las densidades
de estado obtenidas a partir de otras técnicas espectroscé

picas.

Las t&cnicas bdsicas utilizadas son la espectroscopfa Auger

y la difracci6n de electrones lentos (LEED).

Debido a que la estructura cristalogr&fica del Aluminio es re
lativamente sencilla, (sistema cGbico centrado en las caras) y & que
su modelo electrb6nico es el mas simple de los posibles para materiales
s6lidos (sus bandas de valencia esti&n formadas por electrones cuasi-1i
bres), es uno de los elementos mas adecuados para realizar cualquier
estudio referente a fenSmenos superficiales. Sin embargo, como es bien

conocido, existe una gran dificultad en la preparacifn de l&minas mono
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cristalinas de Aluminio atSmicamente limpnias, como prueban los escasos
resultados experimentales existentes en la bibliograffa de liminas del

gadas de Aluminio.

La interacci6n de Silicio con superficies limpias de Aluminio
(111) obtenidas por evaporacifn tiene un gran interés tanto en la tec-
nologfa actual de células de conversifn fotoelé&ctrica, a base de mono-
cristales de Silicio, como en la formaci6n de contactos ohmicos en la

industria de semiconductores.

La tecnologfa de cé&lulas de conversién fotovolt&ica, se haya
limitada en su aplicacién industrial por el elevado costo del material
base, el monocristal de Silicio. El conocimiento de los par&metros b&-
sicos que rigen la reacci6n de Si con superficies met4licas, permiti-
rfa por una parte, el desarrollo a largo plazo de elementos fotoconver
sores en l&mina delgada de bajo coste, sobre monocristales metdlicos
previamente crecidos por evaporacifén sobre soportes monocristalinos

aislantes; y por otra la utilizaci6n de Al como contacto ohmico.

El interés del estudio en superficies de Silicio reside sobre
todo en la existencia de estados superficiales intrinsecos. En este ca
80 la probabilidad de quimisorcifin de &tomos extranos en la superficie
es diferente de los materiales con densidades electr6nicas superficia-
les an8logas a la del volumen. Actualmente existen c8lculos tebricos
de densidades electr6nicas de superficies (111) de Silicio reconstrui-
das (7x7), que permiten la comparacibén con los resultados experimenta-

les.

Analogamente el conocimiento de los fenSmenos asociados a las

superficies de A1(111) y Si(111) tiene un interé&s considerable por sus

.

implicaciones tecnolégicas.



El crecimiento de capas de 6xido en cristales de Silicio es
un problema bdsico de la tecnologfa planar de semiconductores, un co-
nocimiento preciso del espesor de la capa de 6xido y del proceso de
oxidacién son de gran importancia para el disefio y produccién de compo
nentes electr6nicas de Silicio. Por otra parte la determinaci6n de las
estructuras electrénicas de los 6xidos de Aluminio y Silicio puede per
mitir una comprensi6én mas precisa de las propiedades macroscépicas de
ambos materiales, y como consecuencia su mejor aprovechamiento tecnolé
gico. En particular el 6xido de Aluminio, se utiliza actualmente como

capas aislantes en reactores termonucleares.

El presente trabajo se ha dividido en los siguientes capftu-~
los: Este capftulo I estd dedicado a una introduccién general de 1los
fenbmenos superficiales y de las técnicas utilizadas para su estudio.
En el capftulo II se describen algunos aspectos experimentales genera
les asf como el tratamiento de datos realizado en este trabajo. El ca-
pftulo III detalla el crecimiento epitéxico y caracterizacién de la su
perficie de monocristales de Aluminio (111) asf{ como la interaccién de
Silicio evaporado sobre el monocristal de Aluminio. En el capitulo IV
se determinan las estructuras eléctrica y cristalipa del estado inicial
de oxidaci6n de Al(111). En el capftulo V se estudia la estructura elec
trénica de la superficie de Si (111) reconstruida (7x7), y su variacién
en los estados iniciales de quimisorcib6n de Oxfgeno. En el capftulo VI
se estudia el proceso de crecimiento de 6xido de Silicio activado por
bombardeo electr6nico, a la vista de la teorfa de oxidacién, original-
mente formulada por Cabrera y Mott. En el capftulo VII se obtienen las
densidades de transici6én de los 6xidos de Aluminio y Silicio. Finalmen
te en el capftuloVIII 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 presente capftulo, es decribir algunos aspec-
tos generales concernientes a métodos de medida y tratamiento de da-
tos comunes a todos los capitulos posteriores, y necesarios para com

prender los resultados obtenidos en estos.

En el apartado 1 se describe,someramente, el sistema de ultra
alto vacfio 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 matem&tico a gue se han sometido los espec-
tros Auger, con el fin de obtener informacifn sobre la estructura de
bandas de la superficie; por filtimo en el apartado 4 se describe el mé
todo seguidd para la obtencibn de las curvas experimentales I-V, as{ -
como algunas cuestiones generales de la teorfa de dispersifn, utiliza

da en los programas de cilculo de dichas curvas.

II-1.- Sistema Experimental

El dispositivo experimental utilizado es una unidad comercial
Varian de ultra alto vacfo LEED/Auvger que trabaja en el rango de pre-

siones de 1()—10

Torr. Este sistema, cuya descripcién detallada puede

encontrarse en (38) (39), consta de: una 6ptica LEED de cuatro rejillas
con una pantalla fluorescente, gque permite la observacién de los haces
de electrones difractados; un analizador cilfndrico especular CMA, que
se utiliza para el an&lisis de los electrones secundarios; dos cafnones

de electrones de 10 - 1.500 eV y 30 - 3000 eV de energfa respectivamen

te, y un cafion de iones.



El canon de mayor energfa, concéntrico a los cilindros del
analizador estd compuesto de filamento de tungsteno, extractor, len-
tes de focalizacibén y placas deflectoras; permitiendo obtener haces
de electrones con energfas variables entre 30 y 3000 eV e intensida-

des entre 0 y 100 MA, siendo el tamafio tfpico del haz ~ 25 peme

El canon de electrones de menor energfa, entre 10 y 1500 ev
e intensidad de 0 a 20 MA, estd situado detr&s de la 6ptica LEED, y
fuera del eje 6ptico con el fin de eliminar la posibilidad de que el
material evaporado del cdtodo incida sobre la muestra; el haz electr§
nico emergente se desvfa electrostiticamente, hacia el eje de la 6pti

ca LEED donde se focaliza en dos etapas dirigiendolo hacia la muestra.

El cafion 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 tensi6n variable de 0 - 600 V respecto a tie-

rra.

Los electrones emitidos por el filamento son acelerados por
la rejilla, a una energfa 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 focalizacibn y deflexién hace que el haz de jiones incida
sobre la muestra, su energfa puede variarse entre 130 y 600 eV y el

rango de corriente i6nica se sitfia entre 0 y 100 #A.

Tambien se ha construido, y anexionado al sistema un evapora
dor de doble filamento, con control de crecimiento de cuarzo oscilan-

te incorporado; los filamentos estdn constituidos por dos conos de hi
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lo de tungsteno de 0.8 mm de di&metro, todo el conjunto estd introduci
do en un dispositivo, que se refrigera desde el exterior con Nitr6geno

1fquigdo.

II-2.- Método de limpieza de la muestra

El método utilizado para la limpieza de las muestras "in situ"
consiste en una serie de ciclos de calentamiento y bombardeo i6nico. El
calentamiento se realiza por medio de un horno de Molibdeno (R ~ 2.2Q)
en contacto directo con la muestra, pudiendose de esta forma alcanzar
una temperatura mixima de 1300°C. El bombardeo i6nico se lleva a cabo
mediante un haz de iones de Argon N 55 con una energfa variable entre
130 y 600 eV, el gas es introducido en el sistema a través de una v&l-
vula de fuga regulable. Las condiciones usuales de trabajo fueron: pre
sién de Argon .':xlo_5 Torr, energfa de los iones 500 eV y densidad de

corriente i6nica 10 -~ 15 /LA/cmz.

El procedimiento es bastante eficaz y son suficientes unos po

cos ciclos para obtener superficies limpias y ordenadas.

I1-3.- Obtencién de la densidad local de estados a partir de la auto-

deconvolucién de los espectros Auger L 3 VV

Todos los espectros Auger fueron registrados con el CMA en el
modo diferencial AN(E) /dE, estando la energfa de los electrones Auger
referida al nivel de Fermi de la muestra, gue coincide aproximadamente
con el potencial del cilindro interno del analizador. Antes de reali-
zar los registros de los espectros Auger, y debido a que la resolucibn
del analizador depende de la posicifn de la muestra, se procedif a de
terminar, para la posici6n de medida, dicha resolucibn, midiendo la
anchura AE y ia energfa E del pico eldstico; la resolucibn relativa

del instrumento viene dada por R = 5%2— x 100 y es independiente de la



energfa, su valor en todas las medidas realizadas fué R < 0.5%.

El método utilizado en este trabajo en la obtencién de las
densidades de transici6n, a partir de las transiciones Auger L2,3VV.
es un método de inversibén global de alta resolucibén, basado en la
transformada r&pida de Fourier de tipo discreto (FFT) (36). Este mé&to-
do ha sido anteriormente aplicado con &xito en la obtencién de densi-
dades locales de estados, de distintos elementos (37). Una descripcién
detallada del método puede encontrarse en las referencias (36, 37).
Asf pues, nos limitaremos en lo que sigue, a dar una explicacién some
ra de los pasos que incluye la autodeconvolucién y de las consideracio
nes especfficas, relativas al método que se han incorporado al presen-

te estudio.

i) El espectro de electrones secundarios, en el rango de energfas en
gue aparecen las transiciones Auger L2,3VV, estd formado por dos
contribuciones, una proviniente de las transiciones Auger, y otra
de los electrones secundarios inelisticamente dispersados; siendo
necesario eliminar esta contribucifn para realizar la autodeconvo-

luci6n de los espectros.

De acuerdo con desarrollos recientes (40), en el proceso de
eliminacién del fondo, existen algunas ambiguedades puesto que el
fondo de electrones secundarios tiene una expresién analftica con
par&metros diferentes, para los distintos rangos de energfas en
que aparecen las transiciones Auger, esto origina que los picos Au
ger una vez integrados no alcancen el cero de intensidad en la zona
de bajas energfas. Esta misma situacifn se presenta tambien para el

pico el&stico. Por tanto, restar el fondo es un problema complejo,
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iv)

- 19 -

ya que es imposible ajustar un fondo correcto con solo unos pocos
puntos en el rango de alta energfa de la sefial, mientras se deja
libre la zona de bajas enerqgfas. No obstante utilizando fondos
distintos, se reproducen las posiciones energéticas y las inten-
sidades relativas de los picos de la densidad de transicifn obte
nidas (37).

El criterio que se ha utilizado en este trabajo, ha sido: res

h

tar un fondo de la forma (E + E') " donde E' y h son parimetros

ajustables para cada espectro Auger (41).

Integraci6n de los espectros Auger y del pico el&stico, ya que am
bos se registran en el modo diferencial. En este modo, la relacién
sefial ruido es mucho mayor que si se redistraran directamente las
curvas N(E). A continuvaci6én se resta una linea recta, con objeto

de que 'las curvas integradas empiecen y terminen en cero.

Deconvoluci6én del espectro Auger con el pico el&stico registrado
a la misma eneragfa que el pico Auger principal. Este paso tiene por
objeto eliminar del espectro los efectos instrumentales, y parcial
mente las estructuras que aparecen en el espectro debidas a pérdi-
das caracterfisticas (plasmones), que sufren los electrones Auger

al salir del s6lido.

Autodeconvolucién de los espectros, con lo que se obtiene la den-

sidad de transicién.

La densidad de transicifn, puede correlacionarse con la densi

. dad de estados de la banda de valencia obtenida, por otras espectrosco

’ pilas de bandas, (UPS, XPS, SXES) y por cilculos teSricos. No obstante

- la correlacién es v&lida para las posiciongs 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 matriz de la probabilidad de transi
ci6bn en toda la banda, dichos elementos, realmente dependen de los es
tados iniciales y finales de los dos electrones participantes en 1la

transicién.

La aproximacidn utilizada de la constancia de los elementos
de matriz, motiva que las intensidades obtenidas para los distintos
picos que forman la banda de valencia no sea exacta, ya que los picos
Auger estin influenciados por dichos elementos, asf como por efectos

superficiales y de localizacién.

Las mejoras realizadas en el método, a) lectura de las curvas
Auger experimentales a intervalos de 0.25 eVyb) seleccién mas auvtom&-
tica de la ventana espectral (36); permiten conservar una resoluci6n fi
nal de ~ 0.25 eV, la pérdida de resoluci6fn podrfa originar la elimina-

cibn de algln pico en la densidad de transicibn (37).

11-4.- Determinacién de la estructura superficial mediante difraccifn

de electrones lentos (LEED)

Los electrones elisticamente difractados por el material, cons
tituyen las figuras de difraccifén LEED. La determinaci6én de estructuras ‘
mediante LEED se realiza en muestras con una simetrfa bidimensional
paralela a la superficie, dicha estructura puede describirse mediante

una celdilla unidad definida por dos vectores en el plano de la super-

ficie,

Si se supone un haz de electrones incidente monoenergético,
este puede describirse como una onda plana, con una energfa y una di-

reccibn bien definidas.
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Wi(r) = B exp (i Ko r) (11-1)
ii(r) - funci6én de onda de los electrones incidentes
K ~ vector de onda (Ro//’ componente paralela a la superficie)
, IR 2
E=h iﬁﬁf—— energfa de los electrones
e

Debido a la periodicidad del cristal e independientemente
del mecanismo de difraccién, las funciones de onda difractadas obede-

cen el teorema de Bloch, lo que conduce a

¥yt = %; B, exp (i K I) , 1/2] (11-2)

R, ={Kox + 9 Koo * 9., - (2B - | Ry, + gl (11-3)

¢a(r) - funcién de onda difractada

g ~ vector de la red recforoca

Es decir. los electrones difractados forman una serie de ha-
ces discretos. cada uno de ellos con una comvonente distinta del momen
to nvparalela a la suverficie. La direccidn de los haces estd determina

, 9y E, Fig. (1.

(o]

da por: K

Fig.1(a). Difracci6n del haz incidente en una serie de haces discretos.

(b). Determinacién de la direcci6bn de'un haz difractado.
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Para una energfa incidente finita, solo un ntimero de haces

emergen del cristal. Si (K + 5) aumenta, la componente Z del mo-

o
mento del haz difractado disminuye, Fig. (1b), y al alcanzar valores

-(Ro|‘ + g) ~ 2E los haces difractados son casi paralelos a la superfi
cie. A medida gue la energfa 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 difraccibn representa una imagen directa de la red re

cfproca de la estructura de la superficie.

° ' ® Cada vector bidimensional de
® 1 la red recfproca se utiliza para
n
% ?' nombrar la mancha correspondiente.
) o ] .
- 00 1" La mancha producida por un haz con
® ]
° 10 componentes de momento paralelas a
: .0 ] ® la superficie (I(0 " + g) donde
g =hA+ Xk B, se refiere como la
Fig. (2). Diagrama de difrac mancha (h k) (A, B, vectores que

cién producido por definen la red reciproca). En la

los haces difracta
Fig. (2) se muestran las designa-

dos.
ciones realizadas para algunas man
chas dé una figura de difraccién

de LEED.

Por tanto, el tamafno y forma de la celdilla unidad de la su-
perficie puede obtenerse a partir de las figuras de difraccién de los
electrones elisticamente 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 difracci6n en funcién de la energfa de los electrones incidentes

{curvas I-V).

A - Medida experximental de las curvas I-V

Las curvas experimentales (I-V) se han obtenido mediante un
fotSmetro puntual, que permitebmedir la intensidad de las manchas pro
ducidas por los electrones difractados en la pantalla fluorescente. El
fot6metro es un teleobjetivo acoplado a un fotomultiplicador, el conjun
to puede enfocarse en cualquier punto de la pantalla (38); como el ta-
mafio del drea seleccionada en la pantalla por el fotémetro corresponde
a una anchura de =~ 4% y la anchura angular de los rayos difractados es
< 2°, la intensidad analizada corresponde a la contribucibén de todos
los electrones aque constituyen el haz difractado. Una vez enfocado el
punto deseado, el fotémetro se mantiene manualmente en la posicién co-
rrecta, mientras se procede a la medida de la intensidad de la mancha,
en funcién de la energfa de los electrones incidentes. La salida del
fotSmetro se conecta al eje Y de un registrador y el voltaje del cafion
de electrones (proporcional a la energfa de los electrones incidentes)
al eje X, dicho voltaje tambien se varfa manualmente en el rango de e-

nergfas escogido (15 -~ 150 eV).

Como la distribucién de los electrones difractados, es funcién
del &ngulo formado por el haz de electrones incidentes y la superficie

de la muestra (©, @), estos Sngulos deben determinarse con precisién.

Los &ngulos @ y @ se encuentran representados en la Fig. (3),
© es el &ngulo formado por el haz incidente y la normal a la superficie

y @ est8 definido por la proyecci6n del haz incidente en la superficie



y una direccifn cristalogr&fica especifica de la misma.

y

X [T

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

La muestra se encuentra montada en un horno con una cabeza
goniométricé, lo que permite variaciones independientes de ambos &n-
gulos. Primeramente se determina la incidencia normal, a partir de la
cual puede realizarse una calibraci6n del goni6metro del horno, para
la determinacién del &ngulo ©. El procedimiento utilizado es el siguien
te: El1 espectro de los haces no especulares equivalentes (10) (1 1) Y
(0 1) de la superficie de Aluminio (111) Fig. (2), que es la utilizada
en este trabajo, en el rango de energfas de B0 eV es particularmente
sensible a la orientacién, por tanto se va variando la posicibn de la
muestra hasta que dichos haces son iguales en el range de 80 eV; esta
orientaci6bn ée define como @ = 0, y el &ngulo @ para otras posiciones

de la muestra se mide con referencia a dicha orientacibn.

Como en nuestro caso el horno no posee gonibmetro para el &n
gulo @, dicho &ngulo se determina a partir de los diagramas de difrac

cién.
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El recorrido de los electrones incidentes se ve afectado en
proporcibn inversa a su energfa, por los campos magnéticos residuales
en la cimara de an&lisis (campo magnético terrestre o apantallamientos
imperfectos de los imanes de la bomba i6nica). Este hecho provoca que al
variar la energfa de los electrones incidentes, los &ngulos 8 y @ va-
rfen de forma continua. El efecto del campo magnético residual puede
facilmente detectarse observando el movimiento de la mancha (00) en la
pantalla, con la variacién de la energfa de los electrones incidentes;
con objeto de compensar el campo, se dispusieron externamente una serie
de imanes permanentes en torno al sistema de vacfo, hasta conseguir un
movimiento mfnimo del haz (00)en la pantalla: la situacibn obtenida es
la siguiente: el haz(00)permanece fijo hasta = 30 eV, moviéndose muy
lentamente entre 30 y 15 eV, para energias inferiores el movimiento es

muy r&pido no pudiendo mantenerse enfocado con el fot6metro.

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 difraccifn, puesto que las curvas experimentales, se han nor-
malizado con la corriente de emisién del cafion de electrones (propor-
cional a la que se recibe de la muestra), dividiendo punto a punto la
intensidad del haz para una energfa determinada, entre el valor de la co
rriente incidente a la misma energfa. La corriente de emisi6n del cafion
de electrones depende muy marcadamente del voltaje aplicado, no siendo
posible estabilizar la intensidad de emisifn para todo el rango de ener
gIasbde las curvas I-V, (15 eV < E < 160 eV). Para cada medida dicha de
pendencia permanece inalterada, lo cual se comprob8 midiendo al princi-

pio y al final de cada toma de datos, sin embargo cambia considerable-



mente cuando el cdtodo del cafion es expuesto a gases o se abre el sis
tema para cambiar la muestra. Por esta raz6n es necesario, realizar una

curva I __. -V __ . cada vez que se ha a seri -
cafion cafion q se hace un rie de medidas I-V.

B - C8lculo de las curvas I-V

Para el c8lculo de las intensidades LEED, se ha utilizado la
teorfa dinfmica de dispersién mlltiple desarrollada por Pendry. Dicha
teorfa considera el cristal formado por un conjunto semi-infinito de

capas, descomponiendose la difraccibén del electrén incidente en cuatro

estadios:
i) Interacci6n del electr6n con un ién
ii) " con un plano de iones
iii) " con una capa formada por varios planos
iv) " resultante con todo el cristal como suma de

las interacciones con el conjunto de capas.

El mayor problema que se presenta en la interaccién del elec
trén con el nficleo atbmico, es la determinéciﬁn del potencial que act(a
sobre el electrén. Al formar los &tomos un cristal, su estructura elec-
trénica se distorsiona careciendo de simetrfa esférica. No obstante es
posible simplificar el problema; cerca del nficleo y debido a la carga
nuclear, puede despreciarse la interaccién con §tomos vecinos expresé&n
dose el potencial como - Z/r; lejos del nficleo, la influencia de los
stomos vecinos es mas pronunciada, pero el potencial es m&s débil. La
aproximacifén utilizada consiste en construir las mayores esferas que
no se solapen alrededor del nlcleo; en el interior el potencial tiene
simetrfa esférica y fuera un valor constante. En la Fig. (4) se muestra
el potencial en el s6lido a lo largo del eje perpendicular a la super-

ficie.
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~

Fig. (4). Seccién transversal del potencial en un cristal.

Suponiendo que la densidad electrfnica no se modifica por el
electr6n incidente, el potencial dentro de la esfera se construye a
partir de la densidad de carga del &tomo del cristal. La ecuacién de
Schrodinger que gqobierna el movimiénto del electr6n incidente, con
funci6én de onda @ (r_ S ) (ro, coordenadas de posicibn, S, de spin), den

o "o
tro de la esfera puede expresarse:

f 2 z , 2l AN N LR -
~1/2 VG - lf ' Vs (ro) + 3 sj |; - E,l ry [ (ro,so)_
o o ]

* o -
¥, (r;, 8,) @ (r ., 8.) 3 - - -

l;o - ;jl
donde:

Z - carga nuclear
VS(PO) potencial debido a carga de apantallamiento

wj(;j sj) funciones de onda de los electrones del &tomo, dichas funcio



nes han sido calculadas por Herman y Skillman (42), Clementi (43L y

Clementi~Roetti (44).

La ecuacifn (II-4) es la aproximacibn de Hartree-Fock a la so
lucib6n del problema de la interaccién del electré6n incidente con un
ién. El1 primer término entre corchetes, representa simplemente el movi
miento del electr6n en el campo electrostdtico del nficleo mas los elec
trones de los niveles internos del &tomo, el sequndo término es debido
a consideraciones de antisimetrfa para el canje de partfculas, y que
dos electrones no pueden estar en la misma posicifn en el mismo instan
te de tiempo, cada electr6n se encuentra rodeado de una regifn sin otros

electrones y por tanto a menor potencial.

El problema que se plantea al resolver dicha ecuacifn es que
el término de canje tiene la forma de un operador no local. Slater su-
girié que dicho potencial puede aproximarse por un potencial local (45),
bas&ndose en la solucibn de Dirac para las ecuaciones de Hartree-Fock
de un gas de electrones con densidad uniforme /00. La expresifn anali-
tica obtenida por Dirac para la contribuci6n del canije es (46):

35,173

811

Vo (K) = ~ 4 F(?) (

(11-5)
donde:

Ag - densidad de carga electr8nica

7 = K/KF relacibn entre los momentos de dos electrones, uno con ener-

gfa F y el otro con la enerqfa de Fermi E.

F
2
F(7)=1/2+];2—-1n 1L+2
4 1-9

Slater asume gue el potencial viene dado por la expresién (II-5) pero:

(rr-6) —

a) Promediando para todos los electrones debajo de la superficie de Fer

mi.



b) Siendo Po - la densidad local de electrones /O(E) .

Con ello la contribucifn del canje en la aproximacién de Sla

_ 3 p(ry]1/3
Ve (1) = -3 [-—ZL——] (11-7)
8 n

ter es:

Una alternativa a dicha aproximacién fué propuesta por Kohn y
Sham (47), a partir de un trabajo previo de Gaspar (48), siguiendo un
método variacional gue minimiza la energfa total del sistema como fun-
cibén de la densidad de electrones. El resultado es equivalente a utili
zar en la aproximacién de Slater para F( 7 ) el valor de la energfa de

Fermi, en vez de su promedio, en este caso

KSG = _ 2 |5
(r) = VC

vc 3

() (11-8)

Ademis existe una aproximacifén debida a Hedin-Lundquist (49),
utilizando un método mas sofisticado, aunque los resultados son andlo-
gos, por lo que dicha aproximacién no se utilizari en el presente tra-

bajo.

La resolucibn de la ecuacién de Schradinger (11-4) da lugar a
un conjunto de desfasajes dependientes de la temperatura, (uno para ca
da valor del n°® cuéntico 1) de los que se obtiene una matriz de disper
sifn. 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 té&rmino
real y otro imaginario. El término imaginario representa la atenuacibn
de los haces el&sticamente difractados, y se introduce en la ecuacibn
de Schrodinger como un potencial constante imaginario i Voi: mientras
que la parte real denominada potencial interno, no se incluye en dicha

ecuacibn, determinandose posteriormente como la diferencia de energfa



entre las curvas (I-V) calculadas y experimentales.

Los tres filtimos apartados se realizan mediante un cdlculo
perturbativo (RFS) (14) asumiendo que la transicibn desde el vacfo al
cristal es suave y no produce dispersi6n adicional, en dicho c&lculo
se considera explfcitamente la dispersifn mGltiple, analizando todos
los procesos en que el electrb6n puede ser disversado de forma consecu

tiva por n &dtomos.

El desarrollo de la teorfa as{ como su aplicacibn para la de
terminaci6n de las estructurds superficiales, se encuentra ampliamente

expuesto en la bibliografia (14) (38).



CAPITULO III

EPITAXIA DE ALUMINIO (111) SOBRE MICA; INTERACCION DE SILICIO CON LA

SUPERFICIE DE Al (111) EFPITAXIADA

I111-1.- FEl crecimiento Epit&xico, Factores Determinantes

El estudio del crecimiento ordenado de unos materiales sobre
otros data de principios de siglo. Baker (50) observ6 la propiedad que
poseen los sustratos cristalinos de inducir su propio orden en un mate
rial crecido sobre ellos, estudiando sistem&ticamente el crecimiento
de algunos haluros alcalinos sobre compuestos andlogos. Sin embargo, es
tos trabajos estaban muv limitados tanto por las técnicas accesibles de
andlisis estructural (microscopfa 6ptica) y de crecimiento (a partir de
disoluciones), como por el escaso conocimiento gue se posefa sobre la
estructura interna de los cristales. Fl establecimiento de la cristalo-
graffa como ciencia, a raiz del descubrimiento de los Rayos X, contribu
y6 esencialmente al desarrollc de la investigacifn sobre crecimientos
cristalinos. Se define por primera vez el t&rmino "epitaxia” (Roger 1928)
{(51) entendida como "una ordenacif6n cristalina perfecta de los &tomos
del depbsito" y se establecen una serie de reglas necesarias para que se
produzca dicho fenSmeno: "E1 crecimiento ordenado solo tiene lugar entre
planos paralelos, con forma idéntica o cuasi-idéntica y espaciados simi-

lares”.

La posibilidad de aplicar la difraccibn de electrones de alta
energfa (HEED) en el rango de KeV como técnica de an&lisis estructural,
supuso un nuevo avance en el estudio de la epitaxia. En el perfodo
1930-1950 el nGmero de crecimientos epit&xicos observados se extiende
a un rango muy amplio de sustratos y depf6sitos (52), comienzan los pri

meros estudios sobre los par&metros que gebiernan la epitaxia (53) y
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se establece gque la orientacifn esti determinada por la estructura cris
talina interna del sustrato,mas que por su morfologfa externa (54). En
este perfodo se desarrollan nuevas técnicas de crecimiento: evaporacién,

electrodeposicibn, crecimiento guimico, etc.

Con la aparicién de la microscopfa electr6nica se da un nuevo
impulso a los estudios sobre crecimientos expitaxicos. Su utilizacién
pone en evidencia la complejidad del proceso (55) (monocapas homogéneas
(56), nucleacibén (57)(58)) y la influencia de los contaminantes Ssuper-
ficiales del sustrato en el proceso de nucleacifén, pudiendo llegar a

controlar éstos la epitaxia (59) (60).

A partir de 1960 la posibilidad de alcanzar ultra alto vacfo
(UHV} permitié controlar mas exactamente las condiciones de la epitaxia
(61) (62) (63), asi como el empleo de la difraccién de electrones lentos
(LEED) 10 eV - 500 eV como técnica de observacibn; la sensibilidad de
esta técnica, superior a decimas 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, adem&s, un andlisis quimil

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-
ci6n estructural sobre los distintos estados de crecimiento. Matthews
ha realizado una recopilacifn de los sistemas epitaxicos observados ex

perimentalmente, y de las condiciones de crecimiento (65).

Una de las técnicas, conceptual y experimentalmente m&s simple,
de crecimiento de pelfculas delgadas sobre sustratos cristalinos es la

evaporacién; consiste en el dep6sito del material a partir de la fase



de vapor (65) (66) (67);cuando los materiales s6lidos se calientan a
temperaturas suficientemente altas aumenta su presifn de vapor; el va
por incide sobre el sustrato condensandose en éste. La condensacién
est8 determinada por la interaccién at6mica del vapor con la superfi-
cie del sustrato. Primero, el &tomo es atraido por los momentos dipo-
lares y cuadripolares de los dtomos de la superficie del sustrato,anu
landose la componente normal a la superficie de la velocidad. Este pro
ceso origina la adsorcién del &tomo, gue se equilibra térmicamente con

la superficie en ~ 10730

seg.; el &tomo adsorbido puede saltar de un
pozo de potencial de la superficie a otro por la activacién térmica de
la superficie, en definitiva por chogues fonfnicos, a continuacién pue
de fijarse en posicién superficial de energfa mfinima, interaccionar

con otros &tomos ya depositados, o por el contrario desorberse sufrien

do una reevaporacién.

La evaporacibn térmica puede hacerse directa o indirectamente
con una gran variedad de métodos ffsicos; caldeo de resistencia, evapo

racién flash, arco, radiofrecuencia, bombardeo electrénico, etc.

Existen diversos factores que condicionan el proceso de creci

miento:
i) Estructura cristalogrdfica del sustrato.

ii) Estado ffsico-qufmico de la superficie del sustrato deter
minado por la pureza de los cristales, defectos superfi-
ciales, forma de realizar la exfoliacién, temperatura

del sustrato, etc.

iii) Temperatura del sustrato y tratamiento térmico efectuado.

Para crecimientos epitéxicos.se define una temperatura de



iv)

v)

vi)
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epitaxia o temperatura minima del sustrato necesaria pa
ra obtener una pelfcula orientada seglin un plano crista
logr&fico de la misma simetrfa.

Presifn y composicién de la atmésfera residual. Aungue

en general las presiones residuales mayores que 10-6

Torr
imposibilitan el crecimiento epitéxico, induciendo la
formaci6n de compuestos que alteran la pureza del depo-~
sito o haciendo que sdlo una pequefia 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_6 Torr favore-

cen la orientacifn de pelfculas sobre sustratos monocris

talinos (68) (69).
Velocidad de evaporaci6n del depdsito.

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 técnica

la evaporacifn térmica; la dificultad mayor proviene de la gran afini

dad del Aluminio con el Oxfgeno, lo cual afecta dr&sticamente a la pu

reza de los depositos. Asf como el estudio de la interaccién de Silicio,

evaporado sobre los sustratos de Al(1l1ll) 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
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talino (70), evaporaciones en atm6sfera de OxIgeno (71), y de NitrGge
no (72) asi como estudios de morfologfa y pureza de capas gruesas (9.5
Mmoo 37.6/Lm) 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 amorfas o policristalinas con direcciones preferentes.

Sobre pelfculas 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 Gnico trabajo existente sobre un monocristal de Alu
minio (111) crecido epit&xicamente sobre mica se debe a Stary (83).
No obstante, la caracterizacién de la pelfcula se hace exclusivamente
con difraccién de electrones por transmisi6n y por reflexibn descono-

ciendose, por tanto, la composicién qufmica del depdsito obtenido.

Los trabajos existentes sobre la interacci6n del Silicio con
superficies de indices bajos de metales, muestran que a temperatura
ambiente y recubrimientos inferiores a una monocapa, los &tomos de Si
licio se adsorben S bien de forma ordenada dando origen a superestruc
turas, como es el caso de las superficies (0001) de Be (84) (110) y
(111) de Al (85) S de forma desordenada como en las tres 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 pelfculas
amorfas. Si los depdsitos 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
ning(n caso un crecimiento epitéxico; €sto es debido a que la concen

tracibn de Silicio en la superficie se reduce a altas temperaturas,
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por efecto de la répida difusi6n de los &Stomos de Si en el sustrato.
El Gnico crecimiento epit&xico del Si, se ha obtenido por medio de la
reaccibn en fase-s6lida sobre capas de sz Si previamente epitaxiadas

sobre sustratos de Si (111) (87).

Especificamente sobre la interaccién Si-Al, el Gnico trabajo
existente 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 informacién para recubrimientos realizados a mayor
temperatura. En contraposicifn, 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 epitd
xico del Al (80) (88). Tambien se ha determinado tanto tebrica (89) co-
mo experimentalmente (90), la densidad local de estados de 1la banda de
valencia, para una monocapa de Al guimisorbido sobre la superficie

(111) de Si.

Asimismo se ha observado la formacién de capas enriquecidas
de Al en la intercara Al-Si tratada térmicamente (91) y la nucleacién
y crecimiento de cristales de Si precedida de una disolucién del mismo
en pelfculas de Al previamente crecidas sobre sustratos de Silicio po-
licristalino (92)(93), estando estos efectos originados por la r&pida

difusién del Silicio en el Aluminio (94) (95).

I1I-2.~- Sistemas de Vacfo Utilizados

Para la obtencifn de pelfculas monocristalinas de Aluminio se

han utilizado dos sistemas de vacio:



1.-

Sistema de alto vacfo que permite alcanzar presiones residuales en
el rango de 10-7 Torr. El equipo de bombeo consta de una bomba ro-
tatoria y una difusora con trap de nitrégeno, con una velocidad

de bombeo final de 1200 1/seg. El evaporador térmico est$ consti
tuido por un cono de hilo de tungsteno de 0.8 mm de didmetro.

Sistema comercial de ultra alto vacio desgasificable con el gue se

consigue una presién residual limite de 5x10_11

Torr. E1 vacfo pre
vio se obtiene con dos bombas de adsorcib6n de zeolita y el vacfo
final con una bomba i6nica de 250 1/seg. y un sublimador de tita-
nato; en este sistema se habfan realizado anteriormente medidas de
la composici6n de la presién residual con un espectrfmetro omega-
tron CIF II (96). En la Fig. (5) se muestra la composicif6n de la

atm6sfera residual a una presién 1.7 10-'10

Torr. Este sistema cons
ta de un evaporador para bombardeo electr6nico con deflexién magné
tica de 2KW de potencia méxima. Tambi€n se ha incorporado al siste

ma un evaporador térmico constituido por tres filamentos de hilo

de tungsteno alineados paralelamente.

Ambos sistemas disponen de un manSmetro de termopar para medir

el vacio previo, un manSmetroc Bayard Alpert para el alto vacfo y un e-

quipo de medida de espesores y velocidades de cuarzo oscilante.

Los sustratos pueden calentarse independientemente, durante

la evaporacifn, mediante un conjunto de cuatro pedquefios 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 vacfo mediante la radiacién

producida por una ldmpara de cuarzo de 500 W de potencia; b) en el sig
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Fig. (5). Composicifn de la atmésfera residual del sistema de ultra al

to vacfo, para una presién residual P = 1.')‘)(10-'10 Torr.
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tema de ultra alto vacfo mediante una resistencia de tungsteno en con
tacto directo con la pieza de cobre. Ambos métodos permiten alcanzar

temperaturas del sustrato superiores a los 500°C.

III-3.- Evaporacién y Andlisis de las Pelfculas de Aluminio

En todas las experiencias se evapor6 Aluminio (99.99% de pure
za) sobre un sustrato de mica exfoliada en el plano (001). La exfolia-
cibén se realizé a presibn atmosférica e inmediatamente antes de iniciar

el ciclo de vacio.

Para el andlisis de las pelfculas evaporadas se ha utilizado
un microscopio electrbnico de transmisién con un poder de resolucibn
de 3.5 R puesto a punto, trabajando con imagenes directas y de difrac -
ci6n de &reas seleccionadas en la muestra (DAS) ( =~ 10 pm de didmetro)

y difraccién de toda la muestra.

La mica es un buen material como sustrato,debido a su inacti
vidad qufimica y estabilidad cristalogr&fica a temperaturas inferiores
a 700°C. La preparacién de las muestras de Aluminio para su observacién
al microscopio electr6nico de transmisibén requiere la separacién del
depdsito del sustrato de mica. Esto se logra mediante un método senci
llo que consiste en la exfoliacibn sucesiva de las l8minas de mica por
medio de dos cintas adherentes aplicadas a las superficies, los restos
de sustancia adhesiva se eliminan disolviendolos en tricloro etileno.
Laminas de mica de pequefo espesor quedan adheridas al deposito; esto
dificulta la observacién al microscopio, no obstante las l&minas siguen
siendo transparentes al haz de electrones y al ser el parémetro de los
planos (001) de la mica suficientemente diferente del pardmetro del Alu

minio, es f&cil saber qué manchas del diagrama de difraccibén correspon-



den a la mica v cuales al Aluminio, sin embarao, los diaaramas del Alu
minio en las muestras monocristalinas estdn fuertemente atenuados y
presentan efectos direccionales de intensidad debido probablemente a

las curvaturas inducidas por efecto de la tensién intrinseca puesta de
manifiesto al afipar el sustrato. Las muestras que presentaban una orien
taci6n buena se montaron en el equipo Auger/(LEED) para su anilisis,

/ . . . .
éste confirmé las observaciones hechas en el microscopio electrénico.

Primeramente se realizaron experiencias en el sistema de alto
vacfo. La presi6én residual est4 comprendida entre 1 y 3)(10'_7 Torr, au-

mentando un order de magnitud durante la evaporacién.

La temperatura del sustrato y la velocidad de evaporacifn fue
ron los parémetros variables, los valores de la temperatura estaban
comprendidos'entre 200 y 500°C y la velocidad, medida con €l cuarzo os
cilante colocado a la misma distancia de la fuente y con el mismo &ngu-
lo de inclinacién que los sustratos de mica, tom6 los valorés de 3, 30
y 300 g/seg. Los espesores de las muestras oscilan entre 2000 y 2500 i,
con el fin de que las peliculas 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 pelfculas 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 presifn atmosférica.
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Los diagramas de difracci6n en las l&minas obtenidas en este

sistema corresponden a cuatro tipos de muestras ninguna absolutamente

monocristalina:

1) . Policristal: La difraccibén sin AS presenta diagrama de anillos

2). Orientacién preferente (111). La difraccif6n sin AS presenta segmen
tos anulares en los anillos correspondientes a esta orientacién
{220}, {422}, etc.

3) . Muestras de zonas monocristalinas. La difraccién sin AS presenta
segmentos anulares pero la DAS muestra zonas cristalinas.

4). Muestras casi monocristalinas. La difraccién sin AS presenta pun-

tos correspondientes a algunos monocristales con orientacién (111).

En las tablas I y II se presenta un res(imen del grado de orde-
nacién de las muestras evaporadas en funcién de la temperatura del sus

trato y de la velocidad de evaporacifn.

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—6 Torr durante la evapo
racién, para T £ 500°C y v < 300 R/seg. no es posible el crecimiento

epit8xico del Aluminio.

Los resultados obtenidos de las experiencias en el sistema de
alto vacfo, 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 utilizé como técnica de evaporacién el bombar



TABLA I -~ (Serie NR)
o
TEA | ¢ £ 400 400 450 500
V(A/seq.)
3 Policristal Policristal Policristal Policristal
Policristal Policristal Zonas mono-
30 Policristal con direcc. con direcc. cristalinas
preferente preferente
(111) (111)
Policristal zZonas mono- zonas mono-
300 Policristal direcc. pre cristalinas cristalinas
ferente (111)
TABLA II - (Serie R)
T(°C)
T £ 400 400 450 500
V{(A/seq.)
3 Policristal Policristal Policristal Policristal
Policristal Policristal zonasS mono-
30 Policristal con direcc. con direcc. cristalinas
preferente preferente
(111) (111)
300 Policristal zonas mono- cuasi-mono cuasi-mono-
cristalinas cristal cristal
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deo electr6nico, con esta técnica la velocidad mi&xima alcanzada es de
o

45 A/seg. a esta velocidad sSlo se obtuvieron muestras con una orienta

cién preferente (111).

Con el evaporador térmico y partiendo de presiones residuales

-11

comprendidas entre S y 7.10 Torr se realizaron evaporaciones a 450

y 500°C con v como par&metro variable.

A una temperatura de 500°C y con una velocidad de 100 i/seg.
se obtuvo una muestra perfectamente orientada en la direccifén (111).
Las condiciones son reproducibles y las evaporaciones realizadas a 100
i/seg., 500°C y partiendo de una presifn residual en el rango de 10-11

Torr dan como resultado pelfculas de Al1(111) monocristalinas.

Una vez determinadas las condiciones de epitaxia, se realiza-
ron evaporaciones con los valores de T, P y v 6ptimos. En cada proceso
de evaporacién se obtienen simult&neamente una l&mina de 2500 K para
la observacién al microscopio electr6nico y dos de 5000 K, para su uti

lizacibn en las medidas de espectroscopfa Auger y LEED.

La Fig. (6) muestra la imagen y el diagrama de difraccibn de
electrones de una de las muestras monocristalinas. En el diagrama de
difraccién aparecen manchas con dos espaciados diferentes, las de espa
ciado mas pequefio corresponde a restos de mica existentes en la pelfcu

la de Aluminio.

III-4.- Caracterizaci6n de la Superficie de las Pelfculas de Al(111)

Monocristalinas

Como se ha comentado anteriormente el andlisis superficial de



Fig. (6). Micrograffas y diagrama de difracci6én de la 13mina de Al

crecida sobre mica. (a) 10.260 aumentos, (b) 39.900 aumentos,
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las muestras de Al(111) monocristalinas se realiza mediante espectros-
- copfa Auger y difracci6n de electrones lentos (LEED).

Una vez alcanzada en el sistema experimental una presién resi

dual en el rango de 10710

Torr, el espectro Auger de la superficie de
Aluminio muestra los picos caracterfsticos del oxido de Aluminio y un

pico de carbono,no observandose el diagrama LEED.

Con objeto de eliminar la capa amorfa de 6xido se procedié a
la limpieza de la muestra de acuerdo con el método convencional expli-
cado en el capitulo II.Al final del proceso,la muestra presenta diagra
ma LEED y en el espectro Auger aparecen las transiciones L1L2’3V y 1.2’3
VV del Aluminio y un pequeno pico correspondiente a la transicién K

L2 3L2 3 del Oxigeno. Tanto el diagrama LEED, como el espectro Auger
14 r’

son caracterfsticos de las superficies de Aluminio.

La repeticifn sucesiva de ciclos de bombardeo y calentamiento
disminuyen el pico de Oxfgeno pero es imposible eliminarlo completamen
te, de acuerdo con la cobservacién de otros autores (81) (82) (97) en mo-
nocristales de Al masivo de alta pureza. Para eliminar completamente
la contaminaci6n de Oxfgeno se realiz6 un crecimiento de Aluminio "in
situ" depositandolo en la superficie ya tratada. Para ello se constru-
y6 un evaporador de doble filamento de tungsteno con cuarzo incorpora-

do, introduciéndolo en la c&mara de an&lisis.

Las condiciones de la evaporaci6n fueron: temperatura del sus
°
trato 500°C, velocidad de deposito 5 A/seg. y presifn residual del sis-

tema en el rango de 10719

Torr. Durante la evaporacifn el aumento de
presi6én no llega nunca a suponer un orden de magnitud,siempre que los

filamentos de W hayan sido previamente desgasificados en vacfo.
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La superficie obtenida presenta el diagrama Auger gque aparece
en la Fig. (7) no apareciendo el pico de Oxfgeno ni de ningGn otro con-

taminante.

La Fig. (8) muestra el diagrama de difracci6n de electrones
lentos (LEED) representativo de la superficie limpia de Al(111l) con

simple posicionado, para la zona de medida del haz de electrones.

En la Fig. (9) se presentan en forma derivada el espectro de
pérdidas del pico el&stico del monocristal de Al(111l) para una energfa
de los electrones incidentes de 68 eV. De acuerdo con resultados previa
mente publicados (79) (98) (99) (100) se observan tres picos a 5.5, 10.5

y 15 eV y otros correspondientes a pérdidas m@ltiples.

Los. picos de 10.5 y 15 eV corresponden a excitaciones de plas
mones superficiales y de volGmen respectivamente, coincidiendo la pér-
dida de energia con los valores obtenidos por c&lculos tebricos (101)
(102) y no observdndose ninguna diferencia entre pelfculas obtenidas

por evaporacién (79) y monocristales masivos Al(111) (98) (99) (100).

La asignaci6n del pico de 5.5 eV no es definitiva;o bien pue
de asociarse a una transicifén interbanda (99), aunque una transicién
con dicha energfa no se ha predicho (103) ni observado en medidas &pti
cas (104) a un proceso de decay de los plasmones de superficie a través
de una excitacifn de los electrones de la banda de conducci6én al conti-
nuo de vacfo, los electrones serfan excitados desde las proximidades
del nivel de Fermi del s6lido (99). No existen resultados que permitan
una eleccién entre las dos posibilidades, sin embargo, como se verd en

posteriores capftulos, las variaciones de los espectros de pérdidas pa
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Diagrama de difraccién de electrones lentos, del monocristal

de A1(111) (B = 85 eV).
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Fig, (9). Espectro de pérdidas del pico el&stico de 68 eV para el mo-
nocristal de Al(111).
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ra adsorcién de OxIgeno sobre Aluminio y para aleaciones Al-Si hacen

pensar en una transicifn interbanda como el mecanismo mas pausible.

III-4.3.- Espectro Auger. Densidad _de_transicifn_de_la banda_de_valen-

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 intenso de 68 eV proviene de la transicifn en

la gque interviene dos veces la banda de valencia L2 3VV.
’

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

cibén del Aluminio.

La Fig. (10) muestra el espectro Auger del Aluminio una vez
restado el fondo de electrones secundarios, integrado y deconvoluciona
do con el pico elfstico; en la parte superior de la Fig. se ha repre-
sentado el pico eldstico una vez integrado. El pico principal del es-

pectro corresponde a la transicién L VV mientras que el de menor ener

2,3
gfa puede asignarse a la transicifn L1L2’3V y también a efectos de plas
mones que no han sido comoletamente eliminados al deconvolucionar el
vico el&stico. Las intensidades negativas cue aparecen entre 20-30 eV
son debidas a ocue el fondo de electrones secundarios se fuerza a alcan
zar cero en el rango de bajas energfas de espectro (40). No obstante,
estas intensidades negativas que carecen de sentido fisico no alteran
los resultados finales, ni en la posici6n de los picos de la densidad
de transici6n ni en sus intensidades relativas (37). El pico de menor

energfa se elimina ajustando la curva cGbica que aparece en la Fig.

(10). Con la extrapolaci6én obtenida se realiza la autodeconvolucidn de



Intensidad(un.arbitrarias)

Intensidad (un.arbitrarias).
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Fig. (10). Espectro de electrones reflejados el&sticamente por el mono

cristal de Al1(111) una vez integrado (curva a); energfa de

los electrones incidentes 68 eV, Espectro Auger de Al(11l) in
tegrado y deconvolucionado con el pico eldstico de 68 eV (cur
va b). El1 pico principal corresponde a la transicibn L2'3VV Y
el pico de menor energfas incluye la transicié6n L.L 3V Yy pér

172,
didas de plasmones.



la transici6fn L2'3vv. El nivel L2'3 en este caso no se ha fijado, ha-
ciendo corresponder el primer punto de la curva autodeconvolucionada

con el nivel de Fermi. En la Fig. (11) se presepntan: a) la curva auto
deconvolucionada obtenida en este trabajo; b) densidad de estados teb

rica (106); c¢) espectro de emisi6n del nivel L (XES) (107) ; d) espec

2,3
tro de emisibn del nivel KP{XES) (107); e) espectro de fotoemisiSn XPS (10
En la tabla III se comparan las posiciones de los picos de los espec-
tros de la Fig. (11). El anflisis de estos datos muestra un buen acuer
do con los resultados tebricos, y de emisiBn, (XES). En nuestro caso

los estados cerca del nivel de Fermi de la densidad de transicifn tie
nen un peso mayor que los del fondo de la banda. En trabajos previos

se ha explicado este hecho por una fuerte devendencia de la transicién
Auger de los elementos de matriz (dependencia del momento anqular)

(109) J dependencia de los estados superficiales v los efectos de mu-

chos cuerpos (110).

Las curvas experimentales (1-V) se midieron con el método pro
puesto en el capftulo II. En la Fig. (12) se representa la corriente
de emisién de cafhon de electrones en funcibén de la energfa de los elec
trones; como se desprende de la figura;la intensidad se estabiliza a
partir de 90 eV teniendo una pendiente muy acusada para energfas meno-

res.

Primeramente se determiné la posicifn de la muestra para inci
dencia normal, el diagrama de difraccifén observado se esquematiza en

la Fig. (13a) donde se definen los haces de difracci6bn. Como la mues—
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Fig. (11). (a) Densidad de transici6n obtenida por autodeconvolucifn

del espectro Auger L2'3VV Al(111). (b) Densidad de estados
te6rica de la banda de valencia de Al (106). (c) Espectro
de emisifn del nivel L2,3 de Al (XES) (107). (d) Espectro de
emisidén del nivel KP del Al (XES) (107). (e) Espectro de fo
toemisién XPS (108).



TABLA III

Comparacifn de las posiciones de los picos de la densidad de
estados de la banda de valencia de Aluminio, obtenida por distintas

técnicas.

AEFS TEORIA XES(LZ'J) XES KP XPS
presente trabajd (106) (107) (107) (108)
_________________ BN IR WIS SIS N
_— ~ F - - _—
- 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 gonifmetro, el &ngulo 8 se mi
de con referencia a la orientacién normal definida como & = 0. El &n-
gulo ¢ se determiné a partir de los diagramas de difracci6n,@ estf me
dido como el &ngulo entre la proyeccién del vector de onda incidente

en el plano de la superficie y el eje Kx. En la figura (13b) se esque

matiza el diagrama de difraccién para 6 = 5°, @ = 18°.

Se midi6 el haz (00) a © = 5° g = 18° ya que a incidencia
normal no es visible:; y los haces no especulares (01) y (10) a inciden
cia normal, para energfas superiores a 50 eV, por debajo de esta ener-

gfa no aparecen en la pantalla.

En las Figs. (14 y 15) se muestran los datos de intensidad co
lectadas para los haces (00) y (01) y (10) respectivamente, todas las
curvas experimentales se han normalizado con la corriente de electro-
nes incidentes, las curvas experimentales est&n de acuerdo con resulta

dos previos de superficies de Al(111) (111).

El c&lculo de las curvas (I-V), se realizé mediante la teorfa
dindmica de dispersifn mGltiple desarrollada por Pendry (14) (capitulo
I1). Se han utilizado las funciones de onda del &tomo de Aluminio dedu
cidas por Herman Skillman (42), el potencial de Hartree con la aproxi-
macién 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 considera
do un radio de 1.43 g para las esferas donde el potencial tiene sime-
trfa esférica. El potencial interno constante entre las esferas se de
termina a partir de la comparaci6n de las curvas (I-V) calculadas con

las obtenidas experimentalmente (obtuvimos un valor de B.5 eV).

En las Figs. (14 y 15) se han incluido las curvas calculadas pa
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Fig. (15). Curvas I-V tefiricas y experimental para los haces (01) y
(10), a incidencia normal, de la superficie de Al(111}).
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ra los haces (00) (01) y (10) respectivamente, se han hecho tres cédlcu
los distintos: a) la distancia entre los planos (111) de la superficie
es igual a la distancia en elinterior; b) una dilataci6n del 5% para

el haz (00) y 3% para los haces (01) y (10) y ¢) una contraccién 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 m&€todo

de c&lculo distinto (113) (114).

El acuerdo entre los resultados calculados y experimentales
es bueno, pudiendo asegurarse que las superficies de Al(111) prepara-
das por evaporacién, no difieren de las obtenidas de monocristales ma
sivos de Aluminio (111), presentando una dilatacién de la Gltima capa

de un 3% de la distancia entre planos {111} .

III-5.- Crecimiento de Si sobre A1(111)

Los.depositos de Silicio se han realizado sobre la superficie
de Al1(111) at6micamente limpia y ordenada, utilizandose el mismo evapo
rador que para la evaporaci6n "in situ” del Aluminio, aunque en este
caso uno de los filamentos se carga con Al y el otro con trozos de mo
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 evaporacifn
del Si, su punto de fusibn es de 1410°C, eéste se alea con el W; con el
fin de detectar posibles contaminaciones de la muestra, debidas a &to-
mos de W evaporados con el Si, se realizaron espectros Auger con alta
sensibilidad, barriendo toda la muestra en torno a 170 eV, energfa ca
racterf{stica de la transicién L VV del Wolframio, no apareciendo en

2,3
ninguna de las experiencias realizadas indicio de impurezas de Wolfra-
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mio sobre la superficie.

Debido a la disposicifn geométrica de la c8mara de vacfo, no
pueden observarse durante el proceso de evaporacifn los espectros Au-
ger y diagramas LEED, por lo gque se realizaron las medidas inmediata
mente después de la evaporacién.

La presi6n inicial en todas las evaporaciones de Silicio, se

10

encontraba en el rango de 10~ Torr, no superéndose nunca un orden

de magnitud en el incremento de la presi6n durante la evaporacién.

El procedimiento utilizado es el siquiente: se encendfan los
filamentos y una vez estabilizada la presién residual de la c&mara de
andlisis, y la velocidad de evaporacifn; por medio de un motor conecta
do externamente al gonibmetro de la muestra, se sometfa la superficie
de Al1(111) a una exposicién al haz de vapor durante perfodos de tiempo
controlados. Aunque el tiempo de exposicién de toda la superficie de
la muestra es el mismo,debido a que es muy dificil de estabilizar com
pletamente la velocidad de evaporacibn, el recubrimiento de Silicio no
es completamente homogéneo a lo largo de la misma; la comparacién de

las alturas de las transiciones L VvV del Al y del Si en los espec-

2,3
tros Auger, muestran, no obstante, que las diferencias de recubrimien
to son en todos los casos inferiores al 15%. Se realizaron dos tipos
de depdﬁitos, uno con el sustrato de Al(111l) a temperatura ambiente y

el otro a 200°C.

En las experiencias realizadas a temperatura ambiente, se esta
o ’
biliz6 la velocidad de evaporacibn del Si a 1 A/seq., sometiéndose la

muestra a tiempos de exposicién al haz de vapor inferiores a 1 segq.
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Para recubrimientos de Silicio equivalentes a 0.1 - 0.2 monocavas (1
o
monocapa =~ 2.5 A) el espectro Auger presenta dos picos uno a 68 eV co

rrespondiente a la transicién L VV del Aluminio y otro a 91 eV que

2,3
corresponde a la transicién L2,3VV del Silicio; el diagrama LEED mues
tra unas manchas muy difusas de orden fraccionario 1/3, &sta superes-
tructura se denomina 3x3 Si/Al (111) siguiendo la nomenclatura de Wood
(115). Si la energfa de los electrones difractados es superior a 100
eV, las manchas fraccionarias dejan de observarse, lo cual indica que
estdn 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 disminucién del
pico de 68 eV del Al, asi como un aumento en los diagramas LEFD de la
intensidad de las manchas fraccionarias, aunque en ningGn momento lle-
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 S1li-
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 est8 dominado por el pico del Silicio, este hecho corresponde

aproximadamente a una cantidad de Silicio de 6 6 7 monocapas.

La eliminacifn del recubrimiento de Silicio se logra simple-
mente por calentamiento de la muestra, ya que al aumentar 1la temperatu
ra los ftomos de Silicio se difunden hacia el interior del material.
Si. la temperatura es inferior a 150°C la difusibn es lenta; conforme

aumenta la temperatura, la velocidad de difusi6n aumenta, y aproximada
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Fig.

(17).

Diagrama de difraccifén de electrones lentos observado, para
1/3 monncava de Si crecido sobre AlL(111). fa estructura se
denomina Si/A1(111) 3x3; las manchas de difracci®sn prfximas
al borde de la fig. corresponden al sustrato, y el resto a

la superestructura (E = 75 eV).
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mente para T = 250°C son suficientes 2 6 3 minutos para eliminar com
pletamente el Silicio y obtener una superficie de Al(111) atSmicamente

limpia.

También 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 estabiliza
da se evapora Silicio a una velocidad de 1 6 2 i/seg., a continuacibn
e inmediatamente después de realizar el deposito se desconecta el cal
deo del sustratqg el descenso inicial de la temperatura es muy répido,
en un minuto cae a 130°C, y mas lento a partir de dicha temperatura, a
T < 130°C 1la velocidad de difusibn del Si en la matriz del Aluminio
no es excesivamente alta, una vez alcanzados los 130°C se realiza el

andlisis de.la superficie.

El diagrama LEED es el mismo al previamente observado en su-
perficies de Al(111), no presentando ninquna mancha fraccionaria ni
para recubrimientos inferioresni superiores a 1 monocapa; sin embargo

el espectro Auger muestra las transiciones L VV a 68 y 91 eV del Alu

2,3
minio y Silicio respectivamente. Posteriores evaporaciones sobre el de
p6sito a la misma temperatura, dan siempre como resultado el mismo dig
grama LEED, aunque en el espectro Auger la intensidad del pico de 91

eV del Silicio aumenta, hasta estabilizarse para una proporcifn aproxi

mada del 50% Al -50% Si.

En la Fig. (18) se presenta el espectro Auger y en la Fig.
(19) el diagrama LEED, obtenidos para dicha proporcidn(SO% Si -50% Aﬂ.
Si se evapora nuevamente Si sobre la superficie, hasta cantidades equi

valentes de Silicio del orden de decenas de monocapas (40-50 monocapas),
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Fig. (18). Espectro Auger en la regi6n de bajas enerqgfas, de la alea

ci6n Al-Si. El pico de 68 eV corresponde a la transicién

L2 3VV del Al y el de 91 eV a la transicib6n L

2'3VV del si.



Fig. (1¢). Diagrama de difraccifn de electrones lentos de la aleaci®n
Al-Si (E = 90 eV).
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no se observan variaciones en ninguno de los dos diagramas ni Auger ni

LEED.

Aumentando la temperatura a 300°C, la intensidad de la seial
Auger del Silicio disminuye ripidamente; esta disminucién, anal6gamen
te a las muestras evaporadas a temperatura ambiente, indica la difusi6n
de los &tomos de Silicio en el monocristal de Al. no obstante, en este
caso, el espectro Auger presenta siempre un pequefio pico de Silicio, no
siendo posible eliminarlo para incrementos de las temperaturas del sus
trato inferiores a 600°C .. No se elev6 mas la temperatura ya que el
Al funde a 660°C y a temperaturas superiores a 600°C podrfan producir

se evaporaciones parciales de la muestra.

III-6.- Quimisorxcién de Si sobre Al(111) a temperatura ambiente, Super-

estructura 3x3

Dehlas experiencias realizadas se deduce que la guimisorcién
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 sitfan sobre la red del Aluminio de forma or-
denada, con una periodicidad tres 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 gque den origen a dicha estructura cris
talina, los &tomos de Si que siguen llegando a la superficie se dispo-

nen al azar hasta formar una capa amorfa homogé&nea de Silicio.

Resultados anflogos a los que se presentan en este trabajo
han sido previamente obtenidos por Jona (85), quien propone un mode

lo de distribuci6n de Stomos de Silicio sobre la superficie (111) del
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Aluminio con la simetrfa y periodicidad compatibles con los diagramas
de difracci8n observados y correspondiente 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 &tomos de Si y

los circulos en blanco los &tomos de Al del sustrato.

En este trabajo Jona afirma que en la guimisorcién de Si so-
bre A1(111), la interaccifn Si-Si prevalece sobre la interacci6n 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 plano {111} de la red
de Silicio); suponiendo gue en caso contrario, es decir si la interac-
cién Al-Si es importante las posiciones de equilibrio de los &tomos de
Si son los puntos de la superficie en que dicho Stomo estd en contacto

y equidistante con tres &tomos de Al, &sta distribucifn del Si origina
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una superestructura V3 xV3 - 30° y no la observada experimentalmente.

Esta asumpci6bn es vilida para los &tomos de Aluminio, ya que
dichas posiciones son las posiciones de equilibrio de la superficie
(111) del Al; sin embargo, al ser &tomos extrafios, Si, los gue ;; qui
misorben, pueden originarse redistribuciones y transferencia de carga

en la superficie que invalidan estos sitios como posiciones de enlace

preferentes.

Con el fin de comprobar si la hip6tesis de Jona, de la irre~
levancia de la interacci6n Al-Si es vdlida, se procedif a deconvolﬁcig

nar las transiciones Auger L VV del Al y del Si.

2,3
La observacibn directa del espectro Auger Fig. (16) muestra,

que la transicién L VV de 68 eV del Aluminio no presenta alteracio-

2,3
nes importantes respecto a dicha transicifn para la superficie de Al

(111) limpia Fig. (7); en contraposicifn el pico de 91 eV del Silicio
ha perdido pré&cticamente toda la estructura que aparece en la transi-

cibn L2 3VV de la superficie de $i(111l) con superestructura 7x7 Fig.
4
(32).

La autodeconvolucién de ambos espectros se realizé separada-
mente ajustandose fondos distintos para cada una de las transiciones.
En la Fig. (21) se presenta las densidades de transicién obtenidas pa
ra la transicién L2'3VV de Al, curva (a), y de Si curva (b): tambien

se incluye en dicha figura la densidad de transici6n de la superficie

limpia de Al1(111) con el fin de compararlas.

Los hechos mas caracteristicos que se desprenden de la Fig.

(21) son:
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Fig. (21). Densidades de transicién obtenidas por autodeconvolucién del
espectro Auger L2’3VV del Al (curva a) y L2'3VV del Si (cur-
va b) para el crecimiento Si/Al (111) 3x3. Densidad de tran-
sicién del espectro Auger L213VV del monocristal de Al (111}

(curva c).
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i) En la densidad de transicién del Al, un incremento de la intensidad
del pico situado en torno a 3 eV con caricter P (106) mientras
que se mantienen los otros dos a 1.25 y 4.5 eV presentes en la den

sidad de estados de la superficie de Al(111).

ii) La densidad de transici6n del Silicio, est& dominada por un pico
muy ancho en torno a 3 eV, observandose una pequeia inflexién 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 contribucibn al enlace Al-S5i se hace principalmente por electro
nes cuyos estados se sitan 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 pé€rdidas del pico eldstico, co
lectado a 91 eV y 0.7 /AA de energfa e intensidad respectivamente de
los electrones incidentes, Fig. (22) presenta ademds de las pé&rdidas
de plasmones a 10.5 y 15 eV y la pérdida a 5.5 eV, caracterfsticas de
la superficie de Al{111); una peguefia inflexifn en torno a 3 eV gue pue
de interpretarse como una transicibn entre electrones pertenecientes
al enlace Al-Si y un nivel vacfo de la banda de conduccifn situado en

las proximidades del nivel de Fermi.

En resGmen de los resultados aquf presentados, puede deducir

se, que en la quimisorcién ordenada de Silicio sobre Al(111) con super
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Fig. (22). Espectro de pérdidas del pico el&stico de 91 eV, para el cre
cimiento Si/Al (111) 3x3.



estructura (3x3}, el enlace Al-Si es relevante, originando un m&ximo
pronunciado en la densidad de estados de la banda de valencia en torno
a 3 eV; dicho mdximo, segln c&lculos tebricos estd formado principal-
mente por electrones P, y su aparicién en las densidades de transicién
del Al y del Si supone transferencia de carga entre ambos &tomos. Mien
tras gue no se observa ninguna analcgfa con la densidad de estados de

la superficie de 5i(111).

III-7.- Aleaci6n Ordenada Al-Si

Las experiencias realizadas en depfsitos de Silicio sobre Al

(111) a 200°C llevan a la conclusién de la formacién de una aleacién

ordenada Al-Si en una proporcién aproximada de un 50% Al - 50% Si, an
teriormente dicha aleaci6n no habfa 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 apreciacifn se debe a que no estudia la composicién
quimica de la superficie y al trabajar solo con LEED, puesto que la

aleaci6n tiene la misma simetrfa que la red del Aluminio, no es posi

ble detectarla.

Como la aleacifn presenta el mismo diagrama de difraccifn
que la superficie de Al1(111), la simetrfa, periodicidad y parémetro de
red deben mantenerse; en este caso el Gnico modelo estructural posible,
es un modelo sustitucional en que &tomos de Silicio sustituyan a los
de Aluminio ocupando las mismas éosiciones en la red que &stos. No
obstante no nos es posible determinar la distribucién de los &tomos
de Silicioc en la red; el Gnico método serfa establecer una distribu-
cién determinada, calcular las curvas (I-V) y compararlas con las cur

vas experimentales, el acuerdo entre ambas indica cual es la distribu
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cién correcta; aunque se han medido las curvas (I-V) para las manchas
(00) (01) y (10), actualmente no existen piogramas capaces de calcular
las curvas (I-V) para una celdilla unidad con base compuesta, por es-

ta raz6n no se presentan las curvas experimentales.

Para caracterizar la aleacién ordenada Al-Si se procedif,a
medir los espectros de pé&rdidas del pico el8stico,y a determinar su
estructura electrénica deconvolucionando las transiciones Auger L2'3vv
del Aluminio y del Silicio que se muestran en la Fig. (18); en el es-

pectro derivado la transicién L VV del Al es aniloga a la de la su-

2,3
perficie limpia de Al(111), mientras gue la transici6n Lz 3VV del Si-
licio, aunque no presenta la misma forma que la proviniente de la su-

perficie de Si(111), en la zona de baja energfa del pico de 91 eV

muestra mas estructura que en el caso de Si quimisorbido sobre Al1(111).

‘En’ la Fig. (23) se representan las densidades de transici6n
obtenidas para el Al (curva a) y el Si (curva b) tambien se incluye
la densidad de transici6én de la superficie de Al(111l) limpia, el ori-
gen de energfa en las curvas autodeconvolucionadas se ha hecho corres

ponder al borde superior de la banda de valencia.
La comparacién de dichas curvas pone de manifiesto:

i) Las densidades de transici6én del Aluminio y del Silicio
formando una aleacién presentan los mismos maximos a
las mismas energfas 1.25, 3 y 4.5 eV, dentro de los 1Iimi
tes de resolucién del método. Aunque las intensidades re-

lativas entre miximos son muy diferentes.

ii) Las posiciones energéticas de los miximos en la densidad

de transicib6n de la aleacién _es andloga a la densidad de
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Densidades de transicién obtenidas por autodeconvolucién del
espectro Auger Lz 3VV del Al (curva a) y L2 3VV del Si (cur-
! r
va b) para la aleacidn Al-Si. Densidad de transicién del es-

pectro Auger L2 VV del monocristal de Al1(111) (curva c).
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estados de la superficie de Al(111), no apareciendo picos

adicionales.

El espectro de pérdidas del pico el&stico a 91 eV y 0.7 /la

de energfa e intensidad respectivamente de los electrones incidentes Fig.

(24)., presenta las mismas pérdidas que el Si quimisorbido sobre Al1(111)
con estructura 3x3, aunque en la aleacifn la pequefia inflexifn en tor-
no a 3 eV aumenta de intensidad, presentandose como un mi&ximo perfecta
mente detectable, la interpretacibén de este pico es la misma que en el
espectro de pérdidas del Si quimisorbido, puesto que en la densidad de

trangici6n de la aleacifn tambien aparece un m&ximo en torno a 3 eV.

La analogfa entre las densidades de transicién obtenidas para
el Si y el Al, implica una participacifn colectiva de los electrones de
valencia en el enlace, existiendo por tanto para la aleacifn una banda
de valencia no localizada com@n para ambos materiales, sin embargo las
intensidades de los miximos correspondientes en ambas densidades de
transicién son diferentes; esto puede deberse a efectos de relajacién
localizados en el &tomo excitado. No obstante, la ausencia de cilculos
te6ricos de la densidad de estados de la banda de valencia de la alea-
cién, impide una interpretacifn del origen de los miximos que aparecen

en la densidad de transicién de la misma.
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Fig. (24). Espectro de pé&rdidas del pico elSstico de 91 eV, para la
aleacifn Al-Si.
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CAPITULO IV

ADSORCION DE OXIGENO EN LA CARA (111) DEL ALUMINIO

IV-1.- Quimisorcién de Oxfgeno sobre Aluminio

Cuando un gas interacciona con la superficie de un s6lido, pue
den producirse distintos estados de adsorci6n caracterizados cada uno
de ellos por una energfa de enlace determinada. En el caso de que el
gas interaccionante sea el Oxfgeno y la superficie la de un metal, 1la
reaccién final entre ambos origina la formacién del 6xido u 6xidos ca
racterf{sticos de material. Sin embargo, y en la mayorfa de los siste-
mas metflicos se produce, anteriormente a la formacibn del 6xido,un
estado previo de quimisorci6n. En dicho estado, el oxfgeno puede ser ad
sorbido sobre la superficie del s6lido o incluido en una capa interna.
En el primer caso se crean una serie de dipolos externos gue originan
un incremento positivo de la funcién de trabajo del material, mientras
que en el segundo la variacién de la funcibn de trabajo es de signo

contrario, al igual gue ocurre en el caso de producirse 6xido.

Cuando el Oxfgeno se aproxima a la superficie del material, sus
niveles electr6bnicos interaccionan con los niveles electrénicos de la
banda de valencia del metal, pudiendo o bien hibridarse con estos dando
origen a un enlace quimico entre el 4tomo (o molé&cula) y el metal, &
que al mantenerse o volverse degenerados por efecto de la interaccifn
con la banda del metal se ensanchen y produzcan una resonancia. Como
es bien conocido dichas resonancias est&n asociadas a estados metaesta
bles cuya vida media t est8 relacionada con su anchura I por el prin-
cipio de incertidumbre tiempo-energfa r o B/p 3 durante este tiempo

las resonancias se comportan précticamente 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 gue explica las altas secciones efi
caces de las resonancias. Si el tiempo de realizar una medida con una
técnica determinada es menor que la vida media de la resonancia, E&sta
puede observarse experimentalmente, mientras que si es mayor, la reso

nancia es inoservable.

La posicifn energética de la resonancia,relativa al nivel de
Fermi y, por tanto, su ovadn de ocuraci6n denende de la comnetencia en
tre la electroafinidad del dtomo de Oxfoeno, la enerafa interatﬁmica
de repulsién coulombiana entre &tomos y la afinidad electrénica del me
tal. Dependiendo de estos tres factores,la resonancia puede situarse

por encima, por debajo o incluso en torno al nivel de Fermi (116).

Los estados iniciales de la interaccién del Oxifgeno con el
Aluminio, a temperatura ambiente, han sido investigados con diferen-
tes técnicas experimentales. Las primeras medidas realizadas con LEED
en el sistema O-Aluminio (81) (117) indicaron con un comportamiento si
milar en las tres caras de indices bajos del Al(111), (110), (100},
form&ndose el 6xido instant&neamente sin existir un estado previo de
quimisorcién. Sin embargo, trabajos posteriores revelaron comporta-
mientos diferentes de las distintas caras y la existencia de un estado

de quimisorcién en las etapas iniciales de la reaccifén Oxfgeno-Aluminio. "

Con objeto de estudiar dicho estado de quimisorcibn y puesto
que la banda de valencia del Aluminio est& formada por electrones cua
si-libres, Lang and Williams (118) han calculado la distribuci6n de la

densidad electrbnica mediante el modelo de Jellium. En dicho modelo se
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considera la interaccifn del gas de electrones con los iones met4licos,
cuya red est§ representada por una distribucién semi-infinita de carga
positiva, no teniendose en cuenta por tanto,el caricter atfmico de di-

cha red.

En este trabajo se predijo la existencia de una resonancia,de
bida a los niveles electrfnicos 2p del Oxfgeno, con una energfa =~ 2.2
eV referida a Fermi, y un gran momento dipolar asociado =~ -1.7 Debye,
lo que indicarfa la adsorci6n de Oxfgeno en la superficie. Sin embar-
go, estudios de fotoemisi6n 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 momentos dipolares. Resultados simila
res se obtuvieron en policristales de Aluminio,a partir de medidas de
variacién de la funcién de trabajo (120) (121), espectroscopfa Auger
(121) y medidas posteriores de fotoemisién (122). Estos resultados ex
perimentales indican la posibilidad de que el Oxfgeno se incorpore a

la superficie en vez de adsorberse por encima de &sta.

Posteriormente se ha investigado sobre monocristales de Alumi
nio de las tres caras de indices bajos (111)(100) y (110); mientras que,
para las caras (100) y (110) la mayorfa de los autores concuerdan en
qgue el 6xido crece directamente en islas (123)(124) (125), para la cara
(111) existen evidencias experimentales de la existencia de un estado
de quimisorcién previo. Este estado est8 caracterizado por: i) el ni-
vel 15 del Oxfgeno, tilene una energfa de enlace de 531.3 b 0.2 eV y
una anchura de 1.4 eV frente a los 532.4 eV y 2.2 eV csracteristicos
del 6xido (126) (127): ii) corrimiento quimico del nivel 2p del Aluminio
de 1.4 eV frente al corrimiento de 2.6 eV correspondiente a formacién

de 6xido (128); iii) pequefias variaciones en la banda de valencia en
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torno a 3 eV aunque no se han estudiado detalladamente; jiv) aparicién del

pico de la resonancia de Oxfgeno a 7.3 eV (124).

Sin embargo, medidas muy recientes con alta resolucifn mues-
tran efectos similares en el nivel 2p de Aluminio para los estados ini
ciales de oxidacién en las caras (100) y (110), solo gue en estas super
ficies los picos a 1.4 eV y 2.7 eV estén presentes desde el principio

de la secuencia de adsorcién (129).

Por otra parte cilculos tebricos para una monocapa de Oxfgeno
quimisorbido en la cara (100) del Al (130) muestran,que la resonancia
estd formada por orbitales del Oxfgeno 2px Yy 2py paralelos a la su-
perficie. Estas bandas,que constituyen la resonancia, son muy insensi-
bles a la interacci6n con el sustrato de Aluminio, no contribuyen al
enlace gquimico, y la carga derivada de estos estados estd muy localiza
da en la superficie. El enlace corresponde a partes de la banda, por
debajo de 6 eV (EF = 0) y originadas por la interaccifn del orbital

2pz del Oxfgeno con los estados de la banda del Al.

Limitdndonos a la cara (111) podemos decir que actualmente e~
xiste evidencia experimental de un estado de quimisorci6n del OxIgeno
previo a la formacién de 6xido; sin embarqgo, apenas existe informacién
sobre las posiciones de los orbitales de enlace dentro de la banda y
de la posici6n de la capa de Oxfgeno guimisorbido con respecto a la su
perficie de Al(111). En este capftulo nos proponemos abordar estos dos
problemas actualmente planteados. Respecto al segundo,los resultados

experimentales existentes se explican mediante tres modelos distintos:

i) Disposici6n de los 4tomos de Oxfgeno con una estructura (1xl) so-

bre la suverficie (111) del Al; con este modelo se han interpreta
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do: las medidas experimentales de la variaci6n de las curvas LEED
(I-V) en el rango de energfas menor a 60 eV (131), aungque no exis
ten cdlculos tebricos de dichas curvas; efectos de dispersifn del
nivel 2p del Oxfgeno (UPS) (132); las medidas de UPS, AES y varia
cibébn de la funcibn de trabajo (126) asf como medidas de AES, XPS

y LEED (133).

ii) Adsorcibn al azar de Oxfgeno sobre la superficie, apoyada por me-

didas de AES y variaciones de funcifn de trabajo (125).

1ii) Un proceso dindmico de adsorcién en la superficie e incorporacifn

al cristal (medidas de AES y funcién de trabajo (134).

IV-2.~ Dosificacién de Oxfgeno

La dosificacién de Oxfgeno se ha realizado sobre la superficie
del monocristal de Al(111) obtenido por evaporacién. Antes de realizar
la dosificacibn el espectro ABuger no mostraba ningln 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 l&mina delgada de
Aluminio lo que aseguraba una superficie completamente limpia. Aungque
en general, los métodos ordinarios de calentamiento y bombardeo i6nico
eran suficientes para eliminar los restos de Oxfgeno de la exposiciébn
anterior, éste Gltimo se realiz® con el sustrato a una temperatura
~300°C, ya que este método era mas eficiente que el realizado a tempe
ratura ambiente.

La dosificacifén se realiz6 introduciendo en el sistema OxIge

7

no de alta pureza 5N a una presién de 1x10 ' Torr a través de una v&l-

vula de fuga regulable y con la bomba i6nica en funcionamiento, efec-
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tudndose dosis de 25L a 150L a intervalos de 25L. En general, en la
bibliografia, las dosificaciones se expresan en Langmuir (1L = 1 seg.
10—6 Torr) sin especificar la presibn 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 quimisorcifén como de

6xido, depende no solo de la dosis sino tambien de la presifn a la que

se realiza la dosificacién (135).

Todas las medidas se realizaron interrumpiendo la dosifica-
cibn de Oxfgeno a los diferentes recubrimientos estudiados y una vez
bombeado el Oxfgeno del sistema. Con objeto de que los efectos de la
desorcibn electrSnica fuesen minimes, la intensidad del haz de electro
nes incidentes en las experiencias Auger fué& de IO/MJA para una energfa
de 2.800 eV. Registrindose los espectros ARuger, al principio y al final
de una serie de medidas, se comprob6 que los picos de Oxfgeno eran igua

les en ambos casos lo que indica que no existe desorcién de Oxfgeno.

Manteniendo la presi6n fija a lxl()-7 Torr, los recubrimientos
de Oxfgeno son reoroducibles para las distintas dosis. En la Fig. (25)
semuestran los espectros Auger L

VyL VV del Aluminio y la tran

12,3 2,3
sicién KLL del Oxfgeno a 506 eV, para una de las experiencias realiza-
das correspondiente a dosis de 25 L, 50 L... 150 L. Como se observa en
la Fig. (25» el pico de 51 eV caracteristico del 6xido de Aluminio no
esti presente en ninguno de los espectros; solamente en el espectro co
rrespondiente a una dosificacién de 150 L hay una pequefia inflexifn,

que podrfa asociarse a la iniciaci6n de la oxidaci6n. Por esta razén 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 OxIgeno de 25L, 50L ... 150L. El pico
de 68 eV corresponde a la transicién L VV del Al y el de

2,3
506 ev a la transicifén KLL del Oxfgeno.



IV-3.- Densidad de Transicifn del O/Al (111)

Como se ha expuesto en el apartado IV-1 la adsorcién de Oxfge
no en la cara (111) del Al estd caracterizada por la aparicién de una
resonancia de Oxfgeno =~ 7.3 eV, que pricticamente no interviene en el
enlace, y por variaciones en la banda de valencia para energfas < 6 eV.
Estas variaciones, en los datos de UPS, no se resuelven debido princi-
palmente a la gran intensidad del pico de resonancia relativa a la in

tensidad del resto de los estados de la banda de valencia.

Los cambios observados en el espectro Auger derivado por la
adsorcifn de Oxfgeno en el Aluminio corresponden,a una disminucién de
la intensidad de todo el espectro y a pequefas variaciones en la forma
de los picos. Esto indica que la resonancia no debe contribuir a las
transiciones Auger, ya que su contribucién supondrfa variaciones muy
acusables en la intensidad, incluso de ordenes de magnitud, como se ob
serva en datos de UPS (124). Por esta razbn suponemos que la deconvolu

ci6én de la transicién Auger L VV puede proveer informacién sobre los

2,3
estados que contribuyen al enlace con el Oxfgeno adsorbido.

Se procedi6 a la autodeconvolucién de la transicibn Auger L2 3
VV en el espvectro correspondiente a una dosificacifén de 25 L. Se eligié

esta dosis por varias razones:

i) lLas alteraciones que se producen en las curvas (I-V) de los haces
difractados LEED son perfectamente observables para dicha dcsis,
el aumento de &sta, solo implica pequefias variaciones de la inten

sidad.

ii) Para mayores dosificaciones es posible gue algunos Oxfgenos 2mpie

cen a enlazarse motivando la formacién de Al,04 lo que impli-carfa
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una mezcla en los espectros Auger de estados electr6nicos prove-

nientes de los enlaces del 6xido y del adsorbato.

En el estado de adsorci6n se observa en el nivel L2 3 del Aluminio
r
un corrimiento de 1.4 eV (124), sin embargo su intensidad, a 25 L,

es muy pequefia con respecto al nivel L del Aluminio limpio, por

2,3
lo que el espectro Auger, apenas se altera por esta contribucién.
Para dosis mayores la intensidad de este pico aumenta, e incluso
a 50 L empieza a mostrarse el pequefio pico correspondiente a un
corrimiento de 2.6 eV caracterfstico del 6xido (124), esto origi-

narfa picos espureos en el espectro Auger provinientes de transi-

ciones con estos niveles.

La autodeconvolucifn se realiz8 con el método 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 (EF = 0).

La densidad de transicién obtenida se muestra en la Fig. (26),

donde tambien se ha incluido la densidad de transicién del Aluminio

limpio. La comparacifén de ambos espectros, conduce a gue la adsorci6n

de Oxfgeno sobre la superficie de Aluminio produce:

i)

ii)

1i1)

Amortiguacién general de todos los picos, hecho generalmente obser
vado en todos los espectros Auger en gque existe adsorcibn o incor-
poracién de otro material (22). Este fenSmeno es debido al corto

recorrido libre medio de los electrones Auger & 1 6 2 monocapas.
Incremento de la intensidad del pico de 3.25 eV

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

niveles 2p del OxIgeno. .



Fig.

Intens.(unarbit.p -

25L O-Al

(26).

Elev)

Densidad de transicién obtenida por autodeconvolucién del
espectro Auger L2,3VV del Al para el estado de quimisorcién
O/A1l(111) correspondiente a una dosificacién de Oxfgeno de
25L. Densidad de transici6n del espectro Auger L2'3VV del
monocristal de Al1(111) (curva b).



El incremento en el pico de 3.25 eV indica,que los estados
electrénicos de dicha energfa corresponden al enlace entre el Oxfgeno
.adsorbido y la superficie. Ya gue no existen,cilculos de bandas para
una capa de Oxfgeno adsorbida en la superficie de Al(111), no podemos
indicar el origen de dicho pico. No obstante cilculos existentes, para
una monocapa bidimensional de Oxfgeno molecular sin sustrato met4lico
(136) , conducen a gue las bandas provinientes de los orbitales Ilg del
Oxfgeno se sitan en torno a 4 eV, la interaccibén con la banda de va-
lencia del metal provocarfa hibridaci6én de estos orbitales y posibles
variaciones y ensanchamiento de dichas bandas, pero en todo caso su
energfa debe ser en las proximidades de 4 eV, por lo que pensamos que

el enlace Al-O se hace principalmente con los orbitales Ilg del Oxfgeno.

El otro hecho importante es,la no aparici6n en el espectro Au
ger de la resonancia. Por una parte al ser la resonancia un estado me-
taestable tiene una vida media corta, 1zfyf . Si el tiempo de la tran-
sici6n Auger es mayor que ia vida media de la resonancia, &sta no po-
drfa nunca observarse con la espectroscopfa Auger. Por otra parte el
proceso Auger comienza con la ionizacifn de un nivel interno, el hueco
inicial asf creado motiva una variacién del potencial de la red en una
zona localizada en torno al &tomo donde se produce la ionizacién, lo
que puede provocar una redistribucién de carga en dicha zona; e inclu
so una destrucci6én de la resonancia,ya que esta es un estado metaesta-

ble.

Ambos efectos pueden ser la causa de la no aparicién de la re
sonancia en los espectros Auger, sin embargo, su influencia no podemos
establecerla de forma categ8rica ya que serfa necesario determinar la

anchura exacta de la resonancia, hecho no- accesible actualmente debido
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al desconocimiento de los efectos, que los huecos finales producen en
las medidas de UPS o realizar un cdlculo de las variaciones en la es
tructura de la banda de valencia motivadas por la ionizacibén del hue

co inicial en el proceso Auger.

IV-4.- Espectro de Pérdidas del Pico El&stico

Como se explict en el capftulo III, el espectro de pérdidas
del pico el&stico para el Al(111) estd caracterizado por,dos picos a
10.5y 15 eV correspondientes a los plasmones de superficie y voltimen
respectivamente,y una inflexi6én a 5.5 eV. En la Fig. (27) se presenta
la zona de baja energfa del pico el&stico, en la gque se producen las
pérdidas de energfa 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 registro de todos los espectros que se muestran en
la figura fueron: energfa e intensidad del haz de electrones inciden-
tes 68 Vy 0.7 wA respectivamente, voltaje de modulacifn 1V y voltaje

del multiplicador 1600 V.

Para el rango de dosificaci6n estudiado, tal como se observa
en la figura, las posiciones de los picos asociados al plasmén de su-
perficie y volGmen permanecen inalterados. Por otra parte mientras
la intensidad del plasm6n de superficie decrece aproximadamente en un
75% (en el rango 0-150 L}, la intensidad del plasm6n de volGmen no su-
fre variaciones apreciables. Hay que hacer notar igualmente, que la in-
flexi6n a 5.5 eV desaparece précticamente desde el inicio de la dosifi

cacién.
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Fig. (27). Espectros de pérdidas del pico eldstico de 68 eV correspon
dientes a: monocristal de Al1(11l1l) L =
Oxf{geno de 25L, SOL ... 150L.

0 y dosificaciones de
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El hecho de que no se observen corrimientos en las posicio-
nes de los picos asociados a plasmones es un buen indicio de que el
Oxfgeno se encuentra en un estado de adsorcién, ya que cuando existe
una capa de 6xido, el plasmén de superficie a 10.5 eV se va corriendo
de forma paulatina hasta 7.5 eV, asignindose este pico final a un plas.
mon de la intercara Al—AIZO3 (137). La disminucién de la intensidad
del plasm&n superficial y no de la del de voldmen indica que los &to

mos de OxIgeno se adsorben en la superficie o en la regifn inmediata

mente inferior a ésta.

No obstante, desde el principio de la dosificacién el hecho
mas caracterfstico es la aparici6n de un pico =~ 7.5 eV cuya intensi-
dad va aumentando de forma contipua con la dosis de OxIgeno. Este pi
co no puede interpretarse en ningGn momento como el plasmén de la in-
tercara metal-6xido,puesto gue en este caso no existirfa el plasmén
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 &ste pico es caracteristico del

estado de preoxidacién.

Una interpretacién de este pico puede hacerse en términos de
una excitacibén de un nivel ocupado a un vacfo. Si suponemos el nivel
vacio en el continuo de la banda de conduccidn y en las proximidades
del nivel de Fermi, este pico podrfa estar originado por una transi-
cién del nivel 2p de resonancia del Oxfgeno a dicho nivel vacfo. La
resonancia del Oxfgeno se ha observado con UPS (124) a -7.2 eV referi
do a Fermi, con lo que la energfa de la transicifn entre ambos nive-
les se situarfa en torno a 7.5 eVv. AE = E - E_, = 7.2 eV;

reson. F

donde E es la energfa del nivel de resonancia y EF la energfa

reson’
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del nivel de Fermi.

En la Fig. (27) se observa tambien un incremento en la inten
gsidad del pico en torno a 21 6 22 eV. En el espectro de pérdidas del
Aluminio limpio ya existe un pico a dicha energfa, que se ha asignado
a pérdidas de dos plasmones superficiales. Andlogamente a la pérdida
de intensidad del pico del plasm6n de superficie deberfa observarse,
una disminucién del pico de 21 eV. Sin emsargo, paradojicamente se pro
duce un aumento de intensidad, lo que indica la existencia de dos con-
tribuciones distintas a dicho pico. Una de ellas, corresponderfa a los
dos plasmones superficiales mientras que la otra serfa caracteristica
del estado de adsorci6n, pudiendo corresponder a una transicién entre
el nivel 2S del Oxfgeno, = 22.5,eV a un nivel vacfo en las proximida-

des de Fermi.

Reépecto al pico de 5.5 eV, un anilisis comparativo de los es
pectros de pérdidas de Al(111) limpio, Si/Al(111) (3x3), aleacifn

Al-Si y O/Al1(111) permite observar:

i) La pérdida de 5.5 eV esti presente en los espeétros de A1(111)
limpio, Si/A1(111) (3x3) y Al-S5i, desapareciendo desde el princi

pio de la dosificacién en el sistema O/Al (111).

ii) Las pérdidas correspondientes a plasmones de superficie y volGmen
se observan en los cuatro espectros estudiados, no existiendo en
ninguno de ellos corrimientos en la energfa ni del plasm6n de su-

perficie ni del de voldmen.

iii) La desaparici6n de la pérdida de 5.5 eV en el sistema O/A1(111)
va asociada a una variacién importante de la densidad de estados

de la banda de valencia Fig. (26), mientras gue en los otros 3 sig
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temas, en gue esti presente dicho pico, la variacién de 1la densi

dad de estados es mucho menor.

Estos resultados indican, que de las dos posibles interpreta
ciones del pico de 5.5 eV: transicifén 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 ninguno de los sis-
temas estudiados variaciones de la energfa de los plasmones, indepen-

dientemente de la presencia del pico de 5.5 eV.

IV-5.- Estructura Geométrica de la Capa de Oxfgeno Adsorbido

La adsorcibén de Oxfgeno en la superficie de Al(11l1) para dosi
ficaciones inferiores a 150 L produce diagramas de difracci6én LEED con
la misma simetrfa que la del cristal limpio, aunque se observan varia-
ciones en las intensidades de los haces difractados con respecto a la
superficie limpia. Al aumentar la exposicién de Oxigenq,el diagrama de
difraccibn comienza a perder su intensidad, hasta gue aproximadamente a

1000 L de exposicién es apenas visible.

La observacién, de que los diagramas LEED para el Oxfgeno ad-
sorbido tengan la misma simetrfa que los cristales de Aluminio limpio
(simetrfa rotacional de eje terciario) indica que el Oxfgeno se guimi-~
sorbe de forma ordenada con una estructura Al(111) 1x1-0. No obstante,
solamente del an8lisis del diagrama de difraccibn no puede deducirse
la distancia del Oxfgeno con respecto a la superficie, existiendo tres
posibilidades que originarfan el ﬁismo diagrama: i) Adsorcifn de Oxfge
no sobre la superficie; ii) adsorcién en forma ordenada pero en la ca-
pa inmediatamente inferior a la capa superficial; iii) adsorcibn combi

nada de las dos situaciones anteriores.
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Con el fin de conocer la posicibn relativa de la capa de Oxfi
, geno se realizaron, medidas experimentales de la intensidad de los ha-
" ces difractados en funcibn de la energfa de los electrones incidentes
. (curvas I-V), as{ como c&lculos tebricos de las curvas I-V para tres mo

. delos estructurales distintos.

Para el c&lculo de las intensidades LEED, aunque se utiliza
la formulaci6én de Pendry del mé&todo de capas (14), se ha empleado un
nuevo programa,en el que la representacifén de haces estd generado por
el mismo programa y las capas pueden estar formadas por diferentes cla-
ses de &tomos, siendo nosiblé, desplazar las distancias de apilamiento
entre canas. Se han utilizado los mismos potenciales,que para el c4l-
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 simetrfa esférica de 0.73 A.

Puesto gque la red del Aluminio es ctibica centrada en las ca-
ras la secuencia de apilamiento de capas en la direccién {111} es

ABCABC.... tal como se muestra en la Fig. (28)

Fig. (28). Secuencia de apilamiento de planos {111} para la estructura
clibica centrada en las caras; A, posiciones de los centros
de los &tomos de la primera capa, B de la segunda capa y C

de la tercera capa.
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Los modelos estructurales utilizados para el c&lculo de las
curvas (I-V), difieren entre sf,por la posicién de la capa de Oxfgeno
adsorbido, aunque todos ellos originan el diagrama de difraccifn obser

vado; son los siguientes:

Modelo 1. O-Al (volGmen). Oxfgeno adsorbido encima de la superficie,
en las posiciones C de simetrfa rotacional terciaria, es de

cir, la secuencia de apilamiento es CABCABC....

Modelo 2. Al-0-Al (volGmen). Oxfgeno en las mismas posiciones que en
el modelo anterior, aunque ahora se sit(a debajo de la super

ficie, la secuencia de apilamiento es entonces ACBCABC.

Modelo 3. 0-Al-0-Al (volGmen). 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, # = 18, En las Figs. (29)(30) y (31) se mues-
tran las curvas (I-V) para dichos haces, correspondientes a una expo-
sicién de 150 L, una vez normalizadas con la intensidad del haz inci-
dente. En las mismas figﬁras,tambien se han representado las curvas
calculadas para 10; tres modelos estructurales propuestos, la distan-
cia vertical entre la superficie de Al y la monocapa de Oxfgeno, es
aquella con la que se obtiene mejor acuerdo con los resultados experi

mentales.

Dichas distancias se especifican en las figuras, siendo d1
la distancia entre la superficie de Aluminio y la monocapa de OxIfgeno
adsorbida encima y d, la distancia cuando la monocapa se encuentra de

+
bajo de la superficie, para los tres modelos la distancia es 1.50 -
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0.04 3. Asumiendo un radio atfémico del Aluminio de 1.43 A. El valor
L-]
obtenido conduce a un radio de Oxfgeno de 0.8 ks 0.02 A, este valor
L]
es mayor que el asumido en el modelo del jellium r, = 0.73 A y en la

-]
molé&cula de Al = 0.549 A.

203 To
La comparacifn entre los resultados teb6ricos y experimenta

les presentados en las Figs. (29)(30) y (31) conduce a las siguientes

conclusiones:
i) Mal acuerdo para el modelo 2 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 (00).

iii) Buen acuerdo con el modelo 3 para el haz (00) siendo peor para

los haces no especulares (10) v (01).

Estos resultados, descartan la estructura de Oxfgeno adsorbido
de forma ordenada debajo de la superficie exclusivamente, aungue de
ellos es imposible decidir sobre cual de los otros dos modelos es el
correcto, ya que incluso,las curvas experimentales podrfan estar produ
cidas por dos dominios con estructura distinta, en uno de ellos la ad-
sorcibén serfa sobre la superficie, mientras que en el otro habrfa mez-
cla entre adsorci6n sobre la superficie e incorporaci6én. Ambos dominios
podrfan coexistir dentro de la longitud de coherencia del haz de elec-
trones, dicha longitud devende de la energfa y de la dispersifn del haz
por la expresidn:

20 Ix'll

e [2 sen’ o (481 + coszc( (AE/E)I]

1 173

E = energfa del haz
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AE = error cuadritico medio de la enerqfa
46 = " " " anqular del haz
o = Snaulo entre 1_ v K

para valores tf{picos A® ~ 0.001 radianes, AE ~ 0.2 eV

° o
E = 150 eV y o= 90 se obtiene una longitud de coherencia de 500 A.
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Fig. (29). Curvas I-V tefricas y experimental para el haz (00), de Oox{
geno quimisorbido en A1(111), correspondientes a una dosifi

cacifn de 150L (&ngulos de incidencia 6 = 0 @ = 18°).
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Fig. (30). Curvas (I-V) telricas y experimental del haz (10) a inciden
cia normal de Oxfgeno quimisorbido en Al(111), correspondien
tes a una dosificacién de 150L.
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Fig. (31). Curvas (I-V) tefricas y experimental del haz (01) a inciden
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cia normal de Oxfgeno quimisorbido en Al(111), correspondien
tes a una dosificacién de 150L.-
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CAPITULO V

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

V-1.- Reconstrucci6én de la Superficie de Si(111) y Adsorcibn de Oxfgeno

Uno de los fen6menos de mayor interés, que se presenta al es-
tudiar la estructura de la superficie de los semiconductores, es la
formaci6n de superredes, consistente en una redisposicifn de los Lto-
mos a nivel de las primeras capas, conservandose en el interior del ma
terial la estructura cristalogrdfica original. (2) Actualmente existen
una gran cantidad de datos experimentales, obtenidos a partir de técni
cas superficiales (UPS, ELS, LEED y AES) (138-144), as{ como c8lculos
te6ricos de densidades de estados para superficies de semiconductores

reconstruidas {145-150).

Un§ de las superficies mas investigadas es la cara (111) del
Silicio (2) (142-147) (151-157), que dependiendo del modo de wreparacibn
de dicha superficie, se presenta en tres fases de reconstruccibn dife
rentes: 1) Estructura (1x1l), estable solamente a temperaturas superio-
res a 1000°C, auﬁque puede estabilizarse a temperatura ambiente por en
friamiento r&pido (158); ii) Superestructura metaestable (2x1); iii)
superestructura (7x7), que es, a temperatura ambiente, la estructura
termodin&micamente mas estable. Sin embargo, aunque se conocen las po
sibles estructuras reconstruidas de la superficie, las posiciones de
los &tomos son desconocidas (2, 157). En principio la geometrfa atémi
ca de ias superestructuras puede determinarse por LEED como un tfIpico
problema estructural; en la prdctica 'los efectos de la dispersidn
mGltiple, hacen que los c&lculos de LEED sean inabordables, por lo que

actualmente no existe un c&lculo definitivo sino solamente posibles mo
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-delos estructurales (159, 160). No obstante, a partir de dichos modelos
fse puede obtener una densidad local tebrica de estados superficiales
1que al ser comparada con los datos espectroscbpicos, permite la elec-
:cién del modelo estructural que mejor se ajuste a los datos experimen

tales.

Para la superestructura (7x7) de la superficie (111) del Si-
licio, existen actualmente dos modelos estructurales cuvalitativamente
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 pr6ximas;
la superestructura observada 7x7, puede obtenerse disponiendo las va-
cantes de diversas formas, que difieren en la ordenacifn de largo al-
cance, mientras que el orden local, hasta tres vecinos préximos a lo

largo de la superficie, es el mismo que para la estructura 2x2.

El otro modelo (161) (162), asume que el plano de la superfi-
cie reconstruida est8d alabeado, como consecuencia del desplazamiento
de la mitad de los Stomos de la superficie hacia el interior del cris

tal, y de la otra mitad hacia el exterior del mismo.

Recientemente, se ha realizado un c8lculo de la densidad de
estados de la superestructura 7x7 (147), para tres modelos estructura
les distintos: a) superficie ideal, b) superficie reconstruida unifor
memente relajada y c¢) superficie con un 25% de vacantes (modelo de Lan
der). En este Gltimo caso los &tomos de la primera capa se desplazan
hacia dentro del cristal situandose casi coplanarmente con los ftomos de
la segunda, que tambien se han desplazado sim8tricamente 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 adsorcibén de Oxfgeno a temperatura ambiente, en
la superficie (111) del Silicio. Mientras que alqunos autores expli-
can sus resultados experimentales mediante una adsorcién atémica gdel

Oxfgeno, otros lo hacen basindose en una adsorcién molecular.

El apoyo a una adsorcifn en estado disociado se debe princi
palmente, a la similitud entre los espectros de pérdidas (ELS) del es
tado adsorbide y la molécula de 5iO (163),asf como a datos de fotoemi
si6n (UPS y XPS) (164). No obstante,datos similares de fotoemisi®én
(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 Oxfgeno 1S (XPS) y espectros de vibraciones superfi
ciales (165).

Recientemente, se ha observado un nuevo estado de adsorcién
de Oxfgeno en Si(111), para pequefias dosis a bajas presiones 10-8 - 10'-7
Torr (144), que hace desavarecer los estados superficiales situados en
las proximidades del nivel de Fermi, y es distinto del normalmente ob

servado para exposiciones de 1000 L a 10.'G

Torr. Dicho estado de adsor
cién, no origina corrimiento del nivel 2p del Silicio, y por tanto con
lleva pequefias transferencias de carga, ha sido interpretado como una
adsorcidén molecular, con la implicacién de que la adsorcién de Oxfgeno
gue produce corrimiento de los niveles internos del Silicio, es diso-

ciativa (142) Garner y col. sugieren ademis,que en algunos casos puede

producirse una adsorcifén mezcla de OxfIgeno molecular y disociado (144).

Por otra parte, se ha investigado la adsorcién molecular del
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Oxfgeno, estableciendose gue dicho estado es energéticamente mas favo
rable, y que la quimisorci6n de un radical per6xido es consistente con
los resultados experimentales, aunque no se calcula la densidad de es-

tados electr8nicos (148, 149).

Actualmente existe un cdlculo de la densidad de estados para
ambos tipos de quimisorcifn, atf6mica y molecular (136), lo que permi-
te una comparaci6n directa con las densidades de estados obtenidas ex-
perimentalmente, y la eleccifn de uno de los modelos para la adsorcién

de Oxfgeno.

A pesar de los trabajos realizados, no existen resultados ex-
perimentales de Auger cuantitativos sobre la adsorcién de Oxfgeno en
la superficie de Silicio {(111) 7x7,para recubrimientos inferiores a una

monocapa.

En este capitulo nos proponemos el estudio,de la densidad de
transicibn de la superficie de Si(11l1l) con superestructura (7x7),y de
los cambios detectados en dicha densidad para recubrimientos de Oxfgeno

inferiores a una monocapa.

Los recubrimientos estudiados, que se han determinado cuidado
samente con técnicas de Auger cuantitativo, corresponden a 0.2, 0.35 y
0.6 monocapas, es decir nos encontramos en los estados de adsorcibn e

iniciales de oxidacién. Como los espectros Auger L VV, a partir de

2,3
los cuales se obtiene la densidad de transicifn, 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 6 3 monocapas lo

que provee una informacifén mdxima de la superficie.
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V-2,- Preparacibfn de la Muestra y Dosificaci6n de OxIgeno

La muestra utilizada es un monocristal de Silicio (111) tipo

14 &tomos crn_3 y resistividad 12 Q cm. Primeramen

p dopado con Boro 10
te se realiz6 una limpieza de la muestra en atmb8sfera, introduciendola
en un bano de N03H durante 10 minutos; a continuacifn se cambif a un
bafio de FH al 1% durante 1 minuto, lavandola finalmente con agua des-
ionizada. Una vez introducida en el equipo experimental, y alcanzada

-10

una presibn residual en el rango de 10 Torr, se procedif a una lim

pieza "in situ" mediante ciclos de calentamiento y bombardeo i6nico.

Se considera la superficie limpia cuando el diagrama LEED
presenta la estructura (7x7) Fig. (33) y la contaminacién de Carbono,
se estima del orden de centésimas de monocapa. En la Fig. (32) se pre-
senta el espectro Auger de la superficie de Si (111) 7x7, en la zona de
energfas comprendida entre 25 y 125 eV donde aparecen las transiciones

Auger L Vy~L vv.

172,3 2,3

Una explicacién detallada del procedimiento de dosificacién
de Oxfgeno, as{ como del método utilizado para el c&lculo del recubri
miento de Oxfgeno,a partir de las intensidades de las transiciones Au
ger del Silicio y del Oxfgeno, se encuentra en el (capftulo VI). Duran
te la exposicifén 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 /WA). Los espectros utilizados en la de-
convolucién corresponden a dosificaciones de la muestra a 8)(10—_9 y
8)(10".8 Torr de presién de Oxfgeno, dichos espectros, que se muestran
en la Fig. (34), corresponden a recubrimientos de L = 0, 0.2, 0.35, 0.6

monocapas de Oxfgeno. 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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bajas energfas donde se muestran las transiciones Ll 2.3
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Fig. (33). Diagrama de difraccifn de electrones lentos de la superficie
de Si (111) 7x7 (E - 78 eV).
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f do inicial que llamaremos de preoxidacién. En este estado, tal como se
observa en la Fig. (34), el pico caracterfstico de 76 eV del sio2 no

: estd presente, lo que indica que afin no existen moléculas de Sioz, en
contrdndose el Oxfgeno en un estado de adsorcién qufmica, bien at6mica
o0 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 SiO2 y Oxfgeno adsorbido.
El incremento en la cantidad de Sio2 conduce a un amortiguamiento pro-

gresivo del diagrama LEED, hasta que finalmente es inobservable, por

tanto, el 510, es amorfo.

Debido a la complejidad de los estados electrénicos para dicha
superficie estos espectros no pueden interpretarse de forma directa,
por lo que ‘se ha realizado la autodeconvolucib6n de los espectros L2 3

vv.

El origen de energfas 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 cdlculos de la posicifn del nivel
de Fermi, tal como se realiza en este trabajo para los 6xidos de Alumi
nio y Silicio, estos valores se obtienen solamente con una aproximacién
de 1 6 2 eV, Por esta razbn y con objeto de comparar las densidades de
transicibn Auger obtenidas con los resultados tefricos (147}, el origen
de la banda de valencia (Ev = 0) se ha fijado arbitrdriamente a -2 eV

del origen de energias 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 autodeconvolucién obtenida en cada caso.
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V-3.- Densidades de Transicién Auger

En la Fig. (35) se muestra la densidad de transicién obtenida

a partir de la transicién Auger L VV del Si (111) con estructura 7x7,

2,3
incluyendose tambien los resultados de UPS (2) y la densidad de esta-
dos calculada tebricamente para el modelo de vacantes superficiales

(147) . Las posiciones energéticas de los picos se exponen en la tabla

Iv.

Los dos primeros picos que se muestran en el espectro, corres
ponden a estados superficiales intrinsecos, de acuerdo con el modelo
te6rico. El primer pico, que aparece a energfas menores que el borde
superior de la banda de valencia, se identifica en la teorfa de Pandey
(147) con lqs enlaces sin saturar dirigidos perpendicularmente a la su
perficie. Mientras que, el segundo pico mas energético, corresponde a
los enlaces sin saturar en la segunda capa, casi paralelos a la super
ficie y que estdn dirigidos hacia las posiciones de las vacantes. La
posicién enexrgética de ambos estados superficiales y del resto de los
méximos, obtenida por nosotros, concuerda muy bien con los valores

tefSricamente calculados con el modelo de vacantes (tabla 1IV).

Otro hecho importante que apoya dicho modelo para la superfi
cie reconstruida del Silicio, es la aparicibn del pico correspondiente
a los enlaces sin saturar dirigidos casi paralelamente a la superficie,
que no est§ presente en los modelos de superficie ideal y superficie

relajada (147).

Ambos picos son las contribuciones de los estados superficia

les a la densidad de transicifn, mientras que el resto corresponde a
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Fig. (35).

Efev)

Densidad de transicién obtenida por autodeconvolucisn del
espectro Auger L2'3VV de Si(111) 7x7 (curva a). Espectro de
fotoemisién UPS (2) (curva b). Densidad de estados tefrica
para el modelo de un 25% de vacantes superficiales (147)

{curva c).

i



TABLA IV

Comparacién entre las posiciones de los picos de la densidad

de estados de la superficie de Si(111l) (7x7).

TEORICA (147) uPs (2) AES (L2,3VV)
__________________ N SN (NP
-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 iInf. 5.5
) 6.5 6.5 6.5
9.5 - 8.7

inf. no existe m&ximo, solamente una pequefia inflexién.

- no aparece el pico correspondiente
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la contribucifn cl&sica de los estados de volGmen (34).

Los resultados obtenidos, son una confirmacifn del modelo de
vacantes y prueban la eficiencia de la espectroscopfa Auger (AES) en
el estudio de los estados superficiales. En la bibliografia consulta-~
da, no se han encontrado estudios de estados superficiales, cuya con-
tribuci6én no es directamente observable en los espectros Auger deriva
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 Wol

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 materiales, donde pueden presen-

tarse transiciones cuasi-atSémicas y rangos de energfas diferentes.

V-3.2.- Estados de Preoxidaci6n. Recubrimientos de Oxfgeno 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 Oxfgeno de
0.24 y 0.35 monocapas, ambos espectros, son caracteristicos del estado
de preoxidacifn anterior a la formacibén de 6xido. Tambien se incluyen
en la figura, la curva autodeconvoluciona del Silicio limpio, obtenida
en el apartado anterior y la densidad de estados tefrica obtenida para

adsorcién de Oxfgeno molecular (136).

A medida que aumenta el recubrimiento de Oxfgeno el comporta-

miento de la densidad de transicifn es el siguiente:

i) Un amortiguamiento general de todo el espectro, como consecuencia

de la disminuci6n de la intensidad Auger con el recubrimiento (22).
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(36) . Densidades de transicifn obtenidas por autodeconvolucién de

VV de Si correspondientes a: mono-

los espectros Auger L2 3
’
0.24 monocapas (curva c)

cristal de Si(111) 7x7 (curva d),
y 0.35 monocapas (curva b) de Oxfgeno adsorbido en Si(111)

7x7. Densidad de estados tebrica de una monocapa de Oxfgeno

molecular adsorbido en Si(111).
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ii) Una disminucién de la intensidad del primer pico de la densidad
de transicifn, que corresponde a una destrucci6n de los enlaces
sin saturar perpendiculares a la superficie. L6gicamente esto in

dica los lugares de adsorci6n del Oxfgeno cuimisorbido.

iii) Permanencia del pico correspondiente a los enlaces dirigidos ha
cia las vacantes, lo que indica, gue las vacantes no son posicio

nes preferentes para la adsorcifn en el estado de preoxidacién.

iv) Aparicién de dos sub-bandas, una en torno a 4 eV con un desdoblg

miento en dos picos (3.5 y 4.2 eV) y otra en torno a 10 eV.

La sub-banda observada experimentalmente a 4 eV, con desdobla
miento en dos picos, puede asociarse a la pequefia estructura que apare

ce en los datos de UPS en torno a dicha enerqgfa (144).

El c8lculo de bandas correspondiente al modelo de adsorcién
de una monocépa de Oxfgeno molecular, con el eje de la molécula paralg
lo a la suverficie de Si(111) (136), presenta picos en torno a 4.5 y
12.5 eV con caricter Pz y a 3.5, 10.3 y 10.8 eV con carécter Px, Py
Fig. (36). Las sub-bandas a 4 y 10 eV corresponden a orbitales molecu
lares del Oxfgeno, caracterfsticos de la molé&cula de 02, que se desdo
blan y desplazan ligeramente cuando las moléculas forman una monocapa,
y el pico de 12.5 eV aparece solamente cuando se considera la interac-
cién con el sustrato de Si, es decir cuando existe transferencia de car
ga entre los niveles electrfnicos del Oxfgeno y del Silicio:; y la dis-
tancia $i-0 es la de la molécula de §i0,. Pequefios corrimientos de los
picos de origen molecular pueden producirse, si el eie del Oxfgeno no

es completamente naralelo a la superficie de Si(111) o la monocapa de

Oxigeno no est& completa. Mientras que, el modelo de adsorci6n disocia



tiva se caracteriza por la aparicién de picos en torno a 8 eV (136).

El acuerdo existente entre los miximos de la densidad de tran
sicibén obtenida, a excepcién del pico de 12.5 eV, y la densidad de es-
tados para una monocara de Oxfgeno molecular adsorbido, nos permite de
terminar el Oxfgeno molecular como fase adsorbida; el enlace de la mo-
lécula de Oxfgeno con la superficie no supone transferencia de carga,
a excepcibn de la proviniente de los enlaces no saturados perpendicula

res a la superficie.

La autodeconvolucifn se ha realizado para un recubrimiento de
0.6 monocapas de Oxfgeno, ya que para recubrimientos mayores no es po-
sible, debido a que el espectro Auger experimental reoresenta una suma
de la deconvolucifén de las bandas de valencia del Silicio con Oxfgeno
adsorbido y del §i0,, una separaci6n de ambas contribuciones es inabor

dable.

En la Fig. (37) se muestra la densidad de transicién obtenida
para dicho recubrimiento, incluyéndose tambien la de 0.24 monocapas de

Oxfgeno adsorbido en estado molecular.
Las variaciones mas caracterfsticas observadas son:

i) Dréstico amortiguamiento del pico de 1 eV correspondien
te a los enlaces entre vacantes.
1i) Se mantienen los estados de preoxidacién

iii) Aparicién de un nuevo pico a 5.6 eV.

La amortiquacién del pico de 1 eV sugiere,que al producirse



-3

Intensidad (uni. arb)
s
AP

N N
/ ~
~ ~—
(a)
L i 1 | | | 1 }
0 ¢ 12 Efev)

Fig. (37). Densidades de transici6n obtenidas por autodeconvolucién
de la transicif6n Auger L2’3VV de Si correspondientes a un
estado inicial de formacif6n de Oxido equivalente a 0.6 mono
capas de Oxfgeno en la superficie (curva a) y a 0.24 monoca

pas de Oxfgeno molecular adsorbido.
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el 6xido, desaparecen las vacantes superficiales, y se origina una re
construccién de la primera capa del cristal. No obstante,aunque la
formaci6n de 6xido pudiera hacerse a costa de los Oxfgenos previamen
te quimisorbidos en forma molecular, el mantenimiento de los estados
de preoxidacién implica,que los Oxfgenos que siquen llegando a la su-
perficie se adsorben en dicho estado. En el capftulo VI se expone un

mecanismo pausible de la formacién de 6xido.

Los primeros estados de oxidacidn,est&n caracterizados por la
aparicién de un pico a 5.6 eV, cuya posicifn energética permite aso-
ciarlo con una transici6n interatfmica entre los niveles Px o Py del
Oxfgeno enlazado formando una molécula de Sioz, y el nivel 2p del &-
tomo de Silicio libre. Esta transicifn interat6mica, tambien se ha ob

servado en la deconvolucién del espectro Auger del SiO2 (capftulo VII).

LQ posicién del pico de 5.6 eV coincide,con los observados
con UPS a 6 eV (EF = 0) (141) y a 11.8 (Evac = 0) (143). Por tanto,es
te pico puede atribuirse a la parte superior de la banda de valencia
del 8102, aunque podrfa esperarse un corrimiento de dicho pico =~ 1 eV
(142) para recubrimientos mayores de 6xido. Este corrimiento serfa de

bido a la diferente estructura de la molécula de SiO mientras que pa

27
ra los estados iniciales la estructura del Sio2 serfa aniloga a la de
la /3—cristobalita (el enlace Si-0-Si forma un &ngulo de 180°), para
recubrimientos mayores la estructura es amorfa (valor promedidado del

&ngulo Si-0-Si 144°), originando la diferencia entre ambas estructuras,

pequefios corrimientos de los picos en la densidad de estados.

Pensamos que la polémica existente sobre el estado de preoxi

dacifn se ha debido en gran parte, a la falta de conocimiento sobre la
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existencia o n6 de 6xido en la superficie, hecho por otra parte facil

mente observable con AES.

En la mayorfa de los trabajos el pico en torno a 6 eV, sola-
mente deﬁectable en nuestros experimentos cuando existe Sioz, se inclu
ye en los estados de preoxidacién, basindose en la hip6tesis de que el
6xido empieza a formarse para recubrimientos superiores a una monocapa,
como se deduce en este trabajo,la formacibén de 6xido empieza para re-

cubrimientos superiores a 1/3 de monocapa.
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CAPITULO VI

CRECIMIENTO DE SiQ, ACTIVADO POR BOMBARDEO ELECTRONICO

VI-1.- Formaci6n de Oxidos (5i03)

La oxidacién de monocristales de Silicio para formar una capa
pasiva de proteccibn de 6xido ¢ para la obtenci6én de elementos MOS, es
uno de los procesos mds importantes en la industria de semiconductores,
por 10 que ha sido objeto de numerosos estudios. La mayorfa de los tra-
bajos se refieren a capas de SiO2 crecidas té&rmicamente, cuyos espeso-
res son superiores a 100 S y usualmente del orden de 1000 i (167) . Ape
nas existen resultados experimentales para capas muy delgadas de 6xido
del orden de decenas de Anastrons, J.F. Wager y Wilmsen (168) estudian
el crecimiento té&rmico de 6xido de Si con espesores comprendidos entre
10-40 i y Raider y col. (169) al realizar oxidacibn a temperatura am-
biente y presifn atmosférica,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 6xido a temperatura ambiente activado por bombardeo electr6bnico,
en un monocristal de S1(111), expuesto a una atmésfera de Oxfgeno con-

trolable en el rango de 1078 a 107> Torr.

La formacibn de capas de 6xido al exponer un semiconductor o
metal a una atmésfera de Oxfgeno se realiza a través de una serie de

estadios intermedios que pueden esquematizarse de la forma siquiente:

1) Adsorci6n ffsica de las moléculas de Oxfgeno, el enlace es debido a

fuerzas de Van der Waals entre el Oxfgeno y el substrato.
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2) Enlace guimico, en este proceso se produce normalmente disociacién

de las moléculas de Oxigeno.

3) Formacibn inicial del 6xido. Existen varios mecanismos pausibles pa

ra la formaci6n de una capa de 6xido.

i) Sustituci6én de &tomos del sustrato por &tomos de Oxfgeno,
originando una capa de 6xido cristalina ¢ amorfa,

ii) Difusién del Oxfgeno en el metal con formaci6n de ntcleos
de 6xido, estos nficleos van creciendo lateralmente hasta
formar un 6xido continuo.

iii) A partir de una capa de Oxfgeno quimisorbido se origina

una capa uniforme de 6xido.

4) Una vez formada sobre la superficie del sustrato una capa de &xido
coherente,en el sentido de que carezca de poros, la reaccibn quimi-
ca posterior requiere la difusifn del semiconductor (metal) u OxIge

no a través de la capa de 6xido.

Siguiendo este esquema de formaci6n de 6xido,la velocidad de
crecimiento es una funci6én dependiente del tiempo, debiendo ser r&pida
al principio y decreciendo paulatinamente cuando el espesor de 6xido

aumenta.

Diversas teorfas se han desarrollado para intentar explicar
las curvas de crecimiento obtenidas experimentalmente; todas ellas se
basan en el transporte de iones positivos y negativos a través del 6xi
do, diferencidndose unas de otras por el mecanismo de transporte utili
zado para las cargas que intervienen en el proceso de oxidacién, pudien
do aplicarse cada una de ellas para dominios de espesores diferentes.

Fn la zona de espesores gruesos,de miles de Angstrons.los modelos pro-

.
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puestos se basan en la difusién del agente oxidante (iones O, 0; Y
0;) (170) producida por el gradiente de concentracifn existente a lo
largo del espesor (171-173). Mientras que en la regifn de espesores
pequeiios, de decenas de Anstrongs, el principal mecanismo de transpor-
te electrSnico es el de efecto tunel, y el transporte ifnico es debido

a una difusi6n no lineal activada por un campo eléctrico.

La actual formulacién, utilizada en este trabajo se basa en
el modelo propuesto por Fromhold y Cook {174) que representa una sfin-
tesis de las ideas de Cabrera y Mott (175) con la condici6n de corrien
tes acopladas introducida por Wagner (176). Las ideas bS&sicas del mode

lo son las siguientes:

~ La temperatura es considerada suficientemente baja y el es
pesor del 6xido pequefio de forma que el transporte de elec
trones del metal al 6xido sea debido principalmente a efec

to tunel.

- Los iones migran en el &xido,bien por intersticiales o va-

cantes bajo la acci6én de un campo eléctrico fuerte.

Mientras que para Cabrera y Mott este campo eléctrico es debi
do al potencial de Mott, Vy @ través del 6xido, (potencial de contacto
originado por la diferencia entre el nivel de Fermi del sustrato y el
nivel del OxIgeno) para Fromhold y Cook se debe al potencial cinético
Ve el que se determina,con la condicifén de acoplamiento de corrien-
tes. Esta condicién puede expresarse de la siguiente forma: "Los campos

que aparecen en el 6xido son tales que hacen que el transporte neto de

carga en cada instante sea cero”

Zs Z e J_=0 . (VI-1)
s S



- 90 -

el {:se extiende a todas las especies que se difunden a través del

6xido.
Zs e - carga efectiva de las partfculas s
Js - corriente de difusifn de la especie s

Para justificar la utilizacifn de dicha condicifn se han pro
puesto distintos argumentos, siquiendo a Wagner (176) el crecimiento
de un 6xido esteqiom&trico requiere que la razén entre el ndmero de
cargas positivas y negativas que viajan a través del Oxido sea una can
tidad esteqiométrica; Fromhold y Cook prefieren argiir (174) que 1la si
tuaci6n de transporte de carga cero es intrinsecamente estable,ya que
entonces el campo no cambia por efecto de las corrientes de partficulas.
Al potencial necesario para satisfacer la condicibn cinética se denomi

na potencial cinético.

El comportamiento de los potenciales cinéticos obtenidos a
partir de esta condicifn 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 VK y el espesor del 6xido
en funci6n del tiempo, para diferentes valores del potencial de Mott

v, (174).

=z

Hay una primera etapa en que la ley de crecimiento sigue la

forma de Cabrera-Mott, permaneciendo V_, constante e igual a V,,mien-

K M’
tras que en la etapa posterior hay una dependencia casi logarftmica
del espesor con el tiempo y VK disminuye en magnitud. La transicion

-4
entre las dos leyes de crecimiento ocurre entre 20-30 A, casi indepen-

dientemente del valor de VM Y va acompafada de un cambio de signo del

potencial existente a través del 6xido. No existe comprobacifn experi
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mental de esta teorfa para espesores pequeiios del orden de decenas dé

o

A.

" 'y L, a__a Y A—d 2

[+ 2 4 6 [ ] o]
tiempo {103 seg)

Fig. (38). Espesor de la capa de 6xido L(t) vy potencial cinético VK en
funcién del tiempo, para diversos valores del potencial de
Mott. Curvas 1-4, Vv = 0.00, -0.25, -0.50 y -0.75 V respec-

tivamente.

M

VI-2.- Dosificaci6én del Oxfgeno, Influencia del Procedimiento de Dosi

ficacibn en los Espectros Auger

El proceso de oxidacién se realiz6 exponiendo el monocristal
de Si(111), 7x7 limpio a presién de Oxfgeno introducido en el sistema a
través de la vilvula de fugas; en todas las exposiciones y durante todo
el tiempo de dosificacién se midi6 la presién de Oxfgeno con un man6me-

tro Bayard-Alpert.
Se realizaron tres procedimientos de exposicifn diferentes:

En el primero,la muestra es sometida a rangos crecientes de

? Torr a 8x10™° Torr; durante todo el

presi6n de Oxfgeno desde 8x10~
tiempo que dura la exposicibn 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 energfa y IO/M,A de intensi

dad.

En el segundo, se introduce Oxfgeno a una presién de 1x10—5

Torr, bombardeando simult&neamente con el cafion de electrones en igual

dad de condiciones que en el procedimiento anterior (IO/ALA - 2800 ev).

El tercero se realiza en las mismas condiciones que el segun-
do manteniendo el cafion de electrones apagado durante toda la exposi-
cién; una vez bombeado el Oxfgeno del sistema,se procede a la medida

del espectro Auger.

Todos los espectros Auger se han registrado en el modo deri-
vado AN(E) /dE con las mismas condiciones; haz incidente 2800 eV y 10
/;A, voltaje de modulacién 1 V pico a pico, voltaie del fotomultipli-

cador 1800 V y tiempo de barrido cinco minutos.

Se observS que los distintos procedimientos empleados origi-
nan distintos estados finales de oxidacién. En el primero,se alcanzan
valores de saturacif6n de las sefiales Auger de OxIgeno, 506 eV , tran

sicibn K L2 3L2 30 Y de 6xido, 76 eV transicibén L VV del Si enlaza-
r 14

2,3
do formando una molécula de 6xido, distintos para valores de presifén

crecientes. En la Fig. (39) se muestran los espectros Auger obtenidos
al final de cada rango de presifn de Oxfgeno, curvas a-e,corresponden

a 8x10”7, 8x107%... 8x107>

Torr. La Fig. (40) muestra el espectro Auger
obtenido al final de la dosificacifn por el tercer procedimiento, com-
pardndolo con el espectro de Si puro, Fiqg. (32),los picos que aparecen
son los mismos, aunque amortiguados por el Oxfgeno adsorbido, a excep

cién de un pequefio pico a 76 eV correspondiente a SiO,. En la Fig. (41)

2
se presentan los espectros Auger obtenidos por el procedimiento 2, la
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curva (a) es an&loga a la representada en la Fig. (40) y se obtuvo in
mediatamente después de conectar el cafion de electrones; el momento

de conexién del cafién se toma como origen de tiemvos, entre dicho ins
tante y el comienzo de la dosificacién 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 dosificacibén, igual que en la curva (e) de la
Fig. (39) el espectro Auger es el tipico del Sio2 aunque permanece un
pico a B89 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 cafion de electrones, el es-

pectro obtenido es andlogo al de la Fig. (40).

La ausencia del pico caracteristico para el 5iO, en la Figqg.

2
(40) indica claramente que el Oxfgeno no se encuentra en forma de Sioz,
si no en un-estado de adsorcién; como la finica variaci6n entre los pPro
cedimientos 1 y 2 con el 3 es la incidencia del haz de electrones,lle- -
gamos a la conclusibn de que la oxidacifn se realiza activada por el
bombardeo electrénico, esta activacién no puede facilmente atribuirse

a un incrementc local de la temperatura; cflculos elementales muestran
que el incremento de temperatura crece linealmente con la potencia, al
ser ésta pequefia,del orden de 10—2 W,el incremento de temperaturas no
puede ser nunca del orden de 600 & 700°C necesario para producir alg@n
tipo de difusibn térmica. Otros autores, también han puesto de manifies
to que el bombardeo electr6nico causa una conversién del estado inicial
de Oxfgeno adsorbido en la superficie de Si(111), aunque no especifican

el tipo de transformacifn que se produce (143) (144); asf mismo,se ha

observado una oxidacién estimulada por fotones (169). Debido a la posi

cifén del man6metro Bayard-Alpert algunos electrones pueden incidir en



Si 0

/T
x4
x4

dN(E)/dE
76

E(eV)

x4

(a)

X (b)

(<)

(d)

(e}

St

506

Fig. (39). Espectros Auger obtenidos al final de las exposiciones a
8x10”7. 8x10 %
lizadas vor el procedimiento 1. Se han reoresentado las
transiciones L VV del Si, pico de 76 eV, y KLL del Ox{

2.3
geno, pico de 506 eV.

Bxlt)-s Torr (curvas a. b ... e). rea
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Fig. (40). Espectro Auger obtenido al final de la deosificacién a 1):10"5

Torr realizada por el procedimiento 3. El pico de 89 eV co-

rresponde a la transicién L, 4VV del Si y el de 506 eV a la
r

transicién KLL del Oxfaeno.
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Silicio

506

Fig. (41). Fspectros Auger obtenidos por el procedimiento 2, inmediata
mente después de conectar el canén de electrones (curva a)
y al final de la dosificacién (curva b). Los picos de 76 y
89 eV correponden a la transicifn L2'3vv del Si y el pico
de 506 eV a la transici6n KLL del Oxfaeno.
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la muestra lo que explicarfa las pequefias trazas de 6xido observadas

en la Fig. (40).

Otro hecho importante que se deduce del andlisis de las Figs.
(39) (41), es que los rendimientos de 6xidos son distintos para distin-
tas presiones, produciéndose una oxidacién progresiva del sustrato para

valores de presifén crecientes.

VI-3.- Variaci6n de la Intensidad de las Sefiales Auger del Si y del

5i02 con el Recubrimiento de Oxfgeno

El primer hecho observado experimentalmente es,que la inten-

sidad de la transicifn Auger L VV del Si(111) con estructura (7x7)

2,3
no es completamente reproducible de unas experiencias a otras, varia
ciones de contaminacifn de Carbono en el limite anteriormente expuesto
de centésimas de monocapa, originan variaciones considerables de inten
sidad del o£den del 20 al 30%, aunque se mantiene la forma de los es-

pectros de las transiciones L Vy L, ,VV. Esta fuerte variacifn de

12,3 2,3

la intensidad Auger no puede asociarse a los cambios de contaminacifn
observados, del orden de centé&simas de monocapas, sino que es debido

a un efecto de irreproducibilidad de la superficie, pudiendo interpre
tarse este efecto, como se puede deducir del capftulo V, a variaciones

de la densidad de estados superficiales de la banda de valencia, aso-

ciadas a alteraciones de la densidad de vacantes.

Ya que el comportamiento de la intensidad Auger del Si y del

5102 con el recubrimiento de Oxfgeno es independiente del procedimien

to de dosificacifn utilizado siempre que se realicen las dosificacio-

nes con las mismas condiciones del haz incidente (energfa e intensi-

dad), se eligib para representar dicha dependencia una de las experien
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cias realizadas por el procedimiento 2.

En la Fig. (42) se representa la variaci6n de la intensidad

Auger de la transicién L, 3VV del Si, I en funci6n de la intensidad

Si

de la transicién KL2 3L2 3 del OxiIgeno I_. (puntos-valores experimenta
[3 4 -

(]
les); como se puede observar hay dos zonas bien diferenciadas,una para
I0 inferiores a ~0.7 u.a. donde el amortiguamiento es muy ré&pido y
otra para I0 superiores,en el que es mas lento. En la Fig. (43) se
muestra la variacidn de la intensidad del pico de 76 eV del Sio2 (ori

ginado por una transicifn entre el nivel L del Stomo de Si enlazado

2,3
al Oxfgeno y dos veces la banda de valencia del 6xidg) en funci6én de Io,
la sefnal de s102 no aparece hasta que la intensidad de Oxfgeno es

~0.3 u.a.; ISi’ I0 e 15102 se expresan en unidades arbitrarias, ya

que se han normalizado con la intensidad de electrones incidentes.

Al ‘final de la experiencia se alcanza un valor m&ximo de satu
raci6én de las sefiales 15102 e I0 y an8logamente,uno minimo de Isi' aun
que contine la dosificacién,en tiempos del mismo orden de magnitud,

estos valores no se sobrepasan.

VI-4.- Calibracifn de la Sefial Auger en Monocapas

En los Gltimos diez afios,la espectroscopfa 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

trones con la distancia a la superficie.

La técnica de medida de espesores. utilizada en este trabado
para la determinacifn de la cantidad de 6xido de Silicio crecido en el
monocristal de Si(111). ha sido anteriormente desarrollada (22)(177)

(178) v permite una calibracifn de la sefial Auger en monocapas.
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OXIGENO ’ La

OXIDO DE SILICIO L

4

.

Fig. (44). Esquema de crecimiento de 6xido.

Para una capa uniforme de 6xido crecida sobre el sustrato se
gin el esquema que aparece en la Fiq. (44),las intensidades Auger del
sustrato y del 6xido est&n unfvocamente relacionadas con el espesor

de O6xido.

L ] (VI-2)

I = I, exp -
Si (puro) glw [ 0.74 Dsi

ISiO2 (oxidado) = ISiO -] 1 - exp [— __L_.'__I:'.&_] .

2

0.74 Dgy

2

L
. exp [— ____a___] (VI-3)
0.74 D
sio,
Ig= 1o, ] 1 - exp |- —2— (VI-4)
o @© 0.74 D,

donde: ISiOZw, Iom, son las intensidades Auger para un 6xido, sufi-

cientemente grueso, supuesto infinito.
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ISitn' intensidad Auger del Silicio limpio

D - recorrido libre medio de los electrones Auger

0.74 - factor de correcci6n geomé8trico debido al &ngulo de colecci6n
de electrones del analizador (178).

L - cantidad de 6xido en monocapas

La - recubrimiento de Oxf{geno adsorbido.

I representa el nGmero de electrones Auger, una medida exacta
de dicho niimero, serfa. el &rea bajo la curva de distribucién de energfa
una vez deconvolucionada con los electrones ineldsticamente difundidos.
Sin embargo, si la forma del pico Auger no cambia con la composicién,
la altura pico-pico del espectro derivado es igualmente una buena medi
da de la intensidad. Para el Silicio es necesario medir la altura en
el pico de mayor energfa,ya que los picos de menor energfa cuando exis
te 6xido tienen una contribuci6n adiccional, debida a los electrones
de mayor energfa inel&sticamente difundidos al recorrer la capa de 6xi
do antes de la deteccifn, esta contribucifn no esti presente en el es-

pectro Auger del Silicio puro.

Medidas experimentales del recorrido libre medio de los elec-
trones en distintos materiales antes de ser inel&sticamente difundidoé,
muestran que D pricticamente no depende del material (22) pudiendo pro
mediarse una curva entre los valores experimentales, dependiente exclu
sivamente de la energfa de los electrones. La relacifn que liga E y D
es D = 0.2 \fﬁ_(unidades de E,eV  y D en monocapas)asumiendo que una

(-]
monocapa & 1015 3tomos/cm2 , tiene 2.5 A de espesor.
Las expresiones (VI-2) (VI-3) son v&lidas bajo las asunciones:

1) Las transiciones Auger son excitadas uniformemente con
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la profundidad en la regién examinada con AES.
ii) EIl nfimero de electrones Auger,con una energfa determina
da,generados en cada capa es proporcional al nfimero de

dtomos en la misma.

En la obtencibn de dichas expresiones se han despreciado cier

tos factores conocidos generalmente como efectos de matriz, los mds

importantes son:

a)

b)

c)

da)

e)

Difraccifn del electr6n Auger al salir del s6lido (179)

Variaci6n de las secciones eficaces para procesos ineldsticos al
cambiar la composicifén de la superficie; esto puede originar va-
riaciones de la probabilidad de ionizacién, de la probabilidad de
escape, etc. (22) (180) (181).

Variaciones en el factor de retrodifusi6n, este factor se debe,a que
los electrones de alta energfa retrodifunden en las capas profundas
del sustrato e incrementan de forma efectiva la intensidad del haz
primario (22) (182). Sin embargo, ya que el mé&todo utilizado trabaija

con un s6lo patr6n ISia) , deduciéndose el valor de I no es

Si0¢e0 *
necesario introducir correcciones de dicho factor por efecto de
producirse la retrodifusifn en una matriz distinta, en este caso 6xi
do de Silicio.

Variaciones del recorrido libre medio (22) (178).

Al variar el entorno qufmico,la forma de los picos Auger puede cam

biar,especialmente para aquellos en que intervengan electrones de

valencia en la transicién (22).

El error cometido en la estimaci6n del nGmero de monocapas

AL/L,segfin dichas expresiones,es siempre menor que el doble del error

cometido en la medida de la corriente Augér AI/I; sin embargo,al des-
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preciar los efectos de matriz, se comete un error que hace que los recu
brimientos calculados se encuentren dentro de un 20% del valor exac-~

to.

A partir de las expresiones (VI-2)(VI-3}) y (VI-4) , en la ba

se de que no existe intercara Siox , 0<x<2,entre el Si y el SiO, ma-

2
yor que una monocapa (183), puede obtenerse Igy = f(IO) y la calibra-

ci6bn & la sefial de Oxigeno en monocapas de recubrimiento

I D,./D..
0 o’ Vsi
I.. =1 [1 - ———--—] (VIi-8)
Si sieo{ Iow }
I .74 D
L=—1n{[1— 0 ] 0} (VI-6)
oo

Puesto que la intensidad Auger de Silicio monocristalino (111)
limpio 7x7,ﬁo es reproducible y la cantidad de 6xido formado es pequena

e I

(3 6 4 monocapas), el pico del Si puro todavia es visible; Oco

ISion

son dos pardmetros a determinar.

Como ejemplo exponemos la calibracibn realizada de las sefiales
Auger para una experiencia a presidén constante de lxlo—5 Torr. Se eli-

=1.7 u.a, 1 =

gi6 un punto de la curva experimental Fig. (42) I si

o]

*
1.82 u.a y suponiendo un valor de L = L , se obtuvieron con (VI-2) y

el considerando

(Vi-4) los valores de .I O

Si

DSi = 1.9 monocapas Y D0 = 4.5 monocapas

Con dichos valores puede obtenerse Ig; = f(Io) a partir de (VI-5

En la Fig. (42) se muestran las curvas calculadas (lineas de trazo dis
continuo) para distintos valores de L*, comprendidos entre 2 y 3.2 mono

capas; el mejor ajuste con los resultados experimentales corresponde a
‘ 3 ]

'
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L* = 2.6 monocapas, (linea de trazo continuo), lo aque origina un re-
cubrimiento de 3.2 monocapas al final de la experiencia. Una vez ob-
tenidoc L* la calibracifn de la sefial Auger de Oxfgeno en monocapas se
realiza por medio de (VI-6), que estd representada en la Fig. (42) por

marcas en el eje de abcisas.

La relacibn entre las sefiales Auger de Oxfgeno y de SiO2 vie

ne dada por:

-L_/.74 D_, I Po/Psj0,
I, =1 e @ Si0p _ (1 _ [0 )
SJ.O2 smzco Iom
(VI-7)
Con el valor experimental I = 3.35 u.a,correspondiente al

SiO2

par (IO, Iqi) utilizado para obtener L*, D = 1.7 monocapas, y La

sio,

deducido de (VI-6) para la I_. correspondiente al inicio de la forma-

o}
cién de 6xido,se obtiene IS102  due nos permite,utilizando (VI-7),

calcular la curva I = f(IO)/representada en la Fig. (43); el acuer

Si0y
do existente con los datos experimentales es un chegqueo de la validez
del procedimiento de calibraci6n. De la misma forma,se ha determinado
la calibracién de la sefal Auger de I0 en las experiencias realizadas

con rangos de presiones crecientes.

VI-5.- Curvas de Crecimiento Cxperimentales

Con la calibracifn en monocapas de la senal Auger del Oxfgeno,
podemos obtener las curvas de crecimiento del 6xido en el monocristal
de Silicio. La Fig. (45) representa la curva de crecimiento obtenida
para una de las experiencias realizadas a 1x10‘-5 Torr manteniendo cons
tante la presifbn, y la Fig. (46) las obtenidas para aquella én que 1la
9

muestra es sometida a un rango de presiones crecientes desde 8x10°

Torr hasta 8x10° Torr.
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El comportamiento de las curvas es anilogo en ambos casos.
Inicialmente la ley de crecimiento es lineal, alcanzando un valor
pr&cticamente constante mediante una transicifn representada por un
codo muy abrupto; &sta ley es independiente de la presién de Oxfgeno,
aunque no los valores de saturacifn alcanzados que dependen de la pre

sién.

Vi-6.- Medida Experimental del Desplazamiento Energético de los Picos

Auger
La teorfa de oxidaci6n de Fromhold y Cook (174) supone la exis
tencia de un voltaje cinético a través de la capa de 6xido mientras se

produce el crecimiento del mismo; este voltaje depende del espesor de
6xido y por tanto es una funci6n dependiente del tiempo. Si para un es

pesor de 6xido L el potencial cinético toma el valor -V, los niveles

de energfa del sistema Si—SiOz-O adoptarédn la forma que se muestra en
la Fig. (47-a); por efecto de dicho potencial, las bandas de valencia y
conduccibn de Si en las proximidades de la intercara 51—5102 se curva-
rdn hacia arriba, mientras que habri un desplazamiento continuo de e-
nergfa en las bandas del 6xido con el espesor de é&ste. El deéplazamieg
to entre las posiciones energéticas de las bandas del 6xido en las dos

intercaras $5i0.,-0 y Si-O es igual al valor absoluto del potencial. Si

2
por el contrario el potencial toma un valor positivo +V, los niveles

de energfa del sistema se sitfan tal como se indica en la Figq. (47-b),
es decir, las bandas de valencia y de conduccifn del semiconductor se

curvan hacia abajo, mientras que las bandas del 6xido se desplazan en

sentido contrario que en el caso de un potencial negativo.

El primer esquema (V') corresponde a una oxidacién producida

.
s A . PR ’
por migracién de iones positivos del semiconductor a la superficie, o
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las proximidades de la superficie, cuando existe un poten-
cial a través de la capa de 6xido. (a)} Si el potencial es ne

gativo (V™) y (b) si es positivo wvh.
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bien de iones de Oxfgeno negativos de la superficie a la intercara
Si—SiOZ. El esquema (V+) corresponde a migracién de iones negativos
del semiconductor a la superficie, o de iones de Oxfgeno positivos de

la superficie a la intercara Si—SiOz.

En nuestro caso, a diferencia de la oxidacifn producida por
difusién térmica, no existe ningGn motivo para escoger a priori uno de
los dos esquemas posibles, ya que la situacibén de las bandas de valen-
cia y conduccién del sistema viene condicionada por la:posicién energé
tica relativa de los niveles electrénicos del semiconductor, y de los
niveles excitados é ionizados que se producen en la molé&cula del Oxf-

geno adsorbido al ser bombardeada electrénicamente.

La existencia del potencial cinético dependiente del espesor
de 6xido debe reflejarse en los espectros Auger, en una variacifén de la
posicién energética de los picos con dicho espesor. Si el potencial a
través de la capa de 6xido fuera negativo las posiciones de los picos
Auger deberfan desplazarse hacia energfas mayores, mientras que, si

fuera positivo el desplazamiento serfa hacia bajas energfas.

Con el fin de observar si existfa dicho desplazamiento, se rea
lizaron experiencias a presifn constante de 1):10"5 Torr, en condiciones
idénticas a las anteriormente utilizadas para determinar las curvas de
crecimiento de 6xido. En este caso se registraron de forma continua es
pectros Auger, con la mayor resolucién 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 VV del Silicio y del SiO

2,3
El origen de energfas del espectro se mantuvo fijo en 50 eV con un error

dge t 0.01 evV. En la Fig. (48) se muestran tres espectros Auger registra

27
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dos en igualdad de condiciones, curvas (1-3) correspondientes a recu-
7

brimientos de 6xido de 0.9, 1.8 y 3.1 monocapas respectivamente. Como

se observa en la figura, hay un desplazamiento 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 6xido.

En los espectros realizados a lo largo de toda la experiencia
se determinaron los corrimientos de los puntos de inflexibén de los pi-
cos Ay B y del m&ximo del pico C. Dichos picos corresponden a transi-

ciones entre niveles electr6nicos del SiO no estando presentes en el

2!
espectro de Si limpio (curva 4) tal como se observa en 1la Fig. (48), y
apareciendo desde el principio de la oxidacién, 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 representan los desplazamientos de dichos
picos en funcibn de las monocapas de recubrimiento. En todas las expe-
riencias realizadas el desplazamiento es negativo y tiene un comporta-
miento anilogo; en los primeros estadios de la oxidacib6n el valor abso
luto del desplazamiento crece linealmente, estabiliz&ndose a partir de

= 2.5 monocapas de recubrimiento de 6xido.

Del desplazamiento energ&tico de los picos Auger se obtiene
informaci6én sobre el comportamiento 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 estimacién del desplazamiento es muy grande (~ 0.3 eV), y a que
en la medida se incluyen posibles efectos producidos por la deflexibn

de las bandas del semiconductor.
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3.1 (curva 3) monocapas de 6xido; y del monocristal de Si

(111) (curva 4).
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VI-7.- Modelo de Crecimiento

Resultados experimentales publicados referentes a la oxidacibn
de metales (135) (184), asf como los presentados en este trabajo indican
que el espesor final de 6xido depende de la presién de Oxfgeno. Con re-
lacién al signo del potencial, el finico trabajo existente es el reali-
zado por Boggio (185) en sistemas met&licos oxidados térmicamente y con
espesores de 6xido del orden de monocapas. En dicho trabajo se estable-
ce la existencia de un potencial negativo a través de la capa de 6xido
aungue, a partir de los voltajes medidos, no se reproducen las curvas
de crecimiento observadas experimentalmente ni siquiera en términos cua
litativos. Los resultados aquf obtenidos muestran que el potencial a
través del 6xido es positivo y que en los primeros estadios de crecimien
to de 6xido, la velocidad es constante, dependiendo su valor de la pre-~

sién.

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 6xido en las pri
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 86xido, dicha velocidad tambien debe disminuir con el espesor, lo que
estd en desacuerdo con nuestros resultados. Tampoco existe ningln parémg
tro, en las ecuaciones de crecimiento que dependa, ni implfcita ni ex-
plicitamente, de la presibn; por lo que la dependencia observada experi
mentalmente no puede explicarse. A continuacifn, presentamecs una modifi
cacibn del modelo de Fromhold y Cook con el fin de obtener un mejor a-

cuerdo con los resultados experimentales.
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La velocidad de crecimiento estd determinada por J y R donde
J es la corriente ibnica o electrbnica y R es un par8metro definido co
mo el volfimen de 6xido formado por partfcula incidente en la intercara
de reaccibn:

d L(t)
dt

= R.J(L) (vi-8)

En nuestro caso debido al signo del potencial, obtenido expe-
rimentalmente, la corriente electrbnica se debe a electrones que tras-
pasan la barrera de 6xido desde un nivel ionizado del Oxfgeno adsorbido
al semiconductor y la corriente ibnica a iones o* que se mueven de la
intercara Oxfgeno-6xido hacia el semiconductor. El uso de 0+ como ién
mévil en vez de O , habitualmente empleado en las teorfas de oxidacibn
{135) (170) (184) (185), queda justificado por el signo del voltaje ciné-
tico medido, cuyo comportamiento nos es imposible explicar mediante el

empleo de 0 como i6n mévil.

La formaci6n de iones ot a partir del Oxfgeno adsorbido puede
explicarse por la incidencia del haz de electrones durante el proceso

de oxidacién. Es un hecho comprobado que a presiones residuales de 10—10

Torr, el bombardeo electr6nico ioniza el Oxfgeno adsorbido en la super-
ficie, produciendo una desorci6én del mismo (186), sin embargo al encon-
trarse el sistema en una atmbsfera de Oxfgeno la probabilidad de que el
Oxigeno escape de la superficie disminuye pudiendo permanecer en ella

en forma ionizada.

VI-7.1.- Coriente i6nica

En la deduccifn de la expresidn para la corriente ibnica,
Fromhold (174) utiliza un modelo microsc6pico de saltos al azar de de-

fectos cargados en el 6xido (intersticiales o vacantes). Como es bien
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conocido la probabilidad de que una partfcula salte una barrera de po
tencial decrece exponencialmente con la altura de la barrera; debido
al campo eléctrico existente en el 6xido, la altura de la barrera se
modifica en proporcibn directa con el campo de forma que la corriente
varfa de forma exponencial con el campo. Esto representa una dependen
cia no lineal de la corriente con el campo, por lo que se denomina di

fusién i6nica no lineal.

Con estas consideraciones y para casos en que el campo en el
6xido es negativo y la concentracifn de defectos cargados es mayor en
la intercara Oxfgeno-6xido que en la 6xido-semiconductor, la corrien-
te ifnica toma la fomra de la ecuacifn de Mott de difusién no lineal.

W Z2, eV .
J (L) =N Va exp (- __l-). senh ( i k )n‘ iones

KT KTL mz seqg.

(VI-9)

N es el nfimero de defectos cargados por metro cfibico en la intercara
6xido-Oxfgeno, en nuestro caso intersticiales o*; 4 frecuencia de vi-
bracién; a distancia de salto para la migracién de iones; Wj altura
de la barrera que deben atravesar los iones; K constante de Boltzman;
temperatura absoluta; e valor absoluto de la carga del electrfn;

potencial cinético a través del 6xido: Zj carga de los iones; y

e EF L]

espesor de 6xido en monocapas.
VI-7.2.~ Corriente electrénica

Si los electrones traspasan la barrera de 6xido desde la su-

perficie al semiconductor, la corriente electr6nica podrfa expresarse:

3_(L) = FR [ & (B3 exp (- B me) 77 (g . X)1/2 L)]F(vk,m
e o] 2 .

2
{(vi-10)

1/2

4 II° h L
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2
n°® electrones/m”. seg.

N es la constante de Planck racionalizada; e y m el valor absoluto
de la carga y masa del electr6n respectivamente; L el espesor y (¢ -
V/2) la altura de la barrera, utilizando un valor promediado, Fig.

{47-b) .

El término entre corchetes representa el flujo de electrones
por m2 y por seg., que traspasan la barrera del 6xido desde la interca
ra 6xido-Oxfgeno. Es an8logo al deducido por Fromhold, aunque al supo-
ner gque el sistema estd lejos del equilibrio se ha despreciado la co-
rriente tunel inversa del semiconductor a la superficie. A la expre-~
si6n deducida por Fromhold se han adicionado dos nuevos términos 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 oxidacibn, en el rango de presiones en que se tra

baja (83(10“9 Torr, -8:(10_5 Torr), si no es activada electrb6nicamente.

El primer término FR se ha incluido bas&ndonos en una idea ori
ginal de Mott. En sus primeros trabajos (175) Mott establecif la posibi
lidad de que parte de los electrones que traspasen la barrera de 6xido
sean reflejados 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 6xido. Este factor ha sido empleado Ginicamente por Boggio (185) aun
gue, al basar su modelo en el establecimiento de un potencial negativo
a través de la capa de 6xido, el significado ffsico de dicho té&rmino

es distinto al expresado en el presente trabajo.
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El factor FR es necesario introducirlo al estudiar la oxida-
cibén de Silicio, ya que al ser un semiconductor existe entre la banda
de valencia y la de conduccibn, una zona de energfas prohibidas de leV.
Si el voltaje existente a través del 6xido es positivo, las bandas de
valencia y conduccifn del semiconductor se curvardn hacia abajo llegan
do a atravesar esta Gltima el nivel de Fermi. Al cruzar la banda de con
duccién el nivel de Fermi, la zona de energfas prohibidas que queda por
encima del bofde de dicha banda puede llenarse de electrones. Si la po-
sicibn energética del nivel donante se sitla en las inmediaciones del
nivel de Fermi del semiconductor (distancias del orden de 1 6 2 eV),
los electrones que traspasan la barrera de 6xido desde la superficie 1lo
hacen a niveles situados en las proximidades del nivel de Fermi. La hi-
pStesis de situar el nivel de Oxfgeno donante de electrones en las pro
ximidades del nivel de Fermi del Silicio es f&cilmente justificable, ya
que la posicién energética de ambos niveles no debe estar muy alejada
de la situacibn de equilibrio caracterfstico de dos sistemas electréni
cos en contacto difusivo (£J ~ 0 = Ep = Eo‘) .

FR est& relacionado con el nfimero de niveles que existen en
la zona de energfas prohibidas del semiconductor, capaces de albergar
un electr6n que ha traspasado la barrera de 6xido y depende, por tanto,
de la curvatura de la banda de conduccién del Silicio (187), curvatura
que estd determinada por el campo existente en el 6xido en cada instan
te de tiempo. A su vez la distribucibén de carga que aparece en el semi
conductor crea un potencial electrostitico de alcance finito que origi
na una redistribucifn de la carga superficial y, por tanto, un valor
distinto de Vk: esto motiva que un cflculo riguroso de FR exija un c8l

culo autoconsistente de FR y Vi - Debido a 1la complejidad de dicho cdl-
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culo, se ha utilizado un valor de FR constante y distinto para cada
presi6n ya que la carga superficial en la intercara OxIgeno-6xido de

pende de la presifbn.

El término F(Vk' L) representa la probabilidad de encontrar
un nivel donante de electrones en la superficie como consecuencia de

la activaci6n de electrones.

La creacifbn de dichos centros donantes, suponemos, se debe al
atrapamiento de electrones en niveles de Oxfgeno localizado en la su-
perficie, electrones procedentes o bien de ionizacifn o de electrones

retrodifundidos a baja energfa, producidos por el canon de electrones.

En esta situacifén la carga total de la superficie en un instan

te de tiempo seré
Q" = jet [0 - je1 ©° (VI-11)

Q+ carga total en la superficie
[0+] nGmero de Stomos de Oxfgeno en la superficie ionizados positiva-
mente.

No nGmero de niveles donantes de electrones en la superficie.

Ya que F(Vk, L) representa la probabilidad de encontrar un ni
vel donante en la superficie puede expresarse, por tanto, como la frac
cibn de sitios de la superficie ocupados por OxIgeno ionizado negativa
mente.

[o*] - Q/let [o*]— €V /L e

F(Vk, L) = (VI-12)

Ng Ng

Ns nlmero de sitios en la superficie

Q carga superficial existente en la intercara Oxfgeno-6xido. Resol-
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viendo la ecuacién de Posisson correspondiente se demuestra que Q
estd relacionada con el potencial existente a travé&s del 6xido por

la expresifn:

€V
Q- —% (VI-13)
L

El nGmero de iones de OxIgeno positivo producidos por el bom
bardeo electrbnico es una funcibn del nGmero de moléculas de Oxfgeno
adsorbidas y del ndmero de electrones incidentes. [0' ] debe ser cons-
tante para todas las experienclas reallizadas e independiente de la pre
sifén de OxIgeno ya que la cantidad de Oxfgeno adsorbido sin presencia
del cafion de electrones, es un tercio de monocapa {independientemente
de la presibn de 02) y la intensidad del cafion de electrones se mantu

vo constante durante todos los experimentos.

Con la condicibn cinética de acoplamiento de corrientes

e Je + e Z1 Ji =0 (Vi-14)

y utilizando para J1 y Je las expresiones (VI-9} y (VI-10) puede deter
minarse Vy en funcién del espesor del 6xido. Vi asf deducido se susti-
tuye en (VI-9) o (VI-10) para obtener la ley de crecimiento

aL(e) _ o 3, W (VI-15)
dt

La integracifn de dicha expresifn permite determinar el espe-
sor de 6xido en funcién del tiempo. La integracibén se ha realizado nu-

méricamente por el método de Simpson utilizando la corriente iénica -

El par8metro R, volfimen de 6xido formado por partfcula inciden



- 111 -

te en la intercara de reaccifn, se ha determinado a partir de la cel-
dilla unidad del o -cuarzo de simetrfa hexagonal, considerando que cada

celdilla contiene cuatro tetraedros b&sicos 5104.

La utilizacién de dicha celdilla estd justificada, ya que las
o
distancias entre &tomos Si-O0, 0-0 y el &ngulo Si-0-Si son 1.61 A, 2.60-
-1 o °©
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 Numéricos

A partir de la condicibn cinética (VI-14) se ha determinado Vi

en funcibn del espesor de 6xido para cada una de las experiencias reali

zadas, utilizando los par8metros de la Tabla V.

El término N & a exp(- Wi/KT) de la corriente ifnica se deter

miné a partir de la curva experimental L = f(t) para la experiencia rea

5 12

lizada a 1x10 ~ Torr de presién de Oxfgeno. Con un valor de » de 10

- -]
seqg. 1, a = 2.63 A distancias entre Stomos de Oxfgeno en el SiO

2
(190) y una concentracibn de defectos i6nicos de 10lB cm~3, se obtiene

amor fo

para Wi 1.5 eV que es un valor razonable y es del mismo orden que los va
lores determinados experimentalmente para distintos iones méviles (0™,

0~) en la oxidaci6n de Silicio (173) (188)(189) (191).

Los valores de FR y [0*] se eligieron utilizando como criterio
un buen acuerdo con los resultados experimentales, los valores obteni-
dos se muestran en la Tabla V.

[o*] précticamente tiene el mismo valor en todas las experien-

o
cias, ya gue varfa entre 3.02)(1017 y 2.63x1017 (n°® de iones O%Y

BIBLIOTECA
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se ha demostrado experimentalmente la cantidad de Oxfigeno adsorbido sin
que actfie el cafion de electrones es un tercio de monocapa independiente
mente de la presién, el fermino {0*] obtenido representa aproximadamen-
te un 2% de dicha cantidad.

FR decrece mucho con la disminucién de presibn, variando entre

-3 ~-12

10 para la presifn mayor 8x10-5 Torr y 10 para 8x10_7 Torr, esto
es 16gico, si se supone gque variaciones pequefias en el campo existente
a través del 6xido pueden motivar cambios fundamentales en el doblamien

to de las bandas.

En la Fig. (50) se presentan los voltajes cinéticos te6ricos

obtenidos para cada una de las experiencias realizadas.

El comportamiento de todos ellos es anflogo, en una primera
etapa el potencial crece linealmente con el espesor, alcanzado un valor
m&ximo, 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 m&ximo del potencial alcanzado es muy diferen

7

te desde 0.43 eV para 8x10 ' a 1.48 para 8x10™° Torr dependiendo muy

marcadamente de la presifén de Oxigeno.

Tambien se han incluido en la Fig. (50) las variaciones de vol
taje medidas experimentalmente, el acuerdo es bastante bueno si se tie-
ne en cuenta que en los valores experimentales estd incluido el dobla-

miento de las bandas en el semiconductor.

A partir del Vk calculado y utilizando (VI-15) con un valor de

3

©
R = 42.37 A”, se han determinado los espesores en funcién del tiempo.

En la Fig. (51) se representan los valores <alculados (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 aproximacién del modelo propuesto.

En la tabla VI se presentan los valores del campo obtenido en
la zona lineal de las curvas Vk = Vk (L) y las velocidades de crecimien
to del 6xido en la misma zona para las experiencias estudiadas, varia-
ciones del campo muy pequehas, del orden del 10%, determinan las varia
ciones de velocidad observadas 60% en las primeras etapas de crecimien
to, esto es debido, a la dependencia en senchiperb6lico de la corriente
Ji con el campo en el 6xido. La introduccibén de la difusibén no lineal
de iones, en el modelo propuesto lleva consigo que pequenas variaciones
en el campo existente a través del 6xido originen una considerable va-
riaci6bn de la velocidad de crecimiento, esto explicarfa la dispersién
de resultados experimentales existentes en la bibliografia sobre velo-
cidades crecimiento de 6xidos. Si en la densidad de &tomos de OxfIgeno
ionizados causante del campo, juega un papel importante el estado de
la superficie, vacantes, escalones, etc. la imposibilidad de reproducir
completamente el estado de la superficie originarfa la irreproducibili-

dad de la velocidad de crecimiento.

Como se observa en la Fig. (51) el modelo propuesto determina
muy exactamente la ley de crecimiento que rige la formaci6n de 6xido
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
sicién a velocidades mas lentas. Asimismo el espesor a que se reali:za
dicha transicién depende de la presifn de Oxfgeno y concuerda en las

curvas experimentales y calculadas.
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TABLA VI

Velocidad de crecimiento y campo existente a través del 6xido,

en las primeras etapas de crecimiento.

Campo Velocidad
Vk/L {Vol. /monoc.) {monoc./min.)
8x107° Torr 0.347 0.061
1x107> Torr 0.350 0.069
8x10"° Torr 0.323 0.023
8x10" Torr 0.304 0.011
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CAPITULO VII

DENSIDADES DE ESTADOS DE LA BANDA DE VALENCIA DE LOS OXIDOS DE ALUMINIO

Y SILICIO

VII-1.- Estructura de Bandas del Al1203 y del SiOp

Los 6xidos de Aluminio,AIZOB,y de Silicio,SiOz, son los compo
nentes estructurales fundamentales de la mayor parte de los materiales
naturales y artificiales gque constituyen el medio Sptico. Entre los ma
teriales aislantes el 6xido de Aluminio tiene un considerable interés
tecnolbgico debido,no solo, a sus buenas propiedades como éislante, sino
tambien a su estabilidad qufmica. En cuanto al 6xido de Silicio su im-
portancia es de sobra conocida en la tecnologfa electr6nica como se ha

puesto de manifiesto en otros capftulos del presente trabajo.

Como ya se ha visto a los largo de este trabajo la espectros
copfa Auger permite obtener informacifn sobre la estructﬁra electréni
ca de diversos materiales. No obstante,en compuestos moleculares, los
efectos del enlace quimico, originan la aparicifén de un nuevo tipo de
picos en el espectro Auger que no aparecen en los elementos puros, son
las llamadas transiciones Auger interatfmicas (23), en este tipo de
transiciones los electrones que producen la ocupacifn del hueco inter

no estin localizados en &tomos o iones que no contienen a é&ste.

El concepto de transici6n interatémica se ha mostrado correc
to para un compuesto con un fuerte cardcter iénico,como es el Oxido de
Magnesio (30}; en este caso la densidad de transici6én, obtenida a par-
tir de la deconvolucién de las transiciones Auger L, WV puede correla
cionarse con la parte de la banda de valencia del compuesto, formada

por orbitales del OxIgeno 2p no enlazados (30) (192). Sin embargo, el
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concepto de transicién interatfmica que hemos expuesto es en realidad
una simplifacién en el proceso de describir una sitvacién mucho mas
compleja (contribucibn a la transicifn Auger de partes de la banda de
valencia del compuesto, que intervengan o no en el enlace qufmico). Pa
ra este tipo de transiciones,y en los compuestos Al

03, NaF y Mng, se

2
han realizado comparaciones entre las energfas de las transiciones Au-
cer observadas exverimentalmente v oredichas a vartir de un simole mo-~
delo de caroca puntual. en este modelo se utilizan enercfas de los nive
les electr6nicos aue contribuyen a la transicifn Auger, emoiricamente

determinadas (193). Aunque a excepcifn del Mg0 (30) no existe en la bi

bliografia consultada. c&lculos de la densidad de transicif6n de compues

tos,que presenten transiciones interat6micas en el espectro Auger.

La naturaleza del enlace quimico de los 6xidos de Aluminio y
Silicio ha sido explicada durante mucho tiempo, mediante un modelo i6
nico (194), donde el car&cter ibnico del enlace se determina a partir
del concepto de electronegatividad at6mica de los elementos que forman
las moléculas. No obstante,este concepto solo permite una descripci6n
cualitativa de la naturaleza del enlace, no obteniendose informacibn

sobre las propiedades espectrales del material.

La obtencidn de las densidades de transicién de los 6xidos de
Aluminio y Silicio, permitiri determinar las propiedades espectrales
de dichos materiales, y especialmente obtener informacibn sobre los
procesos interatfmicos; ya que el SJiO2 y el A1203 junto con el MgO,
poseen una estructura electrbnica similar y un grado de ionicidad cre
ciente (mayor Mg0Q), los efectos de localizacibn del hueco inicial juegan

un papel muy relevante en las transiciones Auger de estos compuestos.
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Actualmente existen medidas experimentales sobre 1la estructu
ra de bandas del SiO2 obtenidas a partir de esvectros de adsorcién 6p
tica, en la regifn ultravioleta (195)(196) v de ravos X (197) (198),
as{ como medidas de XES (197-200), UPS (201, 202) y XPS (203). La es
tructura electr6nica del 6xido de Aluminio, ha sido menos estudiada,
sin embargo existen en la bibliografia resultados sobre las bandas de
emisibén de rayos X (XES) de los niveles Ly 3 (204) y K ﬁ (205) asf co

mo datos de XPS (206).

Los espectros observados para diferentes estructuras cristali
nas y amorfas del Sio2 son muy similares, lo gue 1indica que en la de-
terminaci6én de las densidades electr6nicas, es mas importante el orden
de corto alcance que el de largo alcance. Las distintas estructuras

cristalogré&ficas tienen en com@n el tetraedro SiO que es la unidad

4’
estructural fundamental; cada &tomo de Silicio estd rodeado por cuatro
Stomos de Oxfaeno en las direcciones del tetraedro, de tal forma que ca
da Oxfgeno estd8 enlazado solamente a dos Silicios y el &ngulo Si-0-Si
varfa de unas formas alotrSpicas a otras. Basandose en esta disposicién
de los 4tomos de Silicio y Oxfgeno existe un c&dlculo tebrico de la ban-~

da de valencia del SiO, y de la densidad de estados de dicha banda (190).

2
El método utilizado es la combinacib6n lineal de orbitales atémicos (LCAO)’
en el aue la banda de valencia se determina por la interaccién entre
los orbitales de enlace en las diferentes posiciones de enlace. La ob-
servacibn mas interesante que sefialan los autores del trabajo, es gue
la banda de valencia est& originada por tres orbitales distintos: i) By
orbitales no enlazantes P del &tomo de Oxfgeno, con los electrones lo-

calizados en dicho &tomo; las bandas que producen dichos orbitales son

anchas y dan origen en la densidad de transicién a picos, que mirados
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desde el Stomo de Silicio, tienen un caricter p v son los de mavor ener
afa, o un car&cter s; ii) Bx, Bzoriginados por hibridacién de orbitales
sp3 del Silicio y p del OngenoE Bx Yy Bz iOfiginan la parte de la banda
de valencia débil y fuertemente enlazante respectivamente, que aparece

a menor energfa que la parte no enlazante (By); 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 A1203,no existe un c&lculo de bandas completo, sino
solamente célculos semicuantitativos (LCAO-MO) (207), estos calculos ani
logamente al 5102, permiten distinguir en la banda de valencia tres 20
nas bien diferenciadas, que corresponderfan, empezando desde el borde
superior de la banda: i) estados asociados a orbitales 2p del OxIgeno,
no enlazantes y localizados en dicho &tomo; ii) estados originados por
la hibridacién de orbitales sp3 del Aluminio y 2 sp2 del Oxfgeno, estos
estados tienen un car&cter débilmente emlazante, y iii) estados de hi-

bridacibn, con car8cter fuertemente enlazante entre orbitales sp3 del

Aluminio y sp2 del Oxfgeno.

En este capitulo nos proponemos el estudio de las densidades
de transicibn de los 6xidos de Aluminio y Silicio, mediante la autode-~
convolucién de los espectros Auger L2'3VV del Al y del Si respectiva-
mente, asf como la interpretacién de las distintas contribuciones, de
las partes no enlazantes o enlazantes de la banda de valencia a dichas
densidades de transicifn a la vista de los efectos de localizacién del

hueco inicial.



- 118 -

VII-2.~ Autodeconvolucién de los Fspectros Auger del Al,03 y del SiO32.

Determinacién de las anchuras de las bandas de valencia y de la

banda prohibida.

Fl proceso de oxidaci6n se ha realizado en ambos monocristales
Si (111) y Al (111), exponiendolos a una atmésfera de Oxfgeno. En el ca-
so del Si02 la oxidacibn se realizf activada mediante bombardeo electr§
nico, tal como se explica en el capftulo precedente. El A1203 se obtuvo
exponiendo la muestra a una presién de leo—5 Torr de Oxfgeno, y mante-
niéndola en dicha atmésfera hasta que no se observaron en la reqgibn de
70 eV, trazos del pico de Aluminio, apareciendo solamente el espectro
caracterfstico del A1203. Un ex&men detallado de las capas de 6xido for
mado, realizado mediante espectroscopfa LEED, muestra la ausencia de

diagrama de difraccibn y, por tanto de estructura cristalina, concluyén

dose que las pelfculas de 6xido son amorfas.

En la Fig. (52) se presenta el espectro Auger de SiO2 donde
se observa,que los picos que aparecen en el espectro son anilogos a los
obtenidos para oxidacibn térmica de Silicio (208), a excepcién del pico
de 89 eV que corresponde a Si no enlazado, el corrimiento en energfas
observado se debe a la destruccién de los estados superficiales. La
Fig. (53) muestra el espectro Auger de la l4mina de 6xido de Aluminio,

que es similar al originado por 6xido de Aluminio anodizado (99).

A partir de las transiciones Auger L2'3VV y aplicando el méto-
do de autodeconvolucién ya conocido, se obtuvieron las densidades de
transicién del Sio2 y del A1203, dichas transiciones se han representado
en la Fig. (54) (curvas a): donde el primer punto de la curva autodecon

volucionada corresponde al borde superior de la banda de valencia.
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En el caso del A1203 la autodeconvolucibén se ha realizado so
bre un rango de energfas de 20 eV, comprendido entre 65 y 45 eV; la an
chura de la banda serd por tanto la mitad, es decir 10 eV, valor que

es comparable con los 8.5 eV obtenidos con XES (704). De forma an&loga

la anchura de la banda de valencia para el SiO, es 12.5 eV, en buen

2
acuverdo con los 11.2 eV obtenidos a partir de medidas de fotoconducti

vidad (209).

Debido a que los 6xidos son materiales dieléctricos, existe
una zona de energfas prohibidas entre la banda de valencia y la de con
duccibn. Un valor apvroximado de la anchura de la banda prohibida puede
obtenerse,siempre que se fije la enerqgfa del nivel de ionizacibn ini-
cial en el 6xido, a partir de las curvas autodeconvolucionadas. En es
te caso la determinaci6én del ni;el L2,3 se hace a partir de las posi-

ciones energéticas de las transiciones Auger del Silicio y del Alumi-

nio.

Para cualquier transicién Auger (XVV) en que intervenga dos

veces la banda de valencia se cumple:

e VA + ¢A = Ex - 2 E (V) + A E! (VIi-1)

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

¢A - funci6én de trabajo del analizador; en el analizador utilizado
¢A = 4.5 eV

Ex - energfa del nivel interno de ionizacién inicial

E(V) - energfa de los electrones de la banda que originan la transicifn

A E’ - factor aque incluye la energfa de relajaci6én interatSmica y ex-

tra-atSmica, asf como la energfa de canje y correlaccifn entre

los huecos finales.
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Tanto Ex como Ey est8n referidas al nivel de Fermi de 1la mues

tra.
A partir de la transici6én Auger L2'3V1Vl del Silicio, que apa

rece a 91 eV, considerando que el pico V. en la banda de valencia del

1
Silicio se encuentra a 2.7 eV con respecto al nivel de Fermi (34), se

obtiene a partir de la expresi6n (VII-1), una energfa para el nivel L2 3

del Silicio de 100 eV:; en este valor estdn incluidos los efectos de re-

lajacibn, canje y correlacci6én. De forma andloga para el nivel L del

2,3
Aluminio se obtiene 72 eV.

Ya que las energfas de los niveles internos se ven influencia
das por variaciones del entorno qufmico, aunque dichos niveles no par-
ticipen en el enlace, es necesa;io, para obtener el valor de los nive-
les L2'3 en los 6xidos, sumar a los niveles anteriormente obtenidos,
los desplazamientos oufmicos originados por la oxidaci6bn; los valores
finales obtenidos después de sumar los desplazamientos quImicos (204,

210) han sido de 103.9 y 75.7 eV para los niveles L del Aluminio y

2,3
del Silicio respectivamente, en las moléculas de 6xido.

Utilizando los vrimeros valores significativos en los espec-

tros Auger sin autodeconvolucionar que son E, = 65.1 eV para el Al

0 203

A E0 = 86 eV para el Si0O, y,ya que la anchura de la banda prohibida

2
viene dada por:

E = —213 (VII-2)

Se obtienen mediante la expresién (VII-2) y utilizando los va

lores de E, mencionados, anchuras de 5.3 eV y 8.5 eV para las bandas

0

prohibidas del Al

203 y 810, respect1vamen?e:
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Para el 8102 el resultado obtenido es comparable con los 9 eV
deducidos por otros autores (20%) (211). El resultado para el A1203 es
comparable con 6.2 eV obtenidos con emisi6n de Rayos X (204) y con 5.8
deducidos de datos de emisién K P (205) .. Sin embargo, este valor es mu
cho menor que los 8.5 eV obtenidos a partir de medidas Spticas (212).
Estas discrepancias han sidoc tambien observadas para el Mg0O (213), en
tre datos 6pticos y de Rayos X. Una explicacién pausible serfa la for-
macién de un excitén, debido a la interaccibn del electrfn arrancado

con el hueco positivo en el nivel L Por tanto, la aparicidn en las

2,3°
transiciones Auger de excitones caracter{sticos del 6xido, en la zona
de la banda prohibida préxima a la banda de conducci6n, dan valores a-
parentes de la banda prohibida, menores que los deducidos a partir de

transiciones 6pticas interbandas.

VII-3.- Densidades de Transicién

VII-3.1l.~ Oxido de Silicio

En la Fig. (54) adem&s de espectro Auger L VV autodeconvolu

2,3
cionado, se han representado, las bandas de emisi6n de rayos X para el
SiOZ K @ (199) (curva b) y ﬁ2'3 (200) (curva e), los espectros experi
mentales obtenidos por fotoemisién UPS (201) (curva c) y XPS (203)
(curva d); las lineas que atraviesan la figura representan las posicio
nes energéticas de los distintos orbitales de enlace que originan las

bandas.

En la densidad de transicifn Auger aparecen picos asociados
a los orbitales Bz (tipo p y tipo s} y Bx (tipo p) con pequefias infle
xiones correspondientes a Bx (tipo 8) ¥y By (tipo p). La comparacibn
de los resultados aquf representados, con los obtenidos a partir de

otras técnicas espectrosc6picas es satisfactoria en la posicién 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 espectroscopfas son
consistentes con los efectos de las estructuras de las bandas; en la
densidad de transicifn Auger la intensidad es mucho mayor para orbita
les fuertemente enlazados (banda Bz)' y casi cero para orbitales loca
lizados en el &tomo de Oxfgeno (banda By). Fn res@men, debido al caréc

ter covalente del enlace de la molécula de SiO los espectros Auger

2'
en que el hueco inicial est8 localizado en el &tomo de Silicio, se ori
ginan principalmente por transiciones de la banda fuertemente enlaza-
das, es decir, la parte de enlace se acentfia sobre el resto de la ban

da de valencia.

VII-3.2.- Oxido de Aluminio

En la Fig. (54) se han presentado los espectros de fotoemisi6n
del 6xido de Aluminio XPS (206) (curva d), las bandas de emisifn de

rayos X K p (205) (curva c¢) y L (204) (curva b), asf como los resul

2,3
tados obtenidos de la autodeconvoluci6n de la transicifn Auger L2’3VV.
La banda de emisién K ﬂ;se ha posicionado en energfa, de acuerdo con el
borde de adsorcifn; mientras que la curva de XPS, se presenta tal como
se encuentra en la bibliografia, debido a los efectos superficiales de

carga, existe una incertidumbre en la posicién absoluta de energfa, aun

que la distancia entre m&ximos es correcta.

Las posiciones absolutas de los m&ximos, 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 m&ximos concuerda en nuestros resultados con los otros anali
zados, a excepcibn de la banda de emisifn K P , gue presenta una dis-

tancia entre las posiciones absolutas de los m&ximos menor en un 30%
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TABLA VII

Comparacibn con las posiciones de los picos de la densidad de

estados de la banda de valencia del 8102.

XPS | UPS(exp.) UPS (teor.) XES (K ) XES (L, ) AES
r’
- f£203) ) __g201) ) ____f(202) _ ) __(199) _ 1 ___(200) _ | este traba
B 1.3 -- -- -- -- 1.7
v (p)
By (s) - -- -- -- - -
B, (p)| 2.2 1.8 2.1 2.3 -- 2.7
B, (s)] 4.0 - - - 4.0 4.4
B, (p)| 6.9 6.2 5.3 7.3 - 6.3
B, (s)] 10.1 9.6 9.7 -- 9.7 9.7

TABLA VIII

Comparacifn de las posiciones de los picos de la densidad de

estados de la banda de valencia del A1203.

XPS XES(KP ) XES (L, 4) AES

(206) {205) } (204) presente trabaj
Orbitales Oxfg. 2p 1.7 3.6 3.1 2.8
Enlace débil sp2 O hibri 5.2 5.7 6.6 6.4

dado con sp3 Al.

Enlace fuerte sp2 O hibri 9.7 - - -

dado con sp3 Al.

Distancia entre los maxi- 3.5 2.1 3.5 3.6

mos principales.
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aproximadamente.

A partir del c8lculo de bandas semicuantitativo del 6xido de
Aluminio (207), los picos gue aparecen en la densidad de transicién
Auger pueden asociarse a las dos partes superiores de la banda de va
lencia:; es decir, las correspogdientes a orbitales localizados en el

&tomo de Oxfgeno, y a enlaces débiles.

Los espectros de Oxfgeno en amhos 6xidos son casi idénticos
en forma y andlogos a los observados comunmente en los compuestos de
Oxfgeno, como se muestra en las Figs. (52) y (53). Estos espectros son
del tipo cuasi-atémico y est&n dominados por la interaccifn electrostd
tica y magnética entre los huecos finales (30), lo que impide a partir
de ellos obtener informacién adiccional sobre la estructura de bandas

del compuesto.

En la densidad de transicién Auger del 8xido de Aluminio,en
contraposici6n con la del 6xido de Silicio, no aparece la parte de la
banda fuertemente enlazante, observindose sin embargo la débilmente en
lazante y la no enlazante. Este tipo de transicif6n corresponde a un pro
ceso Interatémico (23) o cuasi-interatSmico, en el sentido,de que la
transicién se produce con electrones localizados en torno a un &tomo
diferente del que contiene la vancante inicial. La aparicién de estas
transiciones en bandas originadas por orbitales b, sugiere que estos
orbitales, aunque pricticamente no participen del enlace, penetran en
la esfera del i6n metdlico (214) favoreciendo de esta forma las llama

das transiciones interatdmicas,

La densidad de transicién obtenida por otros autores (30) (192)
para el MgO muestra que la parte de la banda gque interviene en la tran-

sicibn Auger estd formada por dos m&ximos, el primero originado por or
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bitales 2p del Oxfgeno y el segundo probablemente por orbitales del

Magnesio y del Oxfgeno o no enlazantes o débilemte enlazantes.

De los resultados obtenidos para ambos 6xidos asf como, de
los resultados existentes del MgO, podemos concluir que las transicio

nes Auger de 6xidos, en que el hueco inicial esti en el nivel L del

2,3
i6n metdlico, estin condicionadas por el creciente grado de ionicidad
de los compuestos, dicho incremento puede correlacionarse con la apa-
ricién de transiciones interatfmicas y desaparicifn en la densidad de
transicién de la parte enlazante de la banda de valencia; lo que pare-

ce corresponder con un corrimiento hacia el anién de los electrones

en los orbitales de enlace.
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CAPITULO VIII
CONCLUSIONES

La investigacifn realizada en el presente trabajo sobre los
fenSmenos de oxidacién y crecimiento en muestras de Al (111) y sSi (111),
mediante espectroscopfa Auger y LEED, nos ha conducido a las siguientes

conclusiones:

1) Se han obtenido l&minas de Al (111) crecidas epitdxicamente sobre
superficies exfoliadas de mica (001), utilizando como técnica la eva
poracifn té&rmica. Las condiciones de epitaxia son: velocidad de cre-

o -
cimiento 100 A/seg., presién residual =~ 10 1

Torr, presifn durante
la evaporacibn =~ 10.8 Torr y temperatura del sustrato 500°C. Las su
perficies de las 18minas monocristalinas presentan, al igual que las
de monocristales de Aluminio masivos, una dilatacifén en la dltima ca
pa de un 3% de la distancia entre planos {111} Y una estructura

electrénica de la banda de valencia an&loga a la de dichos monocris

tales (Cap. 11I).

2) El crecimiento de filicio sobre sustratos de Al (111) a temperatura
ambiente, 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 &tomos de Silicio se disponen con
una periodicidad tres veces mayor que la correspondiente a la red de
Aluminio. En contra de la hipbtesis expresada por otros investigado-
res, la interacci6n Al-Si es relevante, como pone de manifiesto la
existencia de transferencia de carga entre Jtomos de las dos espe-

cies quimicas. El enlace se forma principalmente por electrones P,



3)

4)
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tal como indica la presencia de un mi&ximo en torno a 3 eV en las den
sidades de transicifén de la banda de valencia de ambos elementos

(Cap. 111).

El crecimiento de Silicio sobre sustratos de Al (111) a 200°C origi
na una aleacifn ordenada ( 50% Al - 50% Si), cuya estructura cris-
talogréfica es la correspondiente al Aluminio (sistema cdbico centra
do en las caras). La aleacifn se produce por sustitucién de &tomos
de Silicio en la red de Aluminio y se caracteriza por poseer una ban
da de valencia no localizada, comfin para ambos &tomos, con partici-
pacifn colectiva en el enlace de los electrones del Aluminio y del

Silicio. (Cap. IIX).

En las etapas iniciales de la interaccifn del Oxfgeno con la cara
(111) del Aluminio, y previamente a la formacién de 8xido, se produ
ce un estado de quimisorcifn ordenado de Oxfgeno en la superficie
que conserva la simetrfa de la misma. Los &tomos de Oxfgeno se ad-
sorben en la superficie o se disponen entre la primera y segunda ca
pa atbmica (incorporacibn). Los resultados obtenidos de difraccibn
de electrones lentos demuestran que, si se produce el fenOmeno de in
corporacibn, &ste viene asociado simult&neamente con un proceso de
adsorcibn, es decir, se descarta el modelo de incorporacifn como me
canismo finico de quimisorcién; dichos resultados pueden interpretar
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 &tomos de Oxigeno estdn adsorbidos
en la superficie, y en el otro se encuentran adsorbidos e incorpora

dos a la misma (Cap. IV).



5)

6)

7)
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El estado de guimisorcién de Oxfgeno sobre Aluminio (111), adem&s
de la resonancia de los niveles ZPX y ZPY del Oxfgeno ya observada
por otros autores, estd caracterizado por la existencia de un enla
ce Al-0 entre orbitales nq del Oxfgeno y estados de la banda de
valencia del Aluminio; dicho enlace origina en la densidad de tran
sicibn L2'3VV Auger un pico situado a 3.25 eV del borde superior de

la banda de valencia (Cap. 1V).

La densidad de transici6n L2’3VV Auger de la superficie del Silicio
(111) con estructura 7x7 presenta dos mdximos correspondientes a es
tados superficiales de la banda de valencia, uno de ellos situado

en la zona de energfas 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,
asf como la eficiencia de la espectroscopfa Auger para obtener infor

macién sobre estados superficiales (Cap. V).

La reacci6n de OxIgeno a temveratura ambiente con la superficie de
Silicio (111) 7x7 origina un estado de quimisorcifn correspondiente
a 1/3 de monocapa de Oxfgeno adsorbido y que, en el rango estudiado
(P < 10-4 Torr), es independiente de la dosificaci6n de Oxfgeno. Di
cho fenfmeno se caracteriza por la destruccién del estado superfi-
cial, situado en la zona de energfas prohibidas de la banda del Si
licio, y por la aparicifn en la densidad de transici6n de la banda
de valencia de dos sub-bandas (a 4 v 10 eV) corresnondientes a orbi
tales moleculares del OxIaeno, orbitales oue apenas interaccionan
con el sustrato de Silicio. Estos resultados excluven la adsorcifn

at6émica, va aue la existencia de las dos sub-bandas solamente puede
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ser explicada mediante un mecanismo de adsorcién molecular (Cap. V).

La oxidaci6n de Silicio a temperatura ambiente, en el rango de pre-
siones en que se ha trabajado (10—9 Torr < P < 10"4 Torr), solamen
te es posible si la oxidaci6én se activa por bombardeo electr6nico.
Dicha activacién consiste en la disociacibén de las moléculas de OxI
geno adsorbidas en la superficie dando lugar a iones de Oxfgeno po-
sitivos. La formacién de 6xido supone la destruccién del estado su-

perficial de la banda de valencia del Silicio correspondiente al 25%

de vacantes., (Cap. V y VI).

El espesor de 6xido de Silicio formado, en el rango de presiones uti
lizado, es del orden de monocapas y depende de la presién de Oxfgeno.
Durante el proceso de crecim@ento existe a través de la capa de 6xido
un movimiento de cargas que origina la aparici6én de un potencial po-

sitivo entre las intercaras Si—SiO2 y sio -0 el cual se refleja en

2 72’
un desplazamiento de todo el espectro Auger hacia la zona de menor

energfa. (Cap. VI).

Las curvas de crecimiento de SiO la dependencia del espesor de &xi

2’
do con la presién, as{ como el comportamiento del potencial existen-
te a través del 6xido con relacibn a dicho espesor, pueden interpre-
tarse mediante el modelo de crecimiento de 6xidos de Fromhold y Cook,

siempre que se incluyan en 81 los efectos de la densidad de poblacién

de donantes' y el cardcter semiconductor del Silicio. (Cap. VI).

Las densidades de transici6én obtenidas para los 6xidos de Aluminio y
Silicio permiten determinar las partés, enlazantes y no enlazantes,
de la banda de valencia que contribuyen a las transiciones Auger de

dichos compuestos. A partir de esta determinacién se deduce, siempre
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que el hueco inicial se encuentre en el nivel L2 3 del catién, que
’

al incrementarse el grado de ionicidad de los combuestos (Sio2 - Al

03) hay una mayor contribucién de las transiciones interatfmicas a

2

los espectros Auger lo que se refleja en la desaparicién de la parte
enlazante en la densidad de transicifn. Este hecho parece correspon-
der a un corrimiento de los electrones, gue participan en el enlace,

hacia el anién del compuesto. (Cap. VII).
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