Ghid: Metode de caracterizare a suprafetelor si interfetelor bazate pe
spectroscopii si difractie de electroni. Alte tehnici in stiinta
suprafetelor

1. Scurt istoric

Metodele de caracterizare pe care le vom discuta in continuare sunt strans legate de saltul
urias al cunoasterii umane care s-a produs la sfarsitul secolului al X1X-lea si inceputul secolului XX.
Practic, intr-un interval de 5-6 decenii au fost puse bazele intregii fizicii moderne ale
electromagnetismului si ale fizicii cuantice ale atomilor si moleculelor. Tn 1865, James Clerk
Maxwell unifica interactiunile electrice si magnetice si demonstra ca lumina (si, dupa cum s-a
dovedit ulterior, undele radio, microundele, radiatia termicd, infrarosie, ultravioleta, razele X si
radiatia y) este de natura electromagnetica. In 1887, Heinrich Hertz observa efectul fotoelectric, prin
aparitia scanteilor la electrodele iluminate cu radiatie ultravioleta [1]. Tn 1900, Max Planck explica
spectrul radiatiei corpului negru prin introducerea cuantelor de energie ale radiatiei
electromagnetice aflate in echilibru termodinamic cu peretii cavitatii in care se afla [2]. Tn 1905,
Albert Einstein explica efectul fotoelectric pe baza acestor cuante [3], denumite in continuare fotoni,
a caror energie E este legata de frecventa radiatiei v prin intermediul constantei lui Planck h: E = hv.
In consecinta, dupa numai 40 de ani de la Maxwell, ipoteza corpusculard a luminii (formulata de
Newton in urma cu doua secole) era readusa in actualitate si acesta se poate considera ca fiind
momentul de aparitie al mecanicii cuantice.

Faptul ca sarcina electrica este cuantificatd a fost dedusa din legile electrolizei ale lui
Faraday (1833), existenta electronului a fost postulata de George Johnstone Stoney in 1874 [4], iar
denumirea de ,,electron” pentru aceasta cuanta elementara de sarcina electrica a fost propusa tot de
Stoney Tn 1894 [5]. Tn 1897 sir Joseph John Thomson punea in evidenta faptul ¢i ,,razele catodice”
sunt formate din electroni si le calcula sarcina specifica [6]. Valoarea absoluta a sarcinii electronilor
e a fost determinatd in 1909 de Robert Andrews Millikan in experimentul cu picaturile de ulei [7].

Tn 1911, Ernest Rutherford descoperi ci atomii sunt constituiti din nuclee grele si pozitive in
interiorul norului electronic [8].

In 1888, fizicianul suedez Johannes Rydberg propunea o formuld empirica pentru calculul
lungimilor de unda ale liniilor spectrale ale metalelor alcaline si ale hidrogenului [9], formula care,
impreunad cu ipoteza cuantelor a lui Planck si Einstein, i-a permis lui Niels Bohr in 1913 sa dezvolte
modelul atomic binecunoscut [10]. Ulterior, modelul lui Bohr avea sa fie extins de Arnold
Sommerfeld intr-un formalism semiclasic [11], iar, mai apoi, solutiile lui Bohr aveau sa fie
rezolvate exact Tn cadrul mecanicii cuantice.

Pana la aparifia mecanicii cuantice, In mare parte asa cum se preda ea la universitate in
momentul de fatd, mai trebuia parcurs un ultim pas conceptual. Daca radiatia electromagnetica are
un caracter dual, de unda si particuld, de ce nu s-ar intampla la fel si In cazul particulelor pe care le
consideram ,,de materie”? Asa este, a raspuns (ducele) Louis-Victor-Pierre-Raymond de Broglie in
1924, introducand unda asociata unei particule Tn miscare printr-o formula similara cu aceea a
fotonilor A=h /p, unde p este impulsul particulei [12]. Tot in 1924, Wolfgang Pauli descoperea
spinul electronilor [13], iar imediat apoi (1925) introducea principiul de excluziune [14]. Peste
numai doi ani, mecanica cuanticad era fundamentatd de Werner Heisenberg (impreuna cu Max Born
si Pascual Jordan) [15] si de Erwin Schrodinger [16], peste inca un an Paul Adrien Maurice Dirac
urma si fundamenteze mecanica cuantica relativista si si prezica existenta antimateriei [17]. Tn
1927, Douglas Hartree propunea prima teorie self-consistenta a atomului cu mai multi electroni [18],
teorie completata de Vladimir Aleksandrovich Fock [19] si de John Clarke Slater [20] in 1929-1930.

Asadar, la sfarsitul anilor 1920 existau toate premizele care sa permitd dezvoltarea
spectroscopiei de fotoelectroni, asa cum o cunoastem astazi. Se cunostea faptul ca electronii din
atomi sunt organizati pe paturi si sub-paturi electronice, corespunzand diferitelor valori ale
numarului cuantic principal, n, pentru primele, si ale numarului cuantic orbital I, pentru celelalte.



Aceste paturi si sub-paturi electronice si in special modul lor de ocupare duc la periodicitatea
proprietatilor chimice ale atomilor, sintetizata in tabelul lui Mendeleev. De asemenea, se cunostea
faptul ca energiile acestor stari electronice sunt specifice fiecarui tip de atomi in parte; in consecinta,
identificarea acestor ,,energii de legatura” duce in mod direct la identificarea speciilor atomice
prezente in proba studiata.

Insa prima metoda care folosea excitarea paturilor interne ale atomilor a fost spectroscopia
de fluorescenta de raze X, rezultata in urma studiilor lui Henry Gwyn Jeffreys Moseley incé din
1913 [21]. Motivul era destul de simplu, legat de faptul ca radiatia X caracteristica, la energii de
peste 5 keV, poate traversa zone macroscopice aflate la presiune atmosferica. in consecinta, era
suficient ca proba sa fie excitatd prin bombardament electronic sau ionic (cel mai adesea, rezultate
in urma unei descarcari electrice), iar spectrele de radiatie X caracteristice emise puteau, de
asemenea, fi analizate destul de usor, folosindu-se contorii proportionali. Metoda de fluorescenta de
raze X este, In continuare, foarte intens folosita si in zilele noastre pentru analiza elementala. n
momentul de fata, metoda EDX (energy dispersive X-ray analysis) este cuplata la marea majoritate
a microscoapelor electronice de transmisie sau de baleiaj.

Desi greu de modelat teoretic (necesitdnd notiuni de teoria cAmpului), este usor de intuit
fizic ca producerea unei vacante pe un nivel electronic profund prin fotoionizare in patura interna va
avea drept consecinta dezexcitarea acestei vacante prin ocuparea ei cu electroni situati in paturile
electronice cu energie superioara (in valoare absolutd). Aceasta dezexcitare sta, de fapt, la baza
emisiei de radiatie X de fluorescentd. Insd un proces care are loc cu emisia fluorescenta este
ocuparea unei vacante profunde de catre un electron situat pe o patura mai externa prin ejectarea
unui alt electron, tot dintr-o patura externa. Acest efect a fost descoperit independent in 1922 de
Lise Meitner [22], iar n 1923 de Pierre Auger [23]. Efectul Auger reprezinta principala
probabilitate de dezexcitare pentru atomii multielectronici nu foarte grei, probabilitatea de
dezexcitare Auger fiind cu aproape un ordin de marime mai ridicata decat probabilitatea de emisie
fluorescentd. Abia pentru elementele grele emisia fluorescenta devine mai importanta decat emisia
Auger. Este evident ca si spectroscopia de electroni Auger poate fi folosita pentru analiza
elementala, la fel ca fluorescenta de raze X.

Spectroscopia de fotoelectroni sau de electroni Auger necesita cateva aranjamente
experimentale ceva mai pretentioase. in primul rand, era necesard obtinerea unui vid Tnaintat, astfel
Tncat fluxul de fotoelectroni sau electroni Auger sa nu fie atenuat prin coliziuni cu moleculele de
gaz rezidual. In al doilea rand, asa cum vom discuta mai pe larg in continuare, spectroscopia de
electroni este o metoda care analizeaza numai un strat subtire de material (1 - 5 nm) din vecinatatea
suprafetei. Asadar, trebuiau depuse eforturi pentru descoperirea unor metode apropriate de obtinere
de suprafete curate si de pastrare a acestui grad de curatenie un timp convenabil pentru desfasurarea
experimentului. Tn al treilea rand, analiza precisa a energiilor cinetice ale fotoelectronilor (cel mai
simplu analizor de electroni fiind o grila pe care se aplica un potential negativ -V, si care va ldsa sa
treaca numai electronii cu energie cinetica mai ridicata decat eV) impunea folosirea unor surse
stabilizate de tensiune continud, cu fluctuatii de sub 1-10 meV pentru tensiuni aplicate de ordinul
keV, asadar cu factori de stabilizare de ordinul 10°-10°. Toate aceste lucruri au facut ca, desi primul
experiment de spectroscopie de fotoelectroni s-a desfasurat in 1907 de catre un doctorand numit
P.D. Innes [24], abia in 1954 se poate vorbi despre adevarata spectroscopie de fotoelectroni de
inalta rezolutie, dezvoltata de Kai Siegbahn [25] si pentru care a fost recompensat cu premiul Nobel
pentru fizicd In 1981. Succesul principal al spectroscopiei de fotoelectroni este legat de posibilitatea
de analiza simultana atat a compozitiei elementale, cat si a starilor de ionizare si a compusilor care
se formeaza la suprafata [26]. Aceasta spectroscopie a impulsionat Tn mod decisiv studiul
suprafetelor si interfetelor, precum si dezvoltarea tehnicilor de vid ultrainalt.

Cam in aceeasi perioada, se puneau la punct si tehnicile de analiza structurala a suprafetelor
prin difractie de electroni. Desi, ca urmare a ipotezei lui de Broglie, inca din 1927 Clinton Davisson
si Lester Germer au pus 1n evidenta undele asociate electronilor [27], experientele de difractie de
electroni pentru caracterizarea suprafetelor au inceput sa fie efectuate la inceputul anilor 1960 (low
energy electron diffraction, LEED [28] si reflection high energy electron diffraction RHEED), cand



primele suprafete curate au inceput sa fie obtinute in vid ultrainalt. Tehnicile de caracterizare a
suprafetelor si interfetelor au fost impulsionate de intelegerea proceselor fundamentale implicate in
procesele de cataliza, bariere de potential si niveluri de impuritati / captura si au luat un avant
deosebit Tncepand cu anii 1970 [29].

Tot incepand cu anii 1970, radiatia de sincrotron a inceput sa fie din ce in ce mai intens
folosita in studiul materiei condensate. In mod natural, intensitatea deosebita a acestei surse,
combinate cu rezolutia energetica foarte buna si cu posibilitatea de a se alege energia de excitare si-
au gasit o multitudine de aplicatii in spectroscopia de fotoelectroni [30].

De atunci, tehnicile experimentale legate de spectroscopia au evoluat si evolueaza in
continuare. Voi cita numai cateva exemple. Analiza distributiei unghiulare a fotoelectronilor
proveniti din paturile atomice interne pentru probe monocristaline a pus in evidenta (incepand cu
mijlocul anilor 1980) fenomenul de difractie de fotoelectroni (sau de electroni Auger), care este
folosit pentru identificarea pozitiei atomilor de impuritati In vecinatatea suprafetelor sau a
geometriei adsorbatilor pe suprafete monocristaline [31]. Distributia unghiulara a fotoelectronilor
proveniti din banda de valenta pune in evidenta legile de dispersie ale materialului, adica
dependenta E(K) energiilor electronilor din banda de valenta de impulsul electronului in retea p = 4k
[26]. Spectroscopia de electroni se poate efectua si cu rezolutie de spin incepand cu anii 1990 [32],
punand 1n evidenta structura de banda a materialelor magnetice si constituind, deci, o unealta
importanta pentru verificarea previziunilor calculelor de structura de banda. Posibilitatea de a se
obtine la surse de radiatie de sincrotron de generatia a treia (incepand cu anii 1990) spot-uri ale
radiatiei excitatoare sub-micronice a pus bazele spectro-microscopiei de fotoelectroni, unde se
gasesc toate informatiile specificate mai inainte, cu rezolutie spatiala [33]. O tehnica dezvoltata in
paralel (sfarsitul anilor 1990) a fost cuplarea principiilor microscopiei electronice cu spectroscopia
de electroni, dand nastere tehnicilor de microscopie de electroni lenti (low energy electron
microscopy LEEM) sau de fotoelectroni (PEEM), prima avand o rezolutie spatiald de ordinul
nanometrilor, a doua de ordinul zecilor de nanometri [34]. Recent, tehnicile de spectroscopie de
fotoelectroni au inceput sa fie efectuate si cu rezolutie temporald de ordinul nanosecundelor,
folosindu-se structura pulsata a radiatiei de sincrotron, produsa de pachete de electroni sau positroni
ultrarelativisti cu durata de ordinul picosecundelor si separate temporal de zeci sau sute de
nanosecunde. Tn continuare, voi trata mai in extenso spectroscopia de fotoelectroni si voi aborda
mai pe scurt cateva tehnici disponibile in INCDFM, cum ar fi difractia de fotoelectroni,
spectroscopia de banda de valenta, spectroscopia de electroni Auger, difractia de electroni LEED si
RHEED, spectro-microscopia LEEM si PEEM.

2. Spectroscopia de fotoelectroni (PES, XPS)
2.1. Principiu de baza, informatii care pot fi extrase

Procesul de fotoemisie (Fig. 1) implica absorbtia unui foton de energie hv de catre un
electron care are o energie de legatura BE (binding energy), rezultand in emisia unui fotoelectron cu
energia cinetica (kinetic energy) KE. Ecuatia efectului fotoelectric aplicatd acestui proces este:

hv=BE + KE + ® 1)

unde @ este lucrul mecanic de extractie al electronilor din materialul solid (2-7 eV [35]), adica
diferenta in energie intre nivelul de vid si nivelul Fermi (Fig. 1). Energiile de legatura ale
electronilor in atomi (Fig. 2) variaza de la cativa electronvolti la cateva zeci de kiloelectronvolti (1
eV = 1,6 x 10"° J) [36]. Cel mai adesea, in practici, pentru excitare se folosesc radiatiile Ko emise
de anode de Al (1486,7 eV) sau Mg (1253,6 eV). Metoda XPS (X-ray photoelectron spectroscopy),
care a mai fost denumita si ESCA (electronic structure for chemical analysis) permite obtinerea
urmatoarelor informatii:



a) Analiza elementala, adicd identificarea speciilor atomice prezente in proba. Aceasta se datoreaza
faptului ca fiecare atom are energii de legatura specifice corespunzatoare diferitelor paturi atomice
(Fig. 2). In paragraful urmitor vom prezenta un model foarte simplu pentru a simula dependenta de
numarul atomic Z a energiilor de legatura pentru paturi atomice interne.

Table 1-1. Electron binding energies, in electron volts, for the elements in their narral forms.

— Element Kls Lyzs  Lalpyz LaZpyz  Mp3s  Ma3pya Mz3pys Myddys Ms3dgs  Npds  Nadpya  Nydpas
1H 136
2 He 246*
K E 3L 547+
4 Be 1115%
5B 188
vacuum level v s
TN 400.9% 3
30 3431° 416%
9F 696.7%
10 Ne 8702% 43 5% 1 16
11 Na 107087 635 0.65 3081
12 Mg 1303.0% 887 4978 4950
13 Al 1559.6 1178 95 2.55
14 Si 1839 149 7*b 99 8 9942
5P 21455 189* 136 135
168 472 2309 163 6 625
17a 28224 270% 201 00"
18 Ar 32059 3263 250.61 48.4 157
19K 3608 4% 78 6 2073 94 6 183+
0 Ca 4038.5 43847 349.71 146.21 2547
21 Se 4492 498.0% 403 6* 3087+ 283%
Ti 4966 56097 46021 45387 267
3V 5465 626.71 519.87 S12.1%
4 Cr 5989 69607 583 8F 57417
5 Mn 6539 769.1% 64991 638.7%
6 Fe 112 84467 19.91 06.81 .7
Co 09 925.11 93.21 8.11 506
28 Ni 8333 1008 67 870.0F 852.7% 2
29 Cu 8979 1096 7% 95231 9327 751
—'—.— 30 Za 9659 11962 10449%  10218% 886 10.2¢ 101
2p ” 31 Ga 10367 1299.0°0 114327 1116.47 10007 18.7F 18,
12 32 Ge 11103 14146%d  12481*b  1217.0% 1208 298 0
33 As 11867 15270*  1359.1*b  1323.6*b 1412 417 41
34 Se 12658 1652.0%b  14743*b  1433.9% 160.7 .
35 Br 13474 1782% 1596* 1550% 182%
_’_._ 2 S 12 36 Kr 14326 1921 17309* 1678 4* 2144 275 141 141*
- 37 Rb 15200 2065 1864 1804 239.; 305+ 16.3* 153+*
38 Sr 16105 2216 2007 1940 380§ 213 2017
EL 17038 2373 2156 2080 438+ 244% PR
40 Zr 17998 2532 2307 223 50.61 28.5% 271
41 No 18986 2698 2465 37 360. 3647 32.61 30.87
42 Mo 20000 2866 2625 2520 30407 6327 3761 355
43 Te 21044 3043 2793 2677 4177 2 69.5* 423+ 399+
44 Ru 17 3224 2967 2838 46147 28421 28001 750t 4631 4321
—.—‘— ] S - 45 Rh 23220 412 3146 3004 49651 318t 307.2¢ 81.4% 505t 47.3%
12 46 Pd 24350 3604 3330 3173 5323% 340 57 3352% 871*b 557fa 509
47 Ag 25514 3806 3524 3351 573.0% 37401 3683 970t 6371 583%
Figura 1. Principiul spectroscopiei de
fotoelectroni. Un foton induce tranzitia
- ~ ~
unui electron legat de pe o patura
L - A - - . .o - -
electronica interna intr-0 stare din Figura 2. Extras din tabelele cu energiile de legatura ale
. . AN .
continuum; acesta este detectat, iar electronilor in atomi [36].

cunoasterea energiei de excitatie hv si
a energiei cinetice a fotoelectronului
KE permite deducerea energiei de
legatura BE.

b) Energiile de legatura ale fiecarei paturi electronice interne depind de starea de ionizare initiala a
atomului care a suferit procesul de fotoionizare. Acest lucru va fi modelat in mai mult detaliu n
paragraful urmator. Pentru moment, putem considera, in mod intuitiv, ca extragerea unui electron
de pe o patura electronica data a unui atom care se afla deja intr-o stare de ionizare pozitiva va
necesita mai multa energie decat atunci cand atomul se afla initial Intr-o stare neutra. Acestei
diferente de energie de legatura intre un ion pozitiv i un atom neutru i se adauga potentialul
cristalin Tn jurul atomului sau ionului care a suferit procesul de fotoionizare (termeni de tip
Madelung, de exemplu, vezi paragraful urmator). Potentialul cristalin are sens opus diferentei de
energie de legatura, adica un ion pozitiv va fi inconjurat de anioni in stricta vecinatate, care produc
o contributie la energia potentiala care "ridica" nivelurile electronice (in valoare absolutd), adica
face si scada energia de legiturd. In mod similar, un ion negativ a cirui energie de legitura este
inferioara aceleia a atomului neutru ca avea o inconjurare formata de cationi, a caror contributie va
duce la o crestere a energiei de legatura. Exista cazuri in care cele doud contributii (aceea datorata



starii de ionizare si aceea datoratd campului cristalin) se compenseaza reciproc, insd, in general,
energia de legatura creste cu cat starea de ionizare este mai avansata. Ca exemplu, Fig. 3 prezinta
energiile de legatura ale vanadiului metalic si al diferitilor oxizi de vanadiu, extrase prin
reanalizarea datelor din [37] si publicate in [38].
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Energiile de legatura mai depind si de alti factori, cum ar fi pozitionarea atomilor care emit
in vecindtatea suprafetei, in interiorul unei interfete intre doua materiale, sau in vecinatatea
anumitor defecte. Un caz mai general in care multiple componente in spectrul de fotoemisie al unui
aceluiasi element apar si se suprapun este reprezentat in Fig. 4.

c) Fotoelectronii emisi au, in general, energii cinetice mergand de la zeci de ¢V péana la cca. 1,5 keV.
Este binecunoscut faptul ca, la aceste energii, electronii sunt puternic imprastiati (inelastic) de
atomii din proba. Daca lo(E) este intensitatea (fluxul) de fotoelectroni de energie cinetica E produsi
in proba la adancimea d fata de suprafata probei, procesele de interactiune mentionate anterior fac

ca la suprafata probei sa fie detectat un flux de fotoelectroni I(E) < lo(E) dat de o lege de tipul Beer-
Lambert [26]:

I(E) = IO(E)exp{— %} 1)

unde A(E) este un parametru care poarta denumirea de parcurs liber mediu inelastic (inelastic mean
free path) si a carui dependenta de energia E este reprezentata in Fig. 5. Indiferent de natura
materialului, punctele A(E) sunt distribuite relativ apropiat de asa-numita ,,curba universala”. De-a
lungul timpului, au fost propuse mai multe formule empirice pentru aceasta curba universala [26].
De exemplu, A(E) poate fi descrisa de formula [39]:

dpey ABR(EY [ aYPE(r Y

unde R este energia Rydberg (= 13.6 eV), ao este raza Bohr (0,529 A), iar rs este distanta medie
intre doi electroni. Faptul ca parcursul liber mediu este aproximativ acelasi pentru toate materialele
poate fi vazut ca o consecinta a valorilor apropiate ale parametrului rs pentru aproape toate
Materialele 1n stare solida.

Tn Fig. 5 am reprezentat dependenta parcursului liber mediu de energia cinetica pentru mai
multe materiale, extrasa din [40]. Se observa ca asa-numita ,,curba universala” prezinta un minim la
cca. 4 A pentru energii cinetice de 40-60 eV. De asemenea, chiar si pentru energii cinetice mai
ridicate, A nu depiseste 20 A. Luand in considerare formula (1), fotoelectroni provenind de la
adancimi de 31 vor fi atenuati, astfel incat din proba nu vor mai fi ejectati decat cca. 5 % din acesti
electroni. Altfel spus, semnalul de fotoelectroni provine in proportie de 95 % dintr-un strat cu
grosimea 31 (= 1,5-5 nm) din vecinatatea suprafetei. Pe de o parte, acest fenomen este benefic,
deoarece permite analiza extrem de sensibila a suprafetelor; pe de alta parte, aceasta face ca
spectroscopia de fotoelectroni nu s-a putut dezvolta decat atunci cand tehnicile de vid ultrainalt au
permis prepararea de suprafete cu grad redus de contaminare.

Sensibilitatea la suprafata poate creste prin analiza fotoelectronilor ejectati la un unghi 6,
caz Tn care, in formula (1), A este inlocuit de Acos 6. In Fig. 6 am reprezentat rezultatul unui astfel
de experiment, pe o proba de siliciu care prezinta un oxid la suprafata. Se observa ca, prin analiza la
emisie razanta, componenta Si 2p care reprezinta siliciul oxidat, cu energie de legatura de cca. 104
eV, devine mai importanta decat componenta care prezinta siliciul neoxidat, cu energie de legatura
de cca. 99 eV.

Tn Fig. 7 am reprezentat un rezultat "uzual" care se obtine la depunerea unui strat (Cu) pe un
alt strat (Fe/S1(001)). Atat liniile de fotoelectroni, cat si liniile Auger ale Fe se atenueaza pe masura
ce se depune Cu. In acelasi timp, nivelurile (de fotoelectroni si Auger) ale Cu cresc 1n intensitate,
iar la un moment dat intensitatea lor se satureaza. Un rezultat surptinzator obtinut prin spectroscopie
de fotoelectroni in domeniul de energii unde sensibilitatea la suprafata este maxima (energii cinetice
de 30-60 eV) este reprezentat in Fig. 8. Tn acest experiment, un substrat de GaAs(011) a fost pasivat
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prin cresterea unei jumatati de strat atomic epitaxial de Sb, apoi a fost depus Co pe aceasta suprafata
pasivatd. Rezultatul obtinut a fost ca metalul disloca Sb de la suprafata, reactioneaza cu substratul
de GaAs, iar Sb pluteste la suprafata metalului, jucand rolul de “surfactant” [41].
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Figura 5. Dependenta parcursului liber mediu de
energia cinetica a electronilor, pentru mai multe
materiale [40].
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Figura 6.
Spectre XPS
ale Si cu un
strat de oxid
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diferite
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de suprafata.
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75°
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situatiei unde
detectia se
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de normala.

d) Ce se intdmpla in cazul in care dorim sd sondam mai in profunzime (la adancimi de peste 3 1)
compozitia chimica a probei? Raspunsul este urmatorul: se asociaza spectroscopia de fotoelectroni
cu un proces de corodare in situ, care este produs cel mai adesea prin bombardarea ionica a probelor.
Acest procedeu de "depth profiling" (sondare in adancime) permite vizualizarea, cu o rezolutie de
34, a concentratiilor diferitelor elemente si a naturii legdturilor chimice in functie de stratul din
proba indepartat. Ca o estimare a ordinelor de marime, densitatea de curent asociata ionilor care
lovesc proba este de ordinul a 10 pA/cm?. Pentru particule ionizate o singuri dati (fiecare purtand
sarcina elementard e = 1,6 X 10° C), aceasti densitate de curent revine la aproximativ 6 x 103
ioni/(cm?-s). Vom presupune ci fiecare ion care loveste proba smulge un atom din proba (doar
pentru estimarea ordinelor de marime). Ordinul de marime ale densitatii atomice de suprafata este
de 10 atomi/cm?, corespunzand unei celule primitive de suprafati de 10 A2, Ca urmare, un strat
atomic (1,5-2 A) este indepirtat in cca. 16 secunde. Rezulti cca. 2 minute pentru indepirtarea unei
grosimi de 1 nm, cca. 3 ore pentru indepartarea unei grosimi de 100 nm. Astfel, asemenea
experiente sunt absolut fezabile in intervale de timp rezonabile. Ca exemplu, Fig. 9 prezinta cazul
cordodarii in Situ a unui cristal de Si care prezinta un oxid nativ de suprafata, iar Fig. 10 cazul unei
probe obtinuta prin cresterea Cu pe Si, iar metalul este contaminat la suprafatd cu carbon. Se
observa ca 1n acest al doilea caz interfata C/Cu este mult mai abrupta decat interfata Cu/Si. Aceasta
conduce la concluzia ca interfata metal-semiconductor prezinta interdifuzie intre cele doua
materiale, ceea ce constituie o problema pentru realizarea de contacte metalice pe semiconductor.
Aceasti tehnica de corodare in situ nu prezinti intotdeauna o alternativa viabila. In cazul
compusilor ionici si in special in acela al oxizilor, bombardarea ionica duce la corodarea
preferentiald a unei specii atomice in defavoarea celeilalte. De exemplu, in cazul unui oxid, la
impactul fiecarui ion cu energie de 1 keV sau chiar mai mult, mai mul{i atomi sunt desprinsi din
proba. Ne putem imagina ca o parte din acesti atomi sunt inldturati in mod definitiv, iar o parte sunt
redepusi pe proba. Daca, de exemplu, proba este un oxid al unui metal, din atomii care ar putea fi
redepusi pe proba in urma impactului, statistic vorbind, oxigenul se poate combina cu metalul,
reasezandu-se pe suprafatd sub forma de oxid; insa, cu o anumita probabilitate, oxigenul se poate
combina cu oxigenul, formand molecule O, care sunt volatile si eliminate de sistemul de pompare.
De asemenea, metalul se poate combina si numai cu metalul, formand dimeri (sau clusteri) metalici,
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care se reaseaza pe proba. Cu alte cuvinte, se produce reducerea oxidului Tn urma corodarii cu ioni.
Un astfel de exemplu este aratat in Fig. 11, unde probe de TiOz obtinute prin depunere din pulsuri
laser au fost analizate prin "depth profiling", XPS combinat cu corodare ionica.
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nativ de siliciu la suprafata. de contaminare inerenta.

S-a obtinut ca dupa un anumit timp, suprafata probei este formata din Ti203, apoi apare si compusul
TiO. Nivelurile Ti**, Ti** si Ti?* sunt clar vizibile in mod distinct in spectrele XPS. Aceasti evolutie
a starii de ionizare a Ti nu este deci o caracteristica a probei; reducerea apare Tn urma corodarii cu
ioni de argon [42].

(a) anﬂ Ti2p
Tio,

Intensity (arb.units)

) - Figura 11. Evolutia nivelurilor Ti 2p pentru
448 450 456 460 464 468 412 °© proba TiO; preparata prin depunere in
pulsuri laser, inainte si dupa corodarea in
ioni de Ar; figura inferioara prezinta cazul
unei coroddri mai indelungate. Reducerea
titanului la suprafata este clar vizibila; in
plus, gradul de reducere Ti(IV) — Ti(IIl) si
Ti(IIT) — Ti(Il) depinde de timpul de
corodare. Reprodus din Ref. [42].

Intensity (arb.units)

448 452 456 460 464 468 472
Binding energy (eV)

e) Revenind la Fig. 4, este clar ca, pentru o proba monocristalind, atunci cand detectia se efectueaza
cu rezolutie unghiulara (de ordinul a 1-2 °) dupa una din directiile care coincide cu o directie
cristalografica din proba (adica: pe care se pot gasi randuri atomice), are loc imprastierea
fotoelectronilor emisi de la 0 anumita adancime pe vecini, in drumul lor spre suprafata probei.
Amplitudinea de imprastiere a electronilor "spre inainte" este mare comparabila cu imprastierea la
alte unghiuri. Aceasta duce la "focalizarea" functiilor de unda dupa aceste directii si deci la anumite
maxime in intensitatea detectatd la anumite directii fatd de planul suprafetei. Fenomenul acesta
poarta denumirea de "difractie de fotoelectroni” si va fi analizat in mai multe detalii intr-un capitol
ulterior. Pentru moment, specificim doar ca aceasta analiza permite obtinerea de informatii
interesante privind, de exemplu, localizarea dopantilor sau impuritatilor in interiorul unei matrici
cristaline, sau geometria adsorbatilor pe suprafata.

f) Detectia fotoelectronilor cu energie de legatura joasa este un domeniu distinct, el mai numindu-se
spectroscopie de fotoelectroni din banda de valenta. Pentru aceasta spectroscopie, nu este neaparat
necesara utilizarea de radiatie X excitatoare; dimpotriva, chiar este indicatd excitarea cu radiatie
ultravioleta (UV), din cauza rezolutiei si intensitatii mai bune care se poate obtine. Astfel, vorbim
acum de ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS). Prima informatie pe care o da aceast
spectroscopie este densitatea de stari (DOS) a benzii de valenta g(E). Pentru materiale
semiconductoare, se poate obtine pozitia maximului benzii de valenta fata de nivelul Fermi;
cunoscandu-se energia benzii interzise, se poate deduce nivelul de dopare. Pentru materiale metalice,
de multe ori un parametru important care poate fi dedus este densitatea de stari la nivelul Fermi. De
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asemenea, aceasta spectroscopie se poate realiza si cu rezolutie de spin, putandu-se obtine separat
densitatea de stari pentru cele doud polarizari ale spinului in materialele magnetice - g1(E) si g,(E).
Aceasta spectroscopie de fotoelectroni cu rezolutie de spin va fi, de asemenea, detaliatd Intr-un
capitol ulterior.

Pentru probe monocristaline, analiza UPS cu rezolutie unghiulara (angle-resolved ultraviolet
photoelectron spectroscopy, ARUPS) permite deducerea legilor de dispersie ale materialului, adica
a variatiei energiilor benzilor energetice in functie de vectorul de unda al fotoelectronilor din
benzile respective E(k) [26]. Vom detalia si acest tip de spectroscopie intr-un capitol ulterior.

2.2. Modelarea semiempirica a energiilor de legiatura, a deplasarilor chimice si a intensititilor
de fotoemisie

2.2.1. Considerente simple de aproximatia potentialului central §i a teoriei perturbatiilor stationare

In Anexd am prezentat citeva elemente despre teoria campului self-consistent aplicat atomilor
multielectronici. Tn cazul cel mai general, potentialul self-consistent V. este un operator care

depinde de vectorul coordonata r = (r, 6, ¢), exprimat in coordonate polare. Cu toate acestea, modul
cum este organizat tabelul lui Mendeleev, cu paturi si subpaturi distincte care coincid cu
multiplicitatile starilor unielectronice cu numar cuantic principal (n) si numar cuantic orbital (1):
2(2l + 1) dat sugereaza ca o aproximatie rezonabila este aceea unde potentialul "simtit" de fiecare
electron are simetrie sferica Vsc(r) = Vsc (r), iar componenta radiala a functiilor de unda
unielectronice este descrisa de armonicele sferice Yim(6, ). In continuare, vom analiza cateva
trasdturi si vom propune un model pentru potentialul cu simetrie sferica Vsc (r). Tn mod echivalent,
vom putea exprima acest potential in functie de o "sarcina efectiva” z(r):

z(r)e’

VSC(r)z_47te r
0

@)

La distante mici de nucleu, orice electron va simti cu preponderenta potentialul atractiv al nucleului
cu sarcind + Ze; la distante mari de nucleu, orice electron va "simti" potentialul nucleului "ecranat"
fiind de toti ceilalti electroni, care sunt in numar de (Z - g - 1)e, unde g este sarcina atomului
(incluz&nd electronul-test). Daca avem de a face cu un atom neutru, la distante mari de nucleu un
electron-test va simti sarcina nucleului ecranata de ceilalti (Z - 1) electroni. Asadar:

limz(r) =2 limy(r)=q+1 4

O functie-model pentru aceasta sarcind efectiva, care satisface conditiile (4), ar putea fi, in
consecinta:

2(r) =[(Z —q-Dexp(-r/r))+(q+1)] (5)

unde ro(Z, q) este un parametru care poate fi vazut ca "dimensiunea" paturilor interne care
ecraneaza nucleul. Aceste "sarcini efective" modeleaza destul de bine potentialele self-consistente
Herman-Skillman, de exemplu [43]. Suntem constienti ca metode mai avansate pot propune
potentiale mult mai precis definite; insa scopul evaludrii de fata este numai decelarea celor mai
importante caracteristici care pot evidentia in mod imediat principalele aturi ale metodei XPS. Tn
continuare, se dezvolta exponentiala din ecuatia (5) in serie dupa r, si se introduce in formula (3):
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2.2.2. Energiile de legdtura ale paturilor profunde

Se aplica teoria perturbatiilor stationare in ordinul 1 [44]. Hamiltonianul unielectronic neperturbat
este constituit din termenul cinetic - #% /(2m)A plus primul termen din membrul din dreapta al
ecuatiei (6), iar functiile de unda neperturbate sunt functiile atomului hidrogenoid cu sarcina Z pe
nucleu. Al doilea termen din membrul din dreapta din ec. (6) este o constanta, iar pentru ceilalti
termeni ai potentialului, care contin puteri ale lui r, vor fi calculate corectii la energie ludndu-se
medii ale puterilor respective ale lui r pe functiile neperturbate, corespunzand numarului cuantic
principal n si numarului cuantic orbital I. Introducandu-se aceste valori medii [44,45], precum si
energia de ionizare a atomului de hidrogen R = e?/(8neoap) = 13,6 eV, ao (= 0,529 A) fiind prima
raza Bohr, se obtine pentru energia de legatura a unei paturi caracterizata de (n, I):

len| 2° 2(Z-q-1) (Z—q—l){an_l(I+1)}_ Z-q9-1) . .
R n? (r,/a,) +Z(r0/a0)2 2 2 322(r, /a, ) {Sn +1 3|(|+1)} (7

In continuare, vom folosi valorile experimentale pentru energiile de legatura si vom calcula
parametrul ro(Z) rezolvand ecuatia de gradul 3 in (ao/ro) data de ecuatia (7). Un prim rezultat este
reprezentat in Fig. 12, constand in evaluarea solutiilor (ro/ao) folosind numai primii doi termeni din
ec. (7), deci rezolvand ecuatia de ordinul I, folosind primii trei termeni, deci rezolvand ecuatia de
ordinul 1, sau rezolvand Tntreaga ecuatie (7). Scopul acestor calcule a fost evaluarea a cat de
acurata este metoda perturbativa propusa si se observa ca dependentele (ro/ao)(Z) se apropie din ce
in ce mai mult, pe masura ce folosim mai multi termeni din dezvoltarea exponentialei (5). Tn
realitate, raportul intre doi termeni succesivi este de ordinul (ao/roZ), iar acest parametru este clar de
ordinul a 0,1-0,2 pentru Z > 10.

In continuare, Fig, 13 prezintd valorile obtinute pentru dependentele (ro/ao)(Z) pentru toate
starile (nl) din Ref. [36]. Se observa ca ordinul de marime este intre 0,1 si o raza Bohr. Valorile cele
mai mici au fost obginute pentru nivelurile 3d, 3d si 3s (in aceastd ordine), ceea ce inseamna ca
pentru acesti electroni, ecranarea nucleului de citre restul electronilor este cea mai eficienta. In
orice caz, se observa ca valorile parametrului ro sunt destul de apropiate, indiferent de energia de
legdtura si de natura starii analizate.
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Figura 12. Valori ale parametrului ro rezultate din 0 20 40 60 80 100 120
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Figura 13. Valori ale parametrului ro rezultate din

pe baza ec. (7) pentru starile 1s. Inserat am : @ ! .
solutia ecuatiei algebrice de ordinul 111 (7) pentru

reprezentat dependenta de energia de legétura,
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pentru domeniul analizat de obicei prin XPS. toate starile analizate prin XPS, in functie de
energiile de legatura.

De asemenea, acest rezultat sugereaza ca, pentru atomi cu numar atomic Z mare, se poate aproxima
ca parametrul ro nu depinde de sarcina totala a atomului ro(Z, q) = ro(Z).

2.2.3. Deplasari chimice
In conditiile mentionate mai inainte, ecuatia (7) poate fi folosita pentru evaluarea

deplasarilor chimice, in functie de numarul atomic Z si de caracteristicile (nl) orbitalului analizat
prin XPS. Prin derivare se obtine:

3n2 1(1+2)
ol 2 2T L 5n° +1-31(1 +1) ®)
ol R ) (nla) z(r/a,) Z%(ry /3, )

Aceasta valoare corespude deplasarii chimice intre doua stari de ionizare succesive. Fara a intra in
detalii, putem afirma de la inceput ca formula (8) supraestimeaza deplasarile chimice, ele rezultand
intre 2-6 Rydberg ~ 25-100 eV. In practica, deplasarile chimice (vezi Fig. 3) sunt de cativa (2-3)
electronvolti Intre stari de ionizare vecine.

notat faptul ca este vorba despre
atomi sau ioni liberi. Unitatea de
RS R L L LN R R RRRRE RS masurd este 1| Rydberg ~ 13,6 eV.
0 20 40 60 80 100 120

Binding Energy (Rydbergs)

*4 Figura 14. Deplasarile chimice
‘; intre doud stari de ionizare
= B succesive, 1n functie de energia de
) 3 3d legatura a nivelurilor analizate
S . prin XPS. S-au considerat numai
3 = nivelurile cele mai importante in
£ 5 2 practicd. S-a considerat ca
% 23 diferitele componente ale unui
g2 3 2p dublet care prezinta despicare
e o372 spin-orbita (de exemplu 3ds, -
. 3 1s 3dsp2) prezinta aproximativ
E aceeasi deplasare chimica. De
-2

Modelul propus trebuie re-evaluat, in sensul ca trebuie luata in considerare si dependenta
parametrului ro de sarcina g a ionului. Un model empiric care ar lega dependenta ro(Z, q) de
dependentele ro(Z, 0) deduse in subcapitolul anterior ar fi urmatorul: derivata in origine a functiei
z(r) trebuie sa fie aceasi pentru un atom neutru sau pentru un ion: (6/0q)(0z/0r)o = 0. Aplicand acest
criteriu functiei (5) se obtine:

ro<z,q>=ro(z,q)zz‘—ﬂl‘1 ©)

In continuare, pe baza formulei (7), se pot calcula deplasarile chimice. Se obtine:
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[0 (@)] =2 (0)] _ 2(z ~1)qga,’ .{3n2 10+ (2Z-2-0)a, [bn +1-31( +1)]} (10)

R Zr,”(2,0(Z-q-1) | 2 2 3r,Z(Z-q-1)

Aceste deplasari chimice sunt reprezentate in Fig. 14. Se observa ca modelul nu pare sa functioneze
pentru stari delocalizate (3d si 4f), insa deplasari chimice rezonabile (sub 1 Rydberg) se obtin
pentru nivelurile 1s, 2s si 2p.

Trebuie sa notam faptul ca deplasarile chimice obtinute 1n modelul foarte simplu discutat
pana acum sunt acelea intre speciile libere (atomul liber si ionul liber, de exemplu). Pentru un
compus ionic, un ion pozitiv va fi inconjurat de ioni negativi, al caror influenta va fi de "ridicare" a
nivelurilor energetice ale ionilor pozitivi (in valoare absoluta), deci de reducere a energiei de
legatura. In al doilea rand, compusi pur ionici nu exista, deoarece existd o oarecare suprapunere a
orbitalilor de valenta intre ionii pozitivi §i cei negativi, oricat de ionic ar fi compusul considerat.
Acest efect poate fi luat Tn considerare prin considerare de "sarcina fractionara" pe ionul analizat
(evident, vorbim aici de o valoare medie). Ca un caz simplu, sa consideram compusul NaCl.
Deplasarea chimica intre Na® si Na* obtinuta in cadrul acestui model este de 0,34 Rydberg. Insa

ionul este "cufundat” intr-un potential al tuturor celorlalti ioni, care poate fi descris de potentialul
Madelung [46]:

(_1)i+j+k e2 [a()]
Vy, =-— : ~1.748x 2Ryd. x| — 9)
" i,j,;o\li2+j2+k2 dn e, R, Ry

unde Ro este distanta Na* — CI" (2,82 A). Aplicarea acestui potential va conduce la reducerea
energiei de legatura cu 1,748 x 2 x (0,529/2,82) ~ 0,657 Rydberg. Un mod alternativ de a vedea
lucrurile este legat de potentialul de ionizare al NaCl (9 eV ~ 0,662 Rydberg) [47] care poate fi
vazut ca potentialul Madelung crescand energia de legatura a electronilor 3p ai ionului CI°, care au 0
energie de legatura foarte scazuta.Cu alte cuvinte, ar rezulta ca energia de legaturd a sodiului 1s in
NaCl sa fie mai scazuti (cu cca. 4,31 eV) decat in sodiul neutru. Insi aceste valori trebuie Thsumate
cu potentialul de ionizare (cca. 9 eV) pentru NaCl [47], respectiv cu lucrul mecanic de extractie @ =
2,75 eV pentru Na metal. Intuitiv, considerarea influentei acestui potential de ionizare este
urmatoarea: un fotoelectron devine intéi liber in interiorul cristalului, iar energia lui cinetica este
definita fata de limita inferioara de la care poate fi considerat liber in cristal. Extragerea
fotoelectronului din cristal implica cheltuirea unei energii suplimentare egala cu energia de ionizare
a electronilor de valenta din cristal, dupa cum indica si ecuatia (1). Luarea in considerare a tuturor
acestor diferente duce la o deplasare chimica de cca. - 4,31 + 9 -2,75 eV = 1,94 eV in favoarea
NaCl, valoare Tn bun acord cu observatiile experimentale [48].

Un alt caz pe care-l vom trata in continuare este acela al oxidului de nichel NiO, care
cristalizeaza tot intr-o structur de tip NaCl cu distanta Ni-O de 2,107 A. Din Fig. 14 se obtine o
deplasare chimici de 2 x 0,882 Rydberg ~ 23,99 eV intre Ni?* si Ni° pentru nivelurile Ni 2p.
Potentialul Madelung este 2 x 27,2 eV x 1,748 x (0,529/2,107) = 23,87 eV. Rezulta ca nivelul Ni 2p
este aproximativ acelasi in NiO si Ni, iar 1n realitate NiO prezinta energii de legatura mai ridicate cu
cca. 2 eV [48]. Aceasta diferenta provine tot din diferenta dintre potentialul de ionizare al cristalului
NiO fata de lucrul mecanic de extractie al nichelului in stare metalica.

Exista si alte efecte care trebuie uneori luate in considerare. De exemplu, exista o
suprapunere a orbitalilor electronici ai cationilor si anionilor, ceea ce face ca sarcina lor efectiva nu
este (x 1) pentru Na*si C1" in NaCl, sau (£ 2) pentru Ni* si O in NiO. Aceasta "sarcina efectiva" va
influenta termenul Madelung. Un alt efect care trebuie discutat consta in polarizarea electronilor de
valenta de catre vacanta profunda atunci cand fotoelectronul este emis. Intr-adevar, fatd de cazul
unui ion izolat cu sarcind initiald (+€), care actioneaza asupra fotoelectronului ca un potential
atractiv cu sarcind (+2e), intr-un corp solid, la distante suficient de mari de ionul emitator,
fotoelectronul nu va mai "simti" in spate decat o sarcina (+€), exact ca in cazul fotoionizarii unui
atom care se afla initial intr-o stare neutra. Aceste efecte de polarizare se manifesta in cazul tuturor
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cristalelor ionice. Desi principiile elementare care au fost schitate in acest capitol par usor de inteles,
Tn momentul de fatd nu exista inca o teorie consistenta capabila sa prezica deplasarile chimice in
XPS, iar analiza datelor se sprijind in exclusivitate pe bazele de date existente [37,48] (vezi Fig. 15).
In concluzie, atribuirea liniilor XPS este la limita intre stiinti si artd; de asemenea, in
anumite cazuri, este o adevaratd provocare experimentald, intrucat pozitiile liniilor pot fi
dependente de starea de incarcare a probelor, in special pentru probe izolatoare. Se folosesc adesea
standarde acreditate pe larg in comunitatea stiintifica (de exemplu, Au 4f7/; este la 83,81 eV, C 1s
din straturile de contaminare prezente pe marea majoritate a probelor care sunt introduse de la
presiune atmosferica este 284,6 eV, se analizeaza si se coreleaza cu pozitia nivelului Fermi atunci
cand probele sunt metalice si se cunoaste lucrul mecanic de extractie, etc.)
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Ti 2p312 TiB2 45440  Click
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2.2.4. Sectiuni eficace de fotoionizare. Factori de senzitivitate atomica

In acest paragraf vom evalua amplitudinile relativa a liniilor XPS, un ansamblu de marimi
fara care analiza cantitativa a compozitiilor prin aceasta metoda nu este posibila. Probabilitatea Tn
unitatea de timp ca un atom sa fie ionizat, adica sa treaca dintr-o stare initiala |i > Tntr-o stare |f > n
urma interactiunii cu un foton de energie 7w = Es - E; este [44]:
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P _m@r it s (10)
ot 3h°ce,

unde I(w) este densitatea spectrald a intensitatii radiatiei incidente, adica intensitatea pe unitate de
frecventd (se misoard in W/m? si per unitate de frecventa s, adica J/m?), restul notatiilor sunt cele
obignuite din mecanica cuantica, iar in considerare vom considera starile |i > si [f > ca stari
unielectronice. Starea |i > este descrisa de un orbital al unei paturi electronice interne cu numere
cuantice (nl), iar starea |f > este o stare a fotoelectronului liber, cu I" =1 + 1, conform regulilor de
selectie dipolare [44]. Elementul de matrice care intervine n ecuatia (10), de asemenea, se numeste

elementul de matrice dipolar, al operatorului D = eF .
In continuare, vom considera starile (cu numar cuantic magnetic m = 0)

- initiald, stare proprie (nl) a unui atom hidrogenoid de sarcind Z: |i >= R (r)P,(cosd) (11a)
- finald, unda partiala (EI") a unui electron liber la distantd mare de centrul atomic:

sin[kr _Zj
| f >= — P.(cos o) (11b)
1/2mihv—|gn,|i
unde: k= - (12)

este vectorul de unda al fotoelectronului in starea finala.

VVom calcula elementul de matrice al coordonatei z = rcosé. Pentru aceste tranzitii, numerele
cuantice magnetice se conserva si deci nu apar in integrare (una din cele doud functii este conjugata
complex in integrald), deci Am = 0. Folosindu-se o relatie binecunoscuta a polinoamelor Legendre:

2 +DxP (x) = (1 +DPR, () +1R_ (X) (13)

si ortogonalitatea acestor polinoame, rezulta destul de repede ca integrala unghiulara se anuleaza, in
afara cazului in care I = | £ 1 (prima regula de selectie a tranzitiilor dipolare). In momentul de fata,
dispunem de toate ingredientele pentru calculul complet al elementului de matrice <i|z|f>. Vom
exemplifica, In continuare, pentru calculul sectiunilor eficace de fotoionizare de pe stérile 1s. Nu
avem decat tranzitii de pe | = 0 pe I” = 1, iar integrala unghiulara este 41t/3. Integrala radiala,
folosindu-se Rio(r) = 2 (Z/a0)*? exp(-Zr/ao) [44] este:

Z3/2 0
- Jexp(—Zr')r'z cos(ka,r')dr' (14)
0 0

care se poate calcula exact (de exemplu folosind Wolfram Integrator). Cum factorii de senzitivitate
atomica sunt intotdeauna definiti in mod relativ intre diferite elemente [49], vom izola din toate
aceste formule numai partea care depinde de Z si de (kao). Rezulta:

75(22 -3(kay)? )
(kay)? ((ka,)? +22)

ASF (Z) = (15)

Vom scrie, fara nicio justificare, si o formula similara cu (15), unde vom schimba un semn la
numitor:
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Z5(2% +3(kay)? )

ASFe(Z) = 5
(kay)?((kap)? +27)

(16)

In Tabelul 1 am reprezentat factorii de senzitivitate atomica dedusi de Wagner si colaboratorii [49]
si folositi pe larg pentru estimarea intensitatilor XPS, precum si factorii dedusi folosindu-se
formulele (15) si (16).

Tabelul 1. Energii de legatura si factori de senzitivitate atomici (atomic sensitivity factors ASF)
pentru primele elemente din tabelul periodic analizabile prin XPS. Coloana a 4-a reprezinta factorii
de senzitivitate tabelati de Wagner [49], iar ultimele doud coloane factorii dedusi prin folosirea
formulelor (15) si (16). Pentru calculul vectorului de unda in (12), s-a folosit energia radiatiei Al Ka:
hv=1486,7 eV. S-a normat la unitate pentru F 1s.

Element| Z | BE(eV) | ASF [48] | ASF cf. (15) | ASFecf. (16)
Li 3 54,7 0,02 0,081 0,012
Be 4 1115 0,059 0,269 0,044
B 5 188 0,13 0,607 0,114
C 6 284,2 0,25 1,032 0,236
N 7 409,9 0,42 1,405 0,431
0 8 543,1 0,66 1,434 0,680
F 9 696,7 1 1 1
Ne 10 870,2 15 0,245 1,423
Na 11 | 10708 2.3 0,314 2,142
Mg 12 | 1303,0 33 10,671 4,474

Se observa un lucru ciudat, si anume cd folosirea formulei (16), care nu are nicio justificare
teoreticd, reproduce in mod acceptabil factorii tabelati de Wagner. In schimb, formula corecti (15)
rezulta intr-o variatie destul de nemonotona a acestor factori de senzitivitate atomica. In particular,
pentru O 1s si C 1s, factorii de senzitivitate atomica sunt mult mai importanti decat cei tabelati.

In acest moment, nu stim ce apreciere si facem. Este posibil ca Wagner si colaboratorii sa fi
gresit la un semn (expresia integralei (14) este destul de laborioasd) si atunci destul de multe
evaludri de compozitii de oxid sau de niveluri de contaminare care s-au bazat pe acesti factori de
senzitivitate atomici pand in prezent este posibil sd fie eronate.

Tn final, sa remarcam ci algoritmul prezentat pentru nivelurile 1s poate fi aplicat fard
probleme la alte niveluri profunde, pentru n si | nu prea ridicate, doar calculele sunt mai laborioase.
Integralele radiale vor fi totdeauna din produse de functii putere, exp(-Zr/ao) si functii sin(kr) sau
cos(kr); toate aceste integrale se rezolva exact. In plus, aceste evaludri ar avea avantajul ci ar putea
usor fi transpuse si pentru alte energii de excitare folosite in XPS (Mg Ko hv=1253,6 eV, Al La2
hv=2,978.2 eV, etc.).

Minimul relativ care se inregistreaza in sectiunile eficace de fotoionizare atomica se mai
numeste si "minim Cooper"; originea acestui minim se afla in faptul ca estimarea elementului de
matrice de tranzitie se face integrand functii oscilatorii, deci exista, pentru fiecare numar atomic Z,
cate o valoare a vectorului de unda a starii finale si deci a energiei cinetice a fotoelectronului la care
sectiunea eficace se anuleaza in aproximatiile folosite aici (in realitate, devine foarte mica) [50].

n practica, se utilizeaza n continuare factorii de senzitivitate Wagner, sau, Tn mod
echivalent, cei calculati de Yeh si Lindau [51,52]. Pentru evaluari, de exemplu, a raportului
compozitional intre doud elemente A si B, se calculeaza intensitatea intergala (1A) a liniilor
spectrelor de fotoelectroni corespunzatoare (pentru a se elimina eventuale probleme legate de
rezolutia diferitd cu care au fost masurate cele doud niveluri) si se normeaza aceste intensitati la
factorii de senzitivitate atomica (ASF). De exemplu, daca intr-o proba se inregistreaza N Specii
atomice diferite, procentul atomic dedus prin metoda XPS pentru fiecare componenta i este dat de:
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Problema sectiunilor eficace de fotoionizare este inca deschisa; experimental, ea este
complicata si de "functia de transmisie” a analizorului de electroni si de senzitivitatea la suprafata
diferita, care este functie de energia cinetici a fotoelectronilor (conform § 2.1). In practica, fiecare
grup experimental care foloseste spectroscopia de fotoelectroni pentru analize cantitative si-a definit
propriile standarde si etalondri ale aparatului. In grupul nostru, s-a demonstrat ca folosirea factorilor
de senzitivitate atomici tabelati de Wagner da rezultate bune, in special in determinarea
compozitiilor oxizilor sau in evaluarea gradului de contaminare cu carbon a suprafetelor [53].

In final, vom reproduce o formuld mai exacti pentru calculul modulului patrat al
elementelor de matrice ME de fotoionizare, de pe o stare initiala caracterizata de functia de unda

Rni(Z(r), r) Pi(cosd) pe un ansamblu de stari finale I' = | + 1 ale fotoelectronului liber [45]:
w ® 2
2 |[1+1 g I 3.
IME[" = = [ R (@0, i (kr)ar + —— [ Ry 200,01 ., (e (18)
2l +1 ) 2l +1 )

unde pentru functiile radiale se pot lua functiile atomului hidrogenoid [44,45], insa inlocuind
sarcina nucleara constanta cu functia z(r) data de ec. (5), ji si i +1 sunt functiile Bessel (orice
program modern le are implementate), iar parametrii ro se pot extrage din energiile de legatura, asa
cum am facut 1n paragraful anterior - rezolvarea ecuatiei (7). Vectorul de unda k este dat de ecuatia
(12). Calculele nu sunt prea laborioase si ar putea rezulta Intr-o teza de masterat interesanta.

2.2.5. Un exemplu: compozitia de suprafata a Pb(Zr,Ti)O3(111)

Straturile de Pb(Zr,Ti)O3(111) - prescurtat: PZT - au fost preparate prin depunere din pulsuri
laser (PLD) pe substraturi de SrTiO3(111). Fig. 16 prezinta spectrele de fotoelectroni obtinute de pe
aceasta proba [53]. Analiza datelor experimentale s-a facut prin fitare cu mai multe componente
(singleti in cazul O 1s, dubleti in celelalte cazuri: Pb 4f, Ti 2p, Zr 3d). Detaliile privind procedurile
de fitare vor fi discutate ntr-un paragraf ulterior (§ 6.2.1). Rezultatul acestor proceduri consta in
energiile de legatura si in amplitudinile integrale ale componentelor individuale. (Pentru un dublet,
vorbim de amplitudinea fotala, a ambelor componente ale dubletului, despicate de interactia spin-
orbita.) Energiile si amplitudinile se afld sistematizate in Tabelul 2. Se observa ca, dupa cum
spuneam, atribuirea componentelor individuale si deci a compusilor de suprafata este la limita
dintre stiinta si artad. Dupa mai multe incercari succesive, s-a ajuns la concluzia ca intreg semnalul
Ti 2p si Zr 3d provine din cristalul PZT. Se observa ca raportul intre suma amplitudinilor (Ti 2p +
Zr 3d) si componenta Pb 4f (1) este cca. 1,05. Luand in considerare si energiile de legatura,
banuiala initiald incepe si capete substanti. In ceea ce priveste nivelul O 1s, el a fost cel mai greu
de interpretat, fiind fitat cu 4 componente. Componenta de energie de legatura cea mai ridicata este
o binecunoscuta "componenta de contaminare” a oxigenului, care apare la cca. 532 eV.
Componenta de energie de legatura cea mai mica (cca. 528 eV) este aproximativ de doud ori mai
intensa decat componenta (3) a Pb 4f care, la randul ei, are o energie de legatura care sugereaza un
oxid de Pb(IV), adica PbO,. Intorcindu-ne la Pb, riméne de atribuit componenta (2), cu energia de
legatura cea mai ridicatd. Aceasta energie de legatura ridicata sugereaza un carbonat de Pb; Tn
acelati timp, au existat raportari recente in literatura [54] privind straturi de carbonat de Pb prezente
la suprafata probelor de PZT. Energia de legdturd a oxigenului Is care corespunde carbonatilor este,
de asemenea, sensibil mai ridicatd decat aceea a oxigenului din oxizi. Daca atribuim componenta (3)
a oxigenului (singura neatribuitd) impreuna cu componenta (2) a plumbului unui carbonat, vedem
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foarte repede ca raportul intensitatilor partiale este 14,43/1,97 = 7,3, deci mult mai apropiat de 6
decat de 3. Asadar, putem atribui aceste componente carbonatului de plumb (IV), adica Pb(CO3)a.
Si detectarea acestui compus de suprafata, alaturi de aceea a PbO3, a constituit noutatea acestui
studiu [53]. In final, componentele rimase se combina intr-un compus de tip PZT cu deficit
considerabil de oxigen la suprafata: se obtine in cele din urma compozitia PbZro 248 Ti0,80402,499,
adica apropiata de PbZro2Tio8O25, care este un compus de tip Brownmillerit.
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Figura 16. Spectre de fotoelectroni obtinuti de pe un strat PZT(111): (a) O 1s; (b) Pb 4f; (c) Ti 2p;
(d) Zr 3d. Analiza s-a facut prin fitare cu mai multe componente (pentru detalii, vezi § 6.2.1) [53].
Intensitatile integrale ale componentelor sunt analizate in Tabelul 2.

Tabelul 2. Analiza datelor obtinute din spectrele de fotoelectroni ale PZT(111).

Compo- | BE IA (cps | ASF | 1Acr (cps | Procent | Atribuire (energii din baza de

Nivel nenta (eV) xeV) | [48] x eV) atomic date NIST [47])

(1) 527,98 | 148.439 224.9076 1.02 | PbO; suprafata (529.0 eV)
0 1s (2) 530,04 | 5407.02 0.66 8192.455 37.01 | PZT volum (529.9 eV)

(3) 531,72 | 2108.03 | 3193.985 14.43 | Pb(CO3)2 (532 eV)

4) 532,88 | 2148.36 3255.091 14.71 | contaminare C=0 (~ 532 eV)
Ti2p (1) 459,26 | 474411 | 18| 2635.617 11.91 | PZT volum (458.6 eV)
Zr3d (1) 182,07 | 1708.21 | 2.1 | 813.4333 3.68 | PZT volum (181.0 eV)
PD 4f (1) 138,78 | 21967 6.7 3278.657 14.81 | PZT volum (137.9 eV)

(2) 139,76 | 2928.7 ’ 437.1194 1.97 | Pb(COs)2 (138.3 eV)
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| (3) |137,24] 687.73] | 102.6463 |  0.46 | PbO; suprafati (137,4 eV)

2.3. Difractia de fotoelectroni
2.3.1. Amplitudinea de imprastiere a electronilor pe atomi

Teoria ciocnirilor electronilor pe atomi este un domeniu aparte, iar n acest paragraf vom
schita principalele concepte ale acestei teorii. Se porneste de la un electron descris de o unda plana
exp (i k - r) si se calculeaza starea rezultatd in urma ciocnirii cu un centru atomic descris de un
potential V(r).

Functia de unda totala este descrisa de [44]:

@Oy M 3|exp[ik-|r—r'|1 . .
VO =05 [ o Vw0 (19)

Aceasti ecuatie se rezolva, de obicei, prin iteratii: se porneste de la o functie de unda y?, se
calculeaza corectia de ordinul 1 yAY, introducandu-se 1 in integrala, apoi ciclul se reia, se
calculeaza corectia de ordinul 2 etc. Pentru energii cinetice suficient de mari, corectia de ordinul 1
este suficienti si acest formalism se numeste "prima aproximatie Born". In acest caz, considerandu-
se si 0 unda plana care se propaga dupa directia z pentru functia de unda neperturbata %, se obtine,
pentru distante suficient de mari de centrul de imprastiere:

eikr

v, (F)=e""+ f;(k,0,9) (20)

r

unde fe(k, 6, §) se numeste amplitudine de imprdstiere; aceasta depinde de energia electronului care
se imprastie (vectorul de unda k) si de unghiul sub care este imprastiat electronul fata de axa initiala
de propagare (2). Se arata ca:

m

fa(k,0.9) =—- 3

j d3rtei =y (1) @1)

Este evident ca, in cazul unui potential cu simetrie sferica V(r') = V(r'), amplitudinea de impréastiere
nu depinde de unghiul azimutal ¢. Mai mult, se poate arata ca amplitudinea de imprastiere depinde
de celelalte marimi k si & numai prin intermediul modulului impulsului transferat electronului g =
2k sin(812) [44]:

F(q) = —% .! Fsin(gr')V (r')dr’ (22)

Se aratd usor ca pentru un potential Coulombian (se considera intai un potential Yukawa exp(- ar)/r,
apoi se face a — 0) amplitudinea de impristiere este proportionala cu 1/ g2, deci cu 1 /sin? (8/2).
Asadar, atat amplitudinea de imprastiere, cat si sectiunea eficace diferentiala de imprastiere, in cea
mai grosiera aproximatie, prezinta un maxim pronuntat pentru = 0, adica pentru imprdstierea spre
Tnainte.

In general, amplitudinea de impristiere este o marime complexi si se poate scrie ca [f(k, 6)|
x exp[i ¢k, 8], unde p(k, ) reprezinta defazajul (scattering phase shift) indus in functia de unda de
atomul imprastietor. Chiar si pentru potentialul Coulombian, expresia defazajului este relativ
complicata, amplitudinea de imprastiere fiind data de [44]:
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Cd+iy) : . mZe® amc
f.(k,0)=— /4 . exp—iylog|sin“(€/2)|, unde y =— =— 23
(kO == @12 Tai) pt-iy loglsin® (9/2)] unde 7 e ik kP

o este constanta de structura fina (= 1/137) si I este functia gamma a lui Euler.
2.3.2. Procese de tip ,, forward-focusing”

Aplicatiile acestui principiu in spectroscopia de fotoelectroni sunt imediate. Daca
fotoelectronii sunt emisi de la o anumita adancime din proba, pe directiile pe care intalnesc siruri
succesive de atomi in drumul lor spre suprafata, intensitatea lor va prezenta maxime. Conditia
pentru ca acest lucru sa se intdmple este ca energia lor cinetica sa fie relativ ridicata, peste cateva
sute (300-400) de eV; sau, in mod echivalent, k > 10 Al n Fig. 17 am reprezentat dependenta
unghiulara a amplitudinii de imprastiere pentru Si, calculata la mai multe valori ale energiei cinetice
a electronilor [55]; se observa ca pentru energii cinetice incepand de la 500 eV, [f(k, €)| prezinta un
singur maxim pronuntat, pentru &= 0. Distributia unghiulara a electronilor imprastiati pe un centru
este reprezentatd in Fig. 18, pentru fotoelectroni de cca. 500 eV emisi de Cu si imprastiati tot pe
vecini de Cu [55].

Folosirea acestei tehnici permite, in anumite situatii, identificarea imediata a pozitiei
ocupate de impuritati sau de dopanti intr-0 matrice gazda. Montajul experimental cuprinde un
dispozitiv (manipulator) care poate roti proba atat in jurul axei proprii (¢), cat si variind unghiul
polar (6) la care sunt colectati electronii (Fig. 19). Ca exemplu, in Fig. 20 am reprezentat distributii
unghiulare (azimutale) pentru o proba constand dintr-o cantitate redusa (echivalentul unui singur
strat atomic) de Fe depus pe Si(111) si tratat termic ulterior in situ. Se observa ca, dupa primele
tratamente, aspectul distributiei unghiulare a electronilor emisi de Fe se apropie de aceea prezentata
de atomii de Si, ceea ce sugereazd ca inconjurarea atomica este similara; cu alte cuvinte, Fe se afla
pe pozitii substitutionale in reteaua de Si(111). Un calcul mai sofisticat de imprastieri multiple (Fig.
21) a aratat ca, intr-adevir, Fe se plaseaza substitutonal in reteaua cristalului de siliciu, dupa cum se
afla reprezentat In Fig. 22 [56]. In paragraful urmitor vom prezenta elementele acestei teorii de
imprastiere multipla.
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s
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0 = ~ e - Figura 18. Distributia unghiulara a
0 . o .
® scattering angle, @, (deg) fotoelectronilor emisi de un atom de Cu
Figura 17. Dependenta amplitudinii de imprastiere de  (situat Tn mijlocul figurii) si imprastiati de
unghiul de imprastiere pentru Si §i pentru mai multe un alt atom de Cu (situat in partea
energii ale electronilor imprastiati. (a) reprezinta superioard). Energia cinetica este de cca.

modulul amplitudinii de imprastiere, iar (b) defazajul. 500 eV.
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Figura 20. Distributia azimutala a intensitatii fotoelectronilor emisi de pe nivelul Si 2p (a) si Fe 3p
(b) pentru o proba de Fe depus pe Si(111) la diferite temperaturi. Similitudinea structurilor
sugereaza ca fierul se plaseaza substitutional, pe pozitiile Si, in straturile din imediata vecinatate a
suprafetei. Reprodus din lucrarea [56].

Un alt exemplu de folosire a difractiei de fotoelectroni 1-a constituit identificarea fazei
metastabile cobalt cubic cu volum centrat (bcc-Co) crescut pe GaAs(011) in prezenta stibiului ca
surfactant, intr-o lucrare pe care am analizat-o in 8 2.1. [41]. Fig. 23 prezinta un scan (6, ¢) al
nivelului Co 2psp2. Se observa ca toate modulatiile intensitatii de fotoelectroni pot fi interpretate pe
baza structurii cubic cu volum centrat a cobaltului, cu o usoara distorsiune tetragonald. Aceasta este
evaluata, de exemplu (Fig. 24), prin faptul ca maximul in directia din plan <110>, care ar trebui sa
apara la 45°, apare la unghiuri variind intre 43° i 44°. La fel, maximul din directia din plan <100>
apare la 32-33° in loc de 35,3° [57].

In consecinti, in acest caz difractia de fotoelectroni in cazul Co-Sb-GaAs(011) a permis
doud lucruri: (i) identificarea ordonarii locale a stratului de cobalt si a fazei metastabile Co cubic cu
volum centrat, chiar daca ordinea nu se pastreaza la distanta mai ridicata; de exemplu, pentru
niciunul din straturile discutate in lucrarile [41,57,58] nu s-a observat vreo imagine de difractie de
electroni lenti (LEED - vezi § 4.1. pentru detalii privind aceastd metoda de caracterizare a ordinii
cristaline la suprafatd); (ii) evaluarea distorsiunii tetragonale a stratului de cobalt, care nu este
posibila prin vreo altd metoda curenta de fizica suprafetelor.
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Figura 21. Comparatie intre distributiile unghiulare Figura 22. Modelul propus pentru
experimentale si cele obtinute prin calcule de imprastieri interfata reactiva Fe/Si(111).
multiple (a) Si 2p, (b) Fe 3p. #reprezintd unghiul polar la Atomii de Fe se plaseaza substi-

care s-au inregistrat scan-urile azimutale [56]. tutional in straturile 3-4 ale Si.
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Figura 23. Distributia unghiulara (6, ¢) al _
fotoelectronilor Co 2pas, excitati cu Al Ko Figura 24. Modelul cresterii Co pe GaAs(011),

(1486,7 eV), pentru un strat echivalent cu 24 impreuna cu directiile la care trebuie sd ne asteptam
de straturi monoatomice de Co depus pe la maxime de difractie de fotoelectroni.
GaAs(011) in prezenta Sb ca surfactant [41].

2.3.3. Procese de imprastiere multipla

La energii cinetice mai reduse, amplitudinea de imprastiere devine importanta si la unghiuri
0+ 0, dupa cum arata Fig. 17. Cel mai adesea, primul maxim secundar in dependenta unghiulara a

modulului amplitudinii de retroimprastiere |f(k, 6)| apare la 6= 180° = &t rad. Aceasta
retroimprastiere este un efect benefic, care este exploatat de doua spectroscopii complet diferite:
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a) In absorbtia de raze X

Spectroscopia care analizeaza structura fina a limitelor de aborbtie X (extended X-ray absorption
fine structure, EXAFS; sau X-ray absorption near edge spectroscopy XANES). Aceste spectroscopii
se bazeaza pe faptul ca starea finald a fotoelectronului | f >, descrisa de formule de tipul (11b)
pentru fotoelectronul liber, este modificata cu termeni de tipul celor care apar in ecuatia (20) si care
corespund tuturor atomilor vecini atomului care a suferit procesul de fotoemisie (Fig. 25). Aceste
procese de imprastiere induc modulatii in sectiunea eficare de fotoabsorbtie (sau de fotoemisie).
Luarea in considerare a acestor procese de imprastiere in patratul elementului de matrice care
guverneaza sectiunea eficace de fotoabsorbtie (10) si neglijarea termenilor patratici conduce la 0
formula de felul urmator pentru modulatia coeficientului de absorbtie a radiatiei electromagnetice
sau, Tn mod echivalent, pentru probabilitatea de fotoionizare:

backscattering (2 centres)
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unde 0 reprezintd atomul absorbant, i, j, m, ... indexeaza atomii vecini situati la distante Roi, Roj,
Rom, .... de atomul care a absorbit radiatia electromagnetica, [f.j, m,.. (6, K)| exp[i ¢.j m...(6, k)] sunt
amplitudinile de imprastiere pe fiecare tip de atomi, 0 — j — 0 reprezinta procese de
retroimprastiere simpla (la unghiul 7 pe atomul j), 0 — i — j — 0 sunt imprastieri duble (etc.),

ijm este unghiul facut de directiile (ij) cu (jm) centrat pe atomul j, o+, j, m,.. reprezinta factorii Debye-
Waller care iau in calcul vibratiile atomilor corespunzatori si eventuala lor dezordine statica
(deplasari statistice in jurul pozitiilor de echilibru), iar A(k) este parcursul liber mediu al
fotoelectronilor cu vectorul de unda k, definit de ecuatia (12). Pentru spectroscopia de absorbtie X,
functia y se defineste ca variatia relativa a coeficientului de absorbtie £ 1n jurul valorii
corespunzatoare atomului liber, fara structuri datorate imprastierilor pe vecini, 0. y = (1 - o) / 1o.
Luarea in considerare numai a primului termen corespunzator retroimprastierilor corespunde
spectroscopiei EXAFS si este valabil atunci cand k > 4-5 A, adica pentru energii cinetice de peste
40-50 eV. In acest caz, formula se poate rescrie sumand de aceasta data pe sferele de coordinatie
(distante la care se gasesc grupati atomii imprastietori), fiecare sfera de coordinatie j continand N;
atomi:

_exp(- 20 7k? - 2ROJ//1(k)]f (m,K)[sin(2kRy; + &, (K) + 4, (. k) (25)

() = Z

Functia oscilanta fiind o functie periodica de produsul (kRoj), 0 analiza simpla prin transformata
Fourier din spatiul k in spatiul distantelor r ar trebui sa evidentieze maxime ale transformatei
Fourier la r = R;j. Aplicatiile imediate ale spectroscopiei EXAFS sunt determinarea structurii locale
a materialelor amorfe si determinarea pozitiei impuritatilor sau dopantilor Tntr-o matrice-gazda.
Pentru a exemplifica acest al doilea caz, in Fig. 26 am reprezentat un caz-scoala, unde s-au analizat
probe de oxid de zinc (ZnO) dopate cu Co la limitele K ale Co si Zn. Se observa ca pentru anumite
probe atat structura functiei EXAFS, cét si aspectul transformatei Fourier sunt absolut similare la
cele doua limite diferite (K ale Zn si Co). Aceasta implica faptul ca inconjurarea locala a Co si a Zn
este similara pentru aceste probe, deci este o evidenta a plasarii substitutionale a atomilor de cobalt
pe pozitiile zincului in reteaua ZnO. S-au pus in evidentd, pentru alte probe, si componente care ar
corsespunde distantelor Co-Co in Co metalic, deci uneori se formeaza si agregate metalice in aceste
probe. Noutatea acestui studiu a fost evidenta ca probele care prezintd Co substitutional erau
feromagnetice la temperatura camerei, pe cand probele care prezinta agregate metalice de Co nu
prezentau feromagnetism, ci doar superparamagnetism.

Analiza regiunii din vecinatatea limitei de absorbtie, acolo unde vectorul de unda al
fotoelectronului este mic (dar si structurile sunt mult mai intense), este mai complicata, fiind
obligatoriu sa se considere imprastierile multiple. Aceasta se realizeaza, de obicei, folosind coduri
complicate de calcul (multiple scattering calculations [60]). Aceste calcule au aplicabilitate i in
difractia de electroni lenti (LEED), care va fi discutata intr-un capitol ulterior. De asemenea,
semnalele difractiei de fotoelectroni se simuleaza tot prin asemenea formalisme.

De notat este si faptul ca absorbtia de raze X nu este o metoda de suprafata. La energii
suficient de mari, razele X penetreaza in material si analiza coeficientului de absorbtie
investigheaza practic intreaga grosime a probei. Exista si o tehnica de detectie prin analiza
fluorescentei emise de atomii absorbanti, nsa si aceastd tehnica analizeaza grosimi ale probei de 1-
10 um.

b) Tn spectroscopia de fotoelectroni cu rezolugie unghiulara

Celalalt caz extrem unde se aplica formalismul teoriei ciocnirilor pentru a se calcula modulatiile
semnalului datorate Tmprastierii fotoelectronilor emisi pe vecini este spectroscopia de fotoelectroni,
in varianta ei extrem de sensibila la suprafata, deci lucrandu-se cu fotoelectroni cu energii cinetice
de cateva zeci de eV, astfel incat adancimea sondata sa fie minima. Ne reamintim ca parcursul liber
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mediu al fotoelectronilor, A(k), avea un minim pentru energii cinetice de 40-60 de eV (Fig. 5). Tn

acest caz, utilizarea unui formalism de impristieri multiple este obligatorie. In general, se aplicd un
formalism laborios i iterativ: se propune o structura, se calculeaza functia sau functiile y(k), se
evalueaza abaterea fata de datele experimentale prin evaluarea asa+tnumitului factor Rehr-Alberts
(Ra); se propune o noua structura etc.
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Figura 26. Analiza EXAFS a unor probe de ZnO dopate cu Co, preparate prin PLD: (a) reprezinta
regiunea din vecinatatea limitei de absorbtie, cu inceputul oscilatiilor EXAFS; (b) reprezinta

modulul transformatei Fourier a functiei EXAFS.

Aplicatiile principale in acest domeniu sunt determinari ale geometriilor adsorbatilor pe
suprafete. De exemplu, in Fig. 27 am reprezentat rezultate obtinute pentru absorbtia amoniului NH>
pe suprafata de Si(111) reconstruita (7 X 7). Prima observatie este ca investigarea detaliatd a

geometriei suprafetelor poate fi o problema extrem de spinoasa. Nu numai ca Si(111) prezinta o

celula de suprafata formata din 49 de atomi care se afla pe 13 pozitii ne-echivalente, dar si
geometriile posibile de adsorbtie a moleculelor pe aceste suprafete pot fi complicate. Dupa multiple
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analize de tipul trial-and-error (care au durat cca. 3-4 ani), a rezultat geometria de adsorbtie a
azotului prezentata in Fig. 27 (iv-a), In care azotul este adsorbit pe rest-atomii de Si [62].
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Figura 27. Rezultatele unui experiment de difractie de fotoelectroni pentru investigarea geometriei
de adsorbtie a amoniului NH3 pe suprafata de Si(111) reconstruita: (i) reprezinta celula elementara
de suprafata a Si(111) reconstruit (7 X 7), (ii) reprezinta geometrii propuse de adsorbtie, (iii)
reprezintd semnalele de difractie de fotoelectroni (experimentale si simulate) obtinute la diferite
unghiuri polare in planul definit de normala la suprafata si cate o directie de inalta simetrie din
planul suprafetei, (iv) reprezinta modele de localizare ale azotului pe suprafata [62].

In concluzie, difractia de fotoelectroni in regimul de imprastieri multiple poate oferi
informatii unice, Insa atat achizitia datelor cat si mai ales analiza lor este destul de laborioasa. Ca sa
mai dau un exemplu, in momentul de fata inca se mai lucreaza la analiza datelor de difractie de
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fotoelectroni obtinute la sincrotronul Soleil pe un cristal de BaTiOs in februarie 2011; scopul
acestor masuratori este identificarea relaxarii la suprafata a deplasarilor ionilor din materialul
feroelectric, deplasare care se presupune ca este indusd de campul de depolarizare din vecinatatea
suprafetei.

2.4. Spectroscopia de fotoelectroni excitati cu radiatie ultravioleta, rezolvata unghiular
(ARUPS)

2.4.1. Principiul metodei

Aceasta spectroscopie revine la a investiga distributia fotoelectronilor slab legati in
materiale, sau a electronilor de valenta (Fig. 28). Energiile de legatura ale acestor electroni variaza -
pentru metale - pornind de la diferenta de energie intre nivelul de vid si nivelul Fermi (sau lucrul
mecanic de extractie @ = 2-6 eV) si aceasta valoare plus largimea benzii de conductie, care este de
ordinul a catorva electronvolti, de ordinul y = %%/ (2m*a?) (a = constanta retelei), asa cum rezulti
din aproximatia legaturilor tari [63]. Pentru semiconductori sau izolatori, energiile de legatura
variaza Intre valoarea maxima a energiei benzii de valenta (valence band maximum, VBM) si
aceasta valoare plus largimea benzii; per ansamblu, nu pot depasi 10-12 eV. Asadar, o energie de
excitare de cca. 20 eV este absolut suficienta pentru a se analiza aceste stari de valenta si in practica
se folosesc lampi cu descarcari in gaze, care emit radiatie in ultravioletul indepartat (He I, hv = 21,2
eV; He Il, hv= 40,8 eV). Avantajul folosirii lampilor cu descarcare fata de acela al folosirii
radiatiei X caracteristice consta in primul rand in rezolutia mult imbunatatita: largimile liniilor
emise de aceste descarcari sunt de ordinul meV, pe cand largimea naturala a liniilor de emisie in
domeniul radiatiei X este de ordinul zecimilor de eV, din cauza timpului de viata finit al starii
excitate. Asadar, aceastd metoda mai poartd numele de ultraviolet photoelectron spectroscopy
(UPS). Rezulta deci ca o prima informatie furnizatd de UPS consta 1n evaluarea densitatilor de stari
ale electronilor din banda de valenta, inclusiv decelarea caracterului metalic, izolator sau
semiconductor al probei (din pozitia maximului benzii de valenta fatd de nivelul Fermi).

Pentru probe monocristaline, se poate obtine o informatie importanta prin spectroscopia
UPS cu rezolutie unghiulard (ARUPS). Se porneste de la faptul ca, atunci cand fotoelectronul
paraseste cristalul, componenta impulsului paralela cu suprafata 7k se conserva (Fig. 29). Aceasta
este practic aceeasi cu componenta paraleld cu suprafata a impulsului electronului din banda de
valenta, inaintea interactiei cu fotonul care a produs fotoionizarea (impulsul fotonului fiind cu cca. 3
ordine de mirime mai redus decat impulsurile electronilor din banda de valent). In starea finala
(fotoelectronul detectat), k; = k sin@. Masurand energia cinetica, putem gasi modulul vectorului de
unda in virtutea relatiei (12), iar cunoscand unghiurile de detectie &si @ gasim vectorul k. De
asemenea, cunoastem energia de excitare, deci aflam energia de legatura, sau energia starii initiale
ca functie de vectorul k. Cu alte cuvinte, se poate gasi dependente E(k;.) pentru toate maximele pe
care le putem identifica in banda de valenta, adica ceea ce se numeste legea de dispersie a
electronilor din banda de valentd. ARUPS este una dintre putinele metode care permite deducerea
experimentald a structurii de banda si validarea modelelor teoretice folosite pentru calculul acestor
structuri de banda. Mentionam ca o multitudine de proprietati de transport (masele efective,
mobilitatile, sectiunile eficace de absorbtie opticd, conductivitatea electrica si termica, efectele
galvanomagnetice) sunt legate de structura de bandi a materialelor. Insa, inci o datid mentionam ca
aceastd informatie nu poate fi extrasd decat pentru materiale monocristaline.

Montajul experimental (Fig. 29) este absolut similar cu acela folosit pentru difractia de
fotoelectroni, doar energia de excitare diferd. In practic, instalatiile moderne dispun atat de tunuri
de raze X pentru XPS, cat si de lampi UV pentru UPS si ARUPS.
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Figura 29. (a) Montajul experimental pentru
spectroscopie de fotoelectroni excitati cu
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Figura 30. Structuri de banda experimentale pentru un strat subtire monocristalin de PZT(111). (a)
reprezintd comparatia cu calculele teoretice, iar (b) si (c) spectrele ARUPS cu varierea unghiului
polar @ dupa directiile I'-X si I'-M din zona Brillouin a cristalului.
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2.4.2. Structuri de banda experimentale

Tn Fig. 30 am reprezentat structura de banda experimentala obtinuti de pe o suprafati
PZT(111), comparata cu cateva calcule teoretice [64]. Se observa, in general, un bun acord, mai
putin faptul c@ una dintre benzi, cea mai joasa in energie dupa directia I'-X, are energii de legatura
cu cca. 2,5 eV mai coborate decat cele teoretice. Calculele teoretice din Ref. [64] sunt facute pentru
PbTiOs, nu pentru Pb(Zr,Ti)Os; de asemenea, s-a considerat numai faza cubica si, de asemenea, nu
s-a luat Tn considerare vreun efect al polarizarii feroelectrice. Este posibil ca saracirea in purtatori
mobili la suprafatd, datoratd cAmpului de depolarizare, sd induca si o deplasare preferentiald numai
a anumitor benzi energetice; evident, aceasta depinzand de orbitalii pornind de la care au fost
calculate aceste benzi. Nu intram acum in detalii, insa sperdm cd am exemplificat suficient de bine
in ce mod spectroscopia ARUPS poate furniza informatii de naturad fundamentala.

Nu putem incheia acest paragraf fara a aminti de cel mai spectaculos material care a fost
analizat recent prin ARUPS: grafena, unde in apropierea punctelor K din zona Brillouin legea de
dispersie este similara cu aceea a unei particule cu masa de repaus nula (fermioni Dirac), E = c'k
(Fig. 31). Aceste dependente se obtin experimental in mod curent [65], iar metoda ARUPS permite
evaluarea parametrului c' si a gradului de ocupare a acestor benzi energetice.

Binding Energy Aw, eV

_ 5.6x10%
Figura 32. ARUPS pe
Figura 31. Model al structurii de benzi pentru grafena. Benzile grafene. Determinarea

ocupate si cele libere se Tntalnesc n punctele K din zona Brillouin. experimentala a
parametrului ¢' [65].

2.4.3. Spectroscopia de bandda de valenta, cu rezolutie de spin

Recent, analizoarele de electroni au inceput sa fie dotate cu detectori care permit
selectionarea electronilor cu directii bine definite ale orientarii spinului. Acesti detectori se numesc
"detectori Mott", iar functionarea lor se bazeaza pe imprastierea dependenta de spin a electronilor
de energie ridicata pe atomi grei. Sir Nevill Francis Mott a ardtat acum peste opt decenii cum,
folosindu-se ecuatia Dirac, se deduce faptul ca imprastierea electronilor depinde de orientarea
spinului lor initial [66]. Cu toate acestea, numai relativ recent au reusit sa fie construiti detectori
Mott pentru scopuri practice. Pentru spectroscopia de fotoelectroni polarizati in spin, electronii,
odata decelerati si selectionati in energie de catre analizorul de electroni, sunt reaccelerati la 25-30
keV energie cinetica si imprastiati pe o {intd cu numar atomic Z mare (Au, Ir). Astfel se poate obtine,
in principiu, densitatea de stari cu polarizare de spin (Fig. 33) si chiar structura de banda a
materialelor magnetice cu polarizare de spin.
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Inconvenientul principal este legat de eficacitatea de detectie a electronilor polarizati in spin,
care este cu cca. 4 ordine de marime mai coborata decat a electronilor care au suferit doar procesul
de seectie in energie. De aceea, experientele de spectroscopie de fotoelectroni cu rezolutie de spin
sunt inca la inceput. In Fig. 33 am reprezentat rezultatele unor masuritori care au durat peste o zi,
pe un strat de Fe depus pe MgO(001), obtinut la Universitatea din Cergy-Pontoise (Franta) in 2004.
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Tn grupul nostru, s-au obtinut rezultate de spectroscopie de fotoelectroni cu rezolutie de spin pe
sistemul diluat feromagnetic MnGe si pe (La,Sr)MnO3, insd analiya acestor rezultate nu este inca
finalizata.

3. Spectroscopia de electroni Auger (AES)
3.1. Principiile metodei AES (Auger electron spectroscopy)
3.1.1. Efectul Auger

Efectul Auger (Fig. 34) consta in dezexcitarea unei vacante profunde de pe o patura (nilz),
care se produce prin tranzitia unui electron de pe o patura superioara (nzl2), n2 > n1, cu preluarea
excesului de energie BE(n2l2) - BE(n2l2) de catre un alt electron situat pe o patura (nzls). Rezulta ca,
ntr-o prima aproximatie, energia cinetica a electronului Auger este data de:

KE(nl;,n,l5,ngl;) = BE(nyl;) — BE(n,l,) — BE(n,l,) (26)

Aceste evaluari sunt doar aproximative, deoarece:

(1) structurile Auger sunt complicate si, in primul rand, largi (vezi Fig. 35); cateva exemplificari:

- liniile KLL implica 1 nivel initial si cate 3 niveluri pentru fiecare din starile (nzl2) si (nsl3); vom
avea, deci, de a face cu 9 linii Auger;

- liniile LMM implica 3 niveluri initiale si cate 5 niveluri pentru celelalte stari participante la proces,
adica vor fi 3 x 5 x 5 =75 linii Auger.
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Si asa mai departe. In aceste conditii, trebuie spus din start ci determinarea starilor de ionizare din
analize Auger nu este atat de imediata ca prin spectroscopia XPS. Ar fi, de exemplu, mai simplu
daca am sti cd deplasarile chimice sunt aceleasi pentru toate cele trei stari participante la efectul
Auger. Insa acest lucru nu este adevirat, dupa cum ne arati si estimarile din § 2.2.2.

(i) spectrele Auger sunt de multe ori obtinute prin impact electronic, drept care se vor inregistra si
electronii secundari de toate felurile (cf. Fig. 34(b)); de asemenea, in aceste conditii suprafata
probei se Incarca electric, iar acest lucru influenteaza energiile cinetice detectate.

(iii) In plus, chiar daca s-ar cunoaste cu precizie deplasarile chimice ale celor trei stari implicate in
procesul Auger si daca se elimina toate efectele de incarcare experimentale (de exemplu, prin
folosirea unui flux foarte scazut de electroni de excitare), ecuatia (26) nu este decat partial corecta,
deoarece nu contine termenii legati de rearanjarea electronilor pe paturile atomice (asa-numitele
energii de relaxare intra- si extra-atomica).
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Figura 34. Principiul creerii unei vacante profunde prin efect fotoelectric (sau fotoemisie) (a), sau
prin impact electronic (b), impreuna cu schema dezexcitarii Auger a unei vacante profunde (c).
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Figura 35. Spectre de electroni Auger (LMM, LMV, LVV) pentru Fe (a) si Cu (b), ambele in stare
metalica.

3.1.2. Aplicabilitatea metodei AES

Avand in vedere aspectul general al liniilor Auger, de multe ori se preferad reprezentarea
spectrelor Auger sub forma de derivate in raport cu energia; astfel, structurile spectrelor pot fi
identificare mai usor si se poate spera sa se determine (eventual) deplasarile chimice prin aceasta
spectroscopie.

Réamane posibilitatea de analiza cantitativa, cuplata cu acelasi tip de sensibilitate la suprafata
ca in cadrul metodei XPS. Exista "factori de senzitivitate atomica" si pentru AES, tabelati in
manuale corespunzatoare [67]. De exemplu, n Fig. 36 am reprezentat un spectru AES al dioxidului

de titan, unde se vede imediat cum raportul intensitatilor liniilor (derivatelor) Auger este egal cu

31



raportul concentratiilor atomice intre oxigen si titan. In Fig. 37 am prezentat evidente pentru valori
diferite ale liniilor derivatelor spectrelor Auger intre compusi puri (de exemplu aluminiu si siliciu)
si oxizi ai acestora. Cu toate acestea, determinarea starilor chimice prin spectroscopie AES nu este
la fel de uzuala ca prin spectroscopie XPS. Chiar si bazele de date accesibile ([48], de exemplu)
sunt mult mai sarace pentru AES.
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Figura 36. Spectrul AES al dioxidului de titan.
Luandu-se in considerare ca factorii de senzitivitate
atomicd AES ai O KLL si Ti LMV sunt aproximativi
egali (0,326 si 0,338 pentru excitare cu electroni la 3
keV [67]), rezultd ca din raportul celor mai intense
linii ale derivatelor (valoarea maxima - valoarea
minima) se obtine compozifia corecta.

Figura 37. Semnale derivate Auger
obtinute pe compusi (Al, Si, C) in stare
pura si pe diversi compusi chimici (oXizi
de Al si Si, carburd de tantal). Se observa
ca in anumite conditii se pot determina
starile de ionizare prin spectroscopia AES.

3.2. Parametrul Auger
3.2.1. Definitie

Exista un formalism propus de C.D. Wagner in 1988 [68], care ia in considerare liniile
Auger si liniile de fotoemisie pentru determinarea mai precisa a starilor de ionizare. Problema care
apare in destul de multe cazuri este legata de fenomene de relaxare in prezenta vacantelor profunde,
relaxare care poate fi intra-atomica si extra-atomica. Relaxarea intra-atomica a fost luata in
considerare, de exemplu, inh modelul pe care I-am discutat pentru evaluarea deplasarilor chimice, asa
ca ea va fi inclusd in aceste deplasari chimice (chemical shifts). Variatiile de energie de legdtura in
XPS pentru compusi diferiti, cu stari de ionizare diferite, pot fi scrise ca [69]:

AEb = AECh + AEer (27)

unde primul termen reprezinta variatia de deplasare chimica, iar al doilea termen variatia datorata
relaxdrii extra-atomice. In acelasi timp, pentru spectroscopia de electroni Auger, luandu-se n
considerare faptul ca BE(n2l2) si BE(nsl3) sunt stari in care pe atomul excitat se afla localizate doua
sarcini pozitive; de asemenea, considerandu-se ca energia de relaxare extra-atomica depinde liniar
de numarul de sarcini pozitive localizate pe atomul excitat, rezulta ca variatia de energie cinetica
Auger este data de:

AE, =—AE, —3AE,, (28)
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Se defineste parametrul Auger ca suma dintre energia cinetica Auger si energia de legatura a starii
pe care se produce ionizarea primara (N.ly).

o =Ep + Ex (29)

Se arata astfel ca, pentru compusii cu cele doua stari de ionizare diferite, variatia parametrului
Auger este egald cu dublul energiei de relaxare extra-atomica:

Aoa=-2 AEer (30)

Tn acest mod se poate determina energia de relaxare extra-atomica si se poate estima apoi variatia de
deplasare chimica; aceasta permite determinarea mai precisa a starii de ionizare [70].

3.2.2. Exemplu de calcul a/ starii de ionizare prin analiza simultana XPS si AES
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Figura 38. Spectre XPS si AES ale siliciului oxidat si curat: (a) spectrul XPS al Si 2p curat;
spectrul XPS al Si 2p obtinut pe un oxid nativ de Si (SiO2); (c) liniile Auger LVV obtinute pe Si
curat (curba albastrd) si Si dupa primul flash de curatare, deci oxidat in continuare (curba rosie).

In Fig. 38 am reprezentat rezultate proprii obtinute in grupul nostru pe siliciu atomic curat si
siliciu oxidat (oxid de siliciu SiO2 nativ pe suprafata) [71]. Se observa ca linia XPS Si 2p este la
aproximativ 99,3 eV 1in Si curat si la 103,6 eV in SiO2. Structurile AES cele mai pronuntate sunt la
78 eV in SiO2 sila 91,5 eV in Si curat. Rezulta parametrii Auger 190,8 eV pentru Si curat si 181,6
eV pentru Si oxidat. De aici, deducem variatia de energie de relaxare inter-atomica de + 4,6 eV
cand se merge de la Si curat la Si oxidat. Astfel, variatia AEch de la Si la Si oxidat devine - 0,3 eV,
cu alte cuvinte legatura Si-O are un grad ridicat de covalenta. Nu putem atribui variatia reziduala
de - 0,3 eV in deplasarea chimica unui eventual caracter ionic al legaturii Si-O cu sarcina negativa
localizata pe Si: este destul de posibil ca aceasta variatie sa fie provocata pur si simplu de abateri de
la dependenta liniara asumata pentru energia de relaxare extra-atomica in functie de numarul de
vacante localizate pe Si. In orice caz, aceste evaluiri ne sugereazi cd, in ciuda variatiei mari a
energiei de legatura determinata prin XPS intre Si i SiO2, cea mai mare parte a acestei variatii se
datoreaza relaxarii extra-atomice si nu modificarii starii de ionizare a Si. Chiar si in momentul de
fatd, multe echipe de cercetare din lume atribuie aceasta diferentd mare de energii de legatura ale Si
2p unei stiri de ionizare avansate (de exemplu, Si**) a siliciului Tn SiO-.

3.3. Comparatia AES cu metoda XPS

Din ce am discutat pana acum, este clar cd metoda XPS este mai propice caracterizarii
suprafetelor si interfetelor decat metoda AES. Deplasarile chimice pot fi identificate mai usor.
Spectre complicate pot fi simulate cu functii rezonabile. Bazele de date sunt mai complete. Efectele

33



de incarcare electrica a probelor sunt mult reduse. Spectrele sunt mai reproductibile. Si asa mai

departe.
Metoda AES prezintd, cu toate acestea, trei

avantaje experimentale. Primul este legat de

faptul ca liniile sunt relativ largi, deci eventuala folosire a unui analizor de electroni de rezolutie
ridicatd nu imbunatateste cu nimic calitatea rezultatelor. Asadar, se poate lucra cu un analizor de
electroni de rezolutie mai modesta (de exemplu, cu un analizor de tipul "cylindrical mirror

analyzer" in loc de "hemispherical mirror analyzer"

), deci rezulta o reducere a costurilor. Uneori

chiar si o grila retardatoare "retarding field analyzer" poate furniza spectre de electroni Auger
rezonabile (de exemplu, cele prezentate in Fig. 38c). De asemenea, excitarea se poate produce cu un
fascicul de electroni fara mari pretentii de monocromaticitate; de asemenea, acest dispozitiv este
mai ieftin decat un tun de raze X, eventual si monocromatizat.

Un al doilea avantaj este Iegat de posibilitatea de a se focaliza fasciculul de electroni

e vy

explora compozitional cu rezolutie microscopica proba de analizat (spectromicroscopie), cu
multiple aplicatii industriale. Ca exemplu, in Fig. 39 am prezentat o imagine microscopica a
diferitelor metale obtinute pe fractura unei probe din otel. S-a pus in evidenta faptul ca la granita

grauntilor se afla cantitati sporite de Sb si Cr.
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de baleiaj, prin Tnregistrarea electronilor secindari;
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Figura 39. Imagini microscopice ale unei fracturi a unei piese din otel: (a) imagine de microscopie

(b) imagine obtinuta prin microscopie de

electroni Auger (albastru - nivelul Fe; rosu - nivelul Sb; verde - nivelul Cr)

Tabelul 3. Comparatie intre metodele XPS si AES.

XPS

AES

Avria de analiza minimala ~ 100 um
Senzitivitate la suprafata ~ 3 nm
Senzitivitate ridicatd pentru elemente grele Z
Informatii privind legaturile chimice

Razele X nu afecteaza probele

Analiza cantitativa foarte adesea posibila
Achizitii indelungate

Semiconductorii §i izolatorii sunt relativ usor de

analizat
Scump ~ 200-300 k€

Avria de analiza minimala <1 um

Sampling depth ~ 1-2 nm

Senzitivitate ridicata pentru elemente cu Z mic
Stoichiometrii atomice n special; informatii
privind legdturile chimice se obtin mai greu
Fasciculul de electroni poate afecta anumite
probe

Amplitudinea liniior poate sa se schimbe in
functie de legaturile chimice

Intensitate ridicata, masuratori rapide posibile
Probele izolatoare sunt dificil si uneori chiar
imposibil de analizat

leftin ~ 50-70 k€
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Metoda XPS nu permite acest lucru, fasciculul de raze X fiind greu de focalizat. Numai
facilitati de data recenta la radiatia de sincrotron permit acest tip de focalizare pentru radiatia X,
folosind dispozitive optice complicate ("Fresnel zone plates"”).

In sfarsit, intensitatile AES sunt considerabil mai ridicate decat intensitatile XPS si de multe
ori nu este necesara folosirea multiplicatoarelor de electroni (scumpe, delicate si cu durata de viata
limitatd); uneori chiar si detectia curentului pe o electrodd metalica, folosind un picoampermetru,
poate fi suficienta.

In Tabelul 3 am sistematizat principalele avantaje si dezavantaje ale metodei AES fata de
XPS. In momentul de fata, este clar ci instalatii moderne de stiinta suprafetelor trebuie sa dispuna
de ambele metode.

3.4. Tranzitii Coster-Kronig si super-Coster-Kronig. Efecte asupra largimilor liniilor XPS

Tn cazul in care ny = ny, emisiile Auger poarti denumirea de tranzitii Coster-Kronig [72].
Este evident ca subpaturile atomice trebuie sa fie diferite, de aceea n1 =n2 > 1. Un mod simplu in
care se manifesta aceste tranzitii este dat de aspectul spectrelor XPS ale nivelurilor care prezinta
dubleti cu despicare spin-orbita. Tn Fig. 40 am reprezentat spectrele Pb 4f, Zr 3d si Ti 2p dintr-un
strat subtire monocristalin de Pb(Ti,Zr)Os. Se observa ca atunci cadnd despicarea spin-orbita este
inferioara unei valori de cca. 5 eV, largimea liniilor dubletului este aproximativ aceeasi. La Ti 2p,
unde despicarea spin-orbita este de 5,7 eV, largimea liniei cu energie de legatura mai ridicata (2p1)
este considerabil mai mare decat cea a liniei de energie de legatura mai scazuta (2pzsp).
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Figura 40. Spectre XPS ale Pb 4f (a), Zr 3d (b), Ti 2p (c) obtinute dintr-o proba de Pb(T1,Zr)Os3
depusa epitaxial pe SrTiOs. In fiecare caz, s-au figurat largimile liniilor individuale si despicarea
spin-orbita a dubletului corespunzator.

Exlicatia acestui fapt este destul de simpla. Am mentionat in capitolele anterioare ca
principalul mecanism de dezexcitare a vacantei profunde pentru atomi nu foarte grei este efectul
Auger. Aceasta dezexcitare guverneaza timpul de viata al starii finale | f > (formata dintr-un
fotoelectron care paraseste atomul si un atom cu o vacanta profundad) care intervine in elementul de
matrice de tranzitie. Cu cat probabilitatea de dezexcitare a vacantei este mai ridicata, cu atat mai
scurt este timpul de viata al starii finale si deci cu atat mai largi sunt liniile, in virtutea relatiei de
incertitudine timp-energie. Atunci cand se creeaza o vacanta profunda pe starea din stratul atomic ny
= 2 cu energia de legatura cea mai scazuta (2pas2), procesele Auger care concura la "umplerea”
acestei vacante implica electronii de pe paturile superioare n2 > 2. Daca, in schimb, se creeaza o
vacanta pe sub-patura (2p1/2), toate procesele Auger mentionate anterior raman valabile, insa mai
avem un proces (se spune "un canal de dezexcitare™) care implica tranzitia unui electron de pe
starea (2ps12) pe starea (2p1s2), cu preluarea acestei energii prin ejectarea unui electron slab legat (de
pe patura de valenta, 1l vom indexa generic cu n3). Daca diferenta in energie intre cele doua stari ale
dubletului este prea scazuta (mai mica decat potentialul de ionizare al materialului), energia
eliberatd nu este suficienta pentru ca electronul de pe starea n3 sd paraseasca materialul, deci acest
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canal suplimentar de dezexcitare pur si simplu nu se poate manifesta. In acest caz, largimile celor
doua linii raman aproximativ egale, deoarece la fel de multe canale de dezexcitare contribuie la
umplerea vacantei profunde, cu probabilitati apropiate. Acesta este cazul dubletului Zr 3d, unde
energia eliberata printr-o eventuala tranzitie 3ds, — 3ds/2 ar fi de 2,35 eV, insuficientd pentru a
ejecta din atom un electron de pe patura de valenta. Cazul Pb 4f este la limita, deoarece lucrul de
extractie al PZT este de @ = 5,1 eV, iar in general 1n interiorul benzii interzise pot fi gasite niveluri
energetice populate cu electroni, care pot fi eventual ejectati din cristal. De aceea, in cazul Pb 4f,
largimea liniei de energie de legatura superioara (4fs2) este putin mai ridicata. Tn schimb, in cazul
Ti 2p, energia eliberata prin umplerea vacantei 2p1/2 cu un electron de pe patura 2ps2 este 5,7 eV,
absolut suficientd pentru a ejecta un electron din banda de valenta. Trebuie luat in considerare faptul
ca in PZT energia benzii interzise este Eg =~ 3,4 eV, deci energia de ionizare pentru PZT intrinsec
este @ + Eq /2 = 6,8 eV. Daca materialul este dopat n, atunci energia de ionizare poate scadea pana
la valoarea lucrului mecanic de extractie, 5,1 eV.

In final, mentiondm ca exista si tranzitii numite "super-Coster-Kronig", in care numerele
cuantice principale ale tuturor celor 3 stari implicate in procesul Auger sunt egale (N1 = nz = nz). Din
cauza acestor tranzitii starile aflate in banda de valenta au largimi considerabile. Acesta este cazul,
de exemplu, al starilor cu energie de legatura mai ridicata (indexate prin "A" si "+") din spectrele
ARUPS reprezentate in Fig. 30, de exemplu.

4. Difractia de electroni
4.1. Difractia de electroni lenti (LEED)
4.1.1. Principiul de baza

Difractia de electroni lenti reprezintd o metoda extrem de utild, alaturi de spectroscopia
XPS-AES, pentru caracterizarea structurii suprafetelor. Principiul metodei este reprezentat in Fig.
41. Un fascicul de electroni monoenergetici este orientat spre o suprafatd monocristalina si se
analizeaza electronii retro-imprastiati pe un ecran care Inconjoara tunul de electroni (Fig. 42).
Energia cinetica a electronilor este scazuta (40-300 eV) si deci penetrarea lor an proba va fi limitata
la primele straturi atomice. Un astfel de dispozitiv se mai numeste si "reverse LEED optics" si este
extrem de versatil: in particular, permite si inregistrarea de spectre Auger prin folosirea ecranului ca
detector de electroni si a grilelor dinaintea ecranului pe post de grile retardatoare (adica, se poate
transforma intr-un "retarding field analyzer").

Figura 41. Principiile
difractiei de electroni
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Traditional, se considerd ca o imagine LEED este o reprezentare imediata a spatiului
reciproc al suprafetei cristalului. Justificarea acestui fapt poate fi dedusa in doua moduri pe baza Fig.
41. In Fig. 41(a) am reprezentat impulsul transferat electronului, componenta din planul suprafetei.
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VVom nota prin koo impulsul electronului retroimprastiat, care nu preia niciun fel de impuls Tn planul
suprafetei. Transferul de impuls in planul suprafetei cand electronul este imprastiat la unghiul &
poate fi aproximat in modul urmator:

Ak ~ AK =ky,sin0 = Ky (31)

unde Kg este un vector fundamental al retelei reciproce de suprafata. Ultima egalitate din formula
precedentd, evident, este valabila numai in cazul imprastierii la un unghi la care se obfine un maxim
de difractie.

+ diffracted
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Figura 42 (a) Schema unui dispozitiv pentru difractia de electroni lenti; (b) o imagine de difractie
de electroni lenti.

Un mod echivalent de reprezentare este cel din Fig. 41(b). Acolo am reprezentat fasciculele de
electroni Tmprastiate pe atomi vecini din primul plan atomic al probei. Se obtine interferenta
constructiva atunci cand diferenta de drum o este un multiplu intreg de lungimi de unda:

o =dsind=nA, ceea ce conduce la: ky,sing =nx (ij =K; (32)

unde am folosit 4 = 21t / koo. Spoturile vizibile pe ecranul unui dispozitiv LEED (Fig. 42(b)) apar la
distante date de D siné, unde D este raza sferei infasuritoare a ecranului. In felul acesta, se poate
spune ca spoturile LEED reprezinta o vizualizare directa a spatiului reciproc.

4.1.2. Reconstructii de suprafata

Avand in vedere consideratiile de mai sus, este evident cd atunci cand suprafata prezinta o
anumita periodicitate de ordin superior (reconstructie), aceasta va fi vizibila prin spot-uri LEED
situate la intervale fractionare fatd de spot-urile LEED care corespund suprafetei nereconstruite (si
care se vor numi spot-uri de ordin Tntreg, integral order spots).

Se poate reprezenta suprafata care prezinta o suprastructura cu ordine la translatie prin
intermediul a doi vectori fundamentali (b1, b2), care sunt intr-o anumita relatie cu vectorii
fundamentali ai suprafetei nereconstruite (a1, az) (Fig. 43). In particular, atunci cand rotatia
vectorilor fundamentali ai suprastructurii este aceeasi fata de vectorii de baza ai suprafetei
nereconstruite, s-a adoptat notatia Woods, care caracterizeaza o asemenea suprafata prin:
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Figura 43. Vectorii de translatie elementari pentru suprafata
nereconstruita (a1, az) si pentru cea reconstruita (b1, by).

sau (hkl) (c sau p) m x n R¢ pentru o reconstructie a suprafetei indexate de indicii Miller h, k, |, cu
multiplicarea distantelor interatomice in directiile de inalta simetrie din plan cu factorii m, respectiv
n, si eventual rotita cu unghiul ¢ (cand aceasta din urma notatie lipseste, atunci ¢ = 0). Se mai
foloseste notatia C pentru a se indica faptul ca celula elementara a reconstructiei de suprafata este
centratd, adica prezintd un atom in centrul ei.
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Figura 44. Exemple
de reconstructii
posibile ale unei
suprafete (001) pentru
un metal cristalizat Tn
structura cubic cu fete
centrate, impreuna cu
indexarile
corespunzatoare.

C
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Daca celula elementara a reconstructiei de suprafata este si celula primitiva, se foloseste simbolul p
(acesta, uneori, lipseste din notatie, atunci cand nu exista vreo ambiguitate). Exemple de
reconstructii la suprafata (001) a unui metal cu structura cristalina cubic cu fete centrate sunt
reprezentate in Fig. 44. Se observi in aceasta figura de ce se foloseste notatia c. In Fig. 44(f) este
reprezentati suprastructura ¢(2 X 2) si se observi ci este echivalentd cu p(\N2 x V2) R45°; rezulti in
mod clar utilitatea folosirii celulei elementare centrate in loc de cea primitiva pentru indexare.

(@) (b)

Figura 45. Reconstructii de suprafata ale semiconductorilor, analizate prin LEED: (a) suprafata
Si(111) (7 x 7); (b) suprafata InAs(001) 4 x 2 - ¢(8 x 2) [74].

In cazul general, vectorii de baza ai suprastructurii se exprima sub forma matriceala:

b, ol &
o)) .

unde det M (= rational sau nu) defineste daca reconstructia este "comensuratd" sau nu cu substratul.
Notatia matriceala nu se foloseste decat in cazuri extrem de rare, deoarece in general reconstructiile
care apar in natura pot fi foarte bine indexate cu notatia Woods.

In § 2.3.3. (vezi si Fig. 27(i)) am discutat despre reconstructia de suprafati a Si(111), care
formeazi o celuld elementara formati din 49 de atomi, asa-numita reconstructie (7 x 7). In Fig. 45(a)
am reprezentat o imagine LEED a Si(111) reconstruit (7 X 7), unde se vad 6 spot-uri de ordin
fractionar intre spot-urile care ar corespunde suprafetei nereconstruite (1 x 1). Tn Fig. 45(b) am
reprezenatat o imagine LEED a InAs(001) care prezintd coexistenta a doud reconstructii, (4 X 2) si
c(2 x 8) [74].

4.1.3. Analiza intensitatii spot-urilor. Modele structurale dinamice LEED

Si in cazul LEED (de fapt: intai si intdi in cazul LEED) se poate aplica formalismul de teorie
de Tmprastieri multiple, care a fost schitat in § 2.3.3. Se masoara intensitatea spot-urilor LEED n
functie de energia electronilor incidenti si se propun modele ale suprafetei, care sunt validate de
functia observata experimental. Pentru toate aceste evaluari, se foloseste factorul introdus de Pendry
Tn 1980 [77], care, Tntr-o varianta simplificata, se poate scrie ca [75]:

Sflent®l
g dE I2 ’ (E)

d @ e L[ d @ e |
;I{{dElnll (E)} J{dEInIZ (E)} }dE

(35)
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unde 11,9(E) reprezinta intensitatea curbelor 1 sau 2 corespunzitoare spotului cu indexul (g) in
functie de energia E. Se foloseste derivata logaritmica pentru a se elimina eventuale probleme
legate de intensitatea totala (de la un sistem la altul, de la un aparat de masura la altul). Pentru
comparatia cu simuldrile teoretice, 1 va indexa curba experimentald, iar 2 simularea teoretica. Se
pot efectua si comparatii intre doud curbe experimentale, pentru a se determina in ce masura doua
suprafete prezinta caracteristici similare.
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Figura 46. (a) Caracteristici I-V LEED ale diferitelor spot-uri pentru suprafata Ni(111) p(N7 x V7)
R19° (4CO)/Ni(111), experimental si comparatia cu doua modele; (b) Geometriile de adsorbtie ale
moleculei CO propuse [76].

Figura 46 prezinta diferite curbe I-V (a) si analiza lor corespunzdtoare prin mai multe
modele teoretice (b) pentru adsorbtia moleculei de CO pe suprafata Ni(111) [76]. Utilitatea unor
asemenea studii este evidenta, pentru procesele de cataliza care apar la suprafetele metalice.
Determinarile prin LEED sau prin difractie de fotoelectroni sunt printre putinele care, impreuna cu
simulari bine conduse, pot oferi detalii despre geometriile adsorbatilor pe suprafete monocristaline.
Mai multe exemple s-au prezentat, de asemenea, in § 2.3.3, cand s-a discutat difractia de
fotoelectroni.

In final, Fig. 47 prezinti o investigare a proceselor de reactie la suprafata dintre Fe si Si(111)
7 x 7. Se observa ca, imediat ce se depune echivalentul unui strat monocristalin de Fe, reconstructia
Si dispare si numai spot-urile (1 X 1) se mai vad, cu intensitate scazuta. Dupa recoacere la 300 °C,
spot-urile (1 x 1) cresc in intensitate. De asemenea, factorul R calculat intre curbe 1-V
corespunzatoare unor temperaturi succesive (Fig. 48) creste mult la aceasta temperatura. Acesta este
semnul unei modificdri importante structurale ale suprafetei la aceasta temperaturd. Acelasi
fenomen se produce si la o temperatura mai ridicata (600 °C), cand imaginile LEED incep sa
prezinte o reconstructie de tipul (2 X 2). Aceasta temperatura corespunde formarii de siliciura de fier
pe suprafata (p - FeSiy) [77].
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Tn rezumat, metoda LEED poate fi o metoda atat de caracterizare directa, imediata, a starii
cristaline a suprafetelor si a reconstructiilor, precum si 0 metoda care permite determinarea precisa
a geometriilor acestor suprafete.

De asemenea, analiza largimii spot-urilor LEED permite evaluarea dimensiunii laterale a
insulelor care prezintd o structura cristalind de suprafata bine definita, dupa modelul care se aplica
standard in difractie (formula lui Scherrer). Intr-un capitol ulterior voi da mai multe exemple despre
folosirea acestui tip de analiza.
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Figura 47. Imagini LEED ale suprafetei Si(111) 7 x 7 Figura 48. Caracteristici LEED I-V
(a), ale aceleiasi suprafete dupd depunerea unui strat ~ asociate spot-ului (10), in functie de

atomic de Fe la temperatura camerei (b), dupa temperatura de recoacere (a). (b) reprezinta
recoacere la 300 °C (c), dupa recoacere la 600 °C cu  evolutia factorilor R calculati intre doud
aparitia suprastructurii (2 X 2) [77]. spectre succesive [77].

4.2. Difractia de electroni rapizi prin reflexie (RHEED)
4.2.1. Principiul metodei

Difractia de electroni rapizi reflectati (RHEED) este o altda metoda complementara de
analiza a structurii suprafetelor. In acest caz, fasciculul de electroni este incident pe proba foarte
razant (1-2 °), sau, altfel spus, 8= 98-99 ° (asa cum a fost definit in § 2.1), vezi si Fig. 49. Energia
electronilor este de ordinul a 20-30 keV, corespunzitor parcursul liber mediu este de 1 = 40-50 A
(din extrapolarea Fig. 5 sau din folosirea formulei (2) cu rs = 1,5 raze Bohr si E = 200 Rydberg), iar
parcursul liber mediu in probi (adancimea sondati) este A cos 8= 1,7 A. Asadar, si aceastd tehnica
este extrem de sensibila la suprafata.

Teoria completd a RHEED (si a LEED, de altfel) ia in considerare constructia Ewald pentru
determinarea diagramelor de difractie, insa in cazul de fatd vom schita citeva consideratii mai
simple. In constructia Ewald, se arati cd diametrul sferei Ewald devine foarte mare, deoarece
vectorul de undai al electronului incident este de cca. 80-90 A. In consecint, intersectiile cu liniile
care corespund diferitelor directii din plan vor fi, de asemenea, linii [29].

Mai simplu ar fi sd spunem ca, dat fiind ca tehnica RHEED exploreaza numai primul strat
de la suprafata probei, imaginea din spatiul reciproc corespunzatoare va fi formata din linii, fiecare
linie corespunzand unei directii din planul suprafetei. (Ne reamintim ca fiecare punct din spatiul
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reciproc corespunde unui plan din spatiul direct, fiecare linie din spatiul reciproc corespunde unei
linii din spatiul direct.) Tn cazul ideal al unei imagini RHEED al unei suprafete, nu vor fi observate
puncte din spatiul reciproc, deoarece electronii nu sunt difractati de plane distincte.

Alta formulare: componenta perpendiculara pe planul suprafetei a impulsului transferat de
proba unui electron reflectat este nedeterminata, nedeterminarea ei fiind data de relatiile lui
Heisenberg scrise astfel Aql ~2n/ A~mai multi A . Intr-una din directiile planului cristalin,
impulsul transferat electronului este de acelasi ordin de marime (27/a, unde a este distanta
interatomica, vezi Fig. 49). Asadar, se vor obtine linii distantate de cate un vector din spatiul
reciproc, cu o lungime aproximativ echivalenta.

O a treia formulare porneste de la ecuatiile Laue privind difractia de catre un cristal arbitrar
cu N1 X N2 x N3 celule pe fiecare din cele trei axe (cu vectorii fundamentali a, b, ¢). Intensitatea
fasciculului caruia cristalul 1i transfera un impuls 7q este data de [29]:

sinz(ng'aj sinZ(Nzg.b] sinZ(ng.cj
X s X (36)
sin?| 9°2 sin?| 9°° sin?| 9°¢
2 2 2
unde F(q) este factorul de forma atomic (presupunem, pentru simplicitate, probe formate din acelasi
tip de atomi). Se observa usor ca, in momentul in care se ia N3 = 1 (consideram ca axa lui C este axa

normala la plan), imaginea de difractie nu mai este dependenta de componenta normala pe plan -C.
Aceastd non-dependentd transforma punctele din zona Brillouin 1n tije.

1(q) o« |F(q)|"

A

electmn Bin

A
2n/A

Sample

Figura 49. Principiul difractiei de electroni rapizi prin reflexie (RHEED).

Acest lucru se observa si in realitate. Fig. 50 prezinta imagini RHEED obtinute in urma
cresterii epitaxiale ale Fe pe InAs(001) [78]. Se observa reconstructia de ordin 4 a suprafetei curate
de InAs(001); de asemenea, la cantitati mici de Fe depuse, imaginile RHEED se tulbura si apar
spot-uri largi, care sunt o imagine a cresterii tridimensionale a metalului. Pe masura ce se depune
mai mult Fe, tijele RHEED reapar, semn ca fierul incepe sa se depuna epitaxial.

De asemenea, in Fig. 51 am reprezentat o imagine RHEED a unei probe de Si(001) curate,
obtinutd in montajul din INCDFM [79].

Tehnica RHEED poate oferi, in principiu, acelasi tip de informatii ca tehnica LEED, insa
este Intrucatva mai greoaie. De exemplu, pentru analiza completa a tuturor reconstructiilor de
suprafata, trebuie rotita proba in jurul propriei axe, iar aceasta poate induce artefacte, dacd axa de
rotatie nu este complet perpendiculara pe planul suprafetei. Analiza curbelor I-V ale RHEED, de
asemenea, se poate face, insa trebuie reajustati parametrii tunului electronic pentru fiecare energie.
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Cu toate acestea, exista un domeniu in care tehnica RHEED este imbatabila, si anume acela al
monitorizarii in situ al cresterii de straturi epitaxiale.
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Figura 51. Imagine RHEED
obtinuta dupa una din directiile
<110>1n Si(001) (2 x 1) [79].

10.8 A

Figura 50. Imagini RHEED obtinute in timpul cresterii Fe pe
InAs(001). Se observa ca suprafata InAs(001) este cristalina,
neteda si prezinta o reconstructie de ordin 4 pe directia analizata.

4.2.2. Oscilatii RHEED gi analiza in situ a cresterii epitaxiale

Acest lucru este posibil in primul rand datoritd geometriei de masura a RHEED, care lasa
libera suprafata probei. Atat tunul de electroni, cat si ecranul RHEED pot fi plasate la distante
destul de mari de proba. Ca atare, se poate monitoriza prin RHEED evolutia cristalinitatii unei
suprafete in timpul unei depuneri. Principiul este descris h Fig. 52. De céte ori se formeaza un strat
atomic complet, intensitatea reflexiei speculare (dar si a celorlalte) este maxima. Asadar, tehnica
RHEED este singura metoda care poate determina cu precizie numarul de straturi atomice depuse,
prin analiza acestor oscilatii. Ca exemplu, in Fig. 53 am reprezentat oscilatiile RHEED obtinute in
timpul cresterii epitaxiale de GaAs pe o suprafatd de GaAs(001) incalzita la 750 °C, extrasa din
lucrarea [80].

Un alt avantaj al difractiei de electroni rapizi RHEED fata de difractia de electroni lenti
LEED rezida in energia cinetica ridicata a electronilor utilizati. La aceasta energie, sectiunea eficace
de interactie a electronilor cu moleculele din gazul rezidual este cu doud ordine de marime mai
slaba decat la energii joase. Ca atare, un sistem RHEED poate opera si la o presiune relativ ridicata,
de exemplu intr-o camera de preparare prin pulverizare magnetron sau prin depunere in pulsuri laser.
Singura precautie care trebuie sa fie luata este ca in zona filamentului (catodei) care produce
electroni, presiunea si nu fie prea ridicati, de reguld in zona de 10~ mbar. Aceasta se realizeaza
prin etaje succesive de pompaj diferential, separate de aperturi inguste, care lasa sa treacd fasciculul
de electroni de energie ridicata, insa limiteaza serios migratia moleculelor din gazul rezidual. Se pot
astfel analiza in situ cresteri epitaxiale chiar si in conditiile in care presiunea din camera de
preparare este de ordinul 1-10 mbar.
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cresteri epitaxiale.
5. Tehnici microscopice de suprafata
5.1. Microscopia de baleiaj cu efect tunel (STM)

Aceasta tehnica a fost dezvoltata de Gerd Binnig si Heinrich Rohrer si le-a adus premiul
Nobel pentru fizicd in 1986 [81]. A fost o dezvoltare spectaculoasd, fiind prima tehnica permitand
sa se vizualizeze atomii individuali.

5.1.1. Principiul metodei

Metoda constd in a analiza electronii transmisi prin efect tunel Intre o proba si un varf
metalic foarte ascutit. Pentru simplicitate, considerdm ca si suprafata analizata este conductoare. In
acest caz, electronii vor avea energii totale inferioare in cele doud metale fata de energia electronilor
liberi Tn vid (Fig. 54). Discutam in continuare efectul tunel printr-o bariera de potential de largime d.
Situatia este reprezentata in Fig. 54. @1 si d3 sunt lucrurile mecanice de extractie a electronilor din
cele doua metale. Am considerat ca pe metalul din dreapta (varful) se aplica o tensiune pozitiva; in
consecintd, @, = @, +eV . Functiile de unda ale unui electron in cele trei regiuni se scriu ca:

vi()=Acoskx+g);  w()=Aexpl-x-x);  w()=Acoskx+e)  (37)
unde: kllsz[il—T(EﬂDm)T si K:[;—T(— E)T (38)

Conditiile de continuitate ale functiei de unda si ale primei derivate stabilesc o legatura intre cele
trei constante A1, Az si As, precum si intre defazajele ¢1 si @3:

tang, = kﬁ ; tan(p, +kd)= k£ (39)
3

1
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Rezultd o functie de undé de forma celei reprezentate in Fig. 55. Se calculeaza transmisia barierei
de potential ca fiind patratul raportului intre amplitudinile functiilor de unda in regiunile (III) si (I):

sample @, = 0 tip with a positive voltage

1 x=0 x=d Ds

Figura 54. Schema si parametrii caracteristici ai unei bariere de potential formata de douad metale,
separate in vid de distanta d.

1.0 4

0.5 —

Figura 55. Forma functiei de unda

= 00 totale, considerandu-se ca
amplitudinea ei este mai ridicata in
V(x) regiunea ().
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T = i :J.#exp(_zkd) (40)

A O, E+D,

In continuare, vom considera ¢ avem de a face cu doud metale cu lucrul mecanic de extractie
similar @ si, de asemenea, ca tunelarea se produce in special pentru electroni care au energia situata
la nivelul Fermi: E =—-® si @, = ¢ +® . Se obtine probabilitatea de tunelare ca:

1+ ev

DN 1/2
T-—20 exp{— 2d(2;2ﬂ } (41)

1+—
s

Introducéndu-se tunelarea la tensiune aplicatd nula:

T, = exp{— 2d ( Z;nZQDj } (42)

se obtine faptul cd, pentru tensiuni aplicate mici fata de valorile gr/e si ®/e (care sunt de cativa
volti), variatia transmisiei este aproximativ liniara cu tensiunea aplicata.
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Aceasta induce posibilitatea masurarii precise a transmisiei, prin tehnici de tipul detectie sincrona,
variinduse tensiunea aplicata cu o frecventa bine stabilita si detectandu-se componenta respectiva
din semnalul inregistrat.

Sensibilitatea atomica reiese din functia exponentiala exp(- 2xd). Intr-adevir, considerandu-
se tunelarea pornind de la un varf de raza R, situat la o distanta do de suprafata, se poate calcula
probabilitatea de tunelare pentru electroni situati pe suprafata varfului la o anumita coordonata (X, y)
de centrul acestuia (x = 0, y = 0) ca (lasam ca exercitiu realizarea unui desen):

exp[- 2xd (x, y)]= expl— ZK(dO +R—R? —x*—y? )J (44)

Tn Fig. 56 s-a reprezentat functia data de ec. (44), pentru doua valori ale razei varfului R si pentru &
=1 A (fari a se include factorul constant exp(- 2xdo).

@) (b)
Figura 56. Probabilitatea de tunelare, formula (44): (a) R = 10 A; (b) R = 100 A.

Se observi faptul ¢4, chiar si pentru o raza considerabila a varfului R = 100 A, ceea ce corespunde
la un diametru al varfului de 20 nm, probabilitatea de tunelare creste semnificativ in vecinitatea
virfului, in limita a 1-2 A. Daci la aceastd variatie se adaugi si masurarea extrem de precisi a
curentului de tunelare, rezulti ci obtinerea unei rezolutii spatiale de ordinul Angstromilor este
realizabila. Tn plus, actuatorii piezoceramici moderni permit deplasarea cu precizie extrem de buni
dupa directiile paralele cu suprafata.

5.1.2. Exemple

Tntr-adevar, in momentul de fata se obtin in mod curent imagini de microscopie de efect
tunel. In Fig. 57 am prezentat o imagine STM pentru o suprafati indelung discutati in acest text,
suprafata Si(111) reconstruita (7 X 7). In Fig. 58 am prezentat imagini obtinute in INCDFM pentru
suprafata grafitului pitolitic Tnalt orientat (HOPG) (0001), la diferite tensiuni aplicate pe varf. Se
observa cum, depinzand de tensiunea aplicata, se sondeaza electroni situati mai degraba pe centrii
de carbon sau mai degrabi pe legiturile C-C. In Fig. 59 am reprezentat imagini ale suprafetei de
InAs(001) [74].
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Figura 57. Imagine a suprafetei Si(111)
reconstruit (7 X 7). Se observa ad-atomii si rest-
atomii prin intensitati diferite (de pe site-ul
Omicron Nanotechnology).

Figura 58. Imagini STM cu rezolutie atomica obtinute (In INCDFM) pe grafit pirolitic Tnalt orientat
(HOPG) (0001), cu diferite tensiuni aplicate pe varf: (a) 630 mV; (b) 713 mV; (c) 884 mV.

Figura 59. Imagini STM ale
suprafetei InAs(001) (4 X 2) -
c(8 x 2): (a) reprezinta o
imagine a stdrilor goale
(empty-state image), obtinuta
cu tensiune de - 0,7 V pe
varf; (b) reprezinta o imagine
a starilor ocupate (filled-state
image), obtinuta cu o
tensiune de + 1,2 V aplicata
pe varf [74].
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Inca de pe acum, se poate sesiza din Fig. 58-59 faptul ca microscopia tunel poate aduce mai
multa informatie decat simpla organizare a atomilor pe suprafatd. Faptul ca imaginile sunt diferite
daca se aplica tensiuni pozitive sau negative pe varf (fatd de proba) inseamna ca tunelarea
electronilor dinspre proba spre varf (deci: sondarea starilor ocupate din proba, filled-state image) se
produce diferit decat in situatia inversa (empty-state image), care corespunde tunelarii electronilor
dinspre varf spre proba.
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5.1.3. Spectroscopia cu efect tunel (STS)

Apare asadar posibilitatea de a se extrage prin microscopie tunel densitatea de stari, intr-un
mod destul de similar cu acela oferit de spectroscopia de banda de valenta, insa cu avantajul de a se
putea sonda atat starile ocupate, cat si starile neocupate. (Acest lucru este oferit, de exemplu, de
cuplarea intre spectroscopia de fotoelectroni din banda de valenta, UPS si spectroscopia de
fotoemisie inversa, IPES sau bremsstrahlung isochromat spectroscopz BIS, pe care n-am discutat-o
pana acum.)

Studiul caracteristicilor curent-tensiune (I-V) folosindu-se microscopia tunel se mai numeste
si spectroscopie tunel de baleiaj, STS. Principiul este reprezentat in Fig. 60. In realitate,
interpretarea datelor este mult mai complicata decat luarea simplei derivate a dependentei 1(V). Pe
Wikipedia veti gasi formule complicate, iar originea lor intuitiva este ca trebuie sa se {in cont de
densitatile de stiri atat din material, cat si din varf, plus alte efecte de polarizare (etc.). Tn plus, n
vecinatatea originii (V = 0), dl / dV diverge, asadar nu se prea pot face determinari de densitati de
stari la nivelul Fermi.

8
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V S
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5
o
eV
- . : f:
/ 6 [(/E . L[)(')S.\iunpfc(El" o L) T
g =
0 S
=
dl/dV
v
dl . 5 Vaoltage (mV)
~LD ()S.s-(,,,,,./‘-( Ep+el) Figura 61. Rezultate STS obtinute pe un

dl Vv supraconductor MgB:2: (a) monocristal; (b)

Figura 60. Principiul spectroscopiei tunel STS.  policristal. Se observa in mod clar aparitia gap-
ului supraconductor [82].

Totusi, metoda raméane valabild pentru determinarea caracterului izolator sau semiconductor
al probelor, asa cum ne aratd Fig. 61, unde s-a aratat clar cd MgB2 prezintd un gap (banda interzisa)
la temperaturi scazute.

5.1.4. Manipularea atomilor
O alta aplicatie posibild a microscopului cu efect tunel este manipularea atomilor. Pentru

varfuri suficient de ascutite, tensiunile aplicate pe varf pot crea campuri electrice foarte intense care
pot desprinde atomi individuali de pe suprafete. Acesti atomi pot fi transportati cu precizie in locuri
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bine stabilite si pot fi "depusi" in aceste locuri. In momentul pe fata, nu s-au gisit alte aplicatii ale
acestei manipulari la nivel atomic, altele decat diferite inscriptiondri, cum sunt cele prezentate in
Fig. 62.

Figura 62. Inscriptionari cu atomi folosindu-se tehnica STM (stinga: cuvantul “atom", scris cu
caractere Kanji; dreapta: TUM = Technische Universitat Miinchen).

5.2. Microscopia de forta atomica

Aici presupun ca in institut sunt mult mai multi experti decat mine; cu toate acestea, voi
incerca sa schitez elementele principale ale acestui ansamblu de tehnici.

5.2.1. Principiu. Tehnici asociate

Principiul de functionare al tehnicilor de microscopie de forta atomica este reprezentat in
Fig. 63. Un varf ascutit baleiaza o suprafata, iar deplasarile acestui varf sunt masurate cu precizie
ridicatd, folosindu-se deflexia unui fascicul laser pe un detector sensibil la pozitie.

Tip is in hard contact
with the surface;

repuls'!ve regime Tip is far from the

surface; no deflection

i,’
&

a
'\ Tip is pulled toward the
sam p I e m surface - attractive regime
Probe Distance from Sample (z distance)
Figura 63. Principiul de functionare al Figura 64. Forta de interactiune intre varf si
microscopului de forta atomica suprafatd, impreund cu regimurile de functionare
AFM.

Fig. 64 reprezinta variatia fortei de interactiune intre varf si suprafata cu distanta. (Se pare
ca figura reprezinta forta, desi pentru asemenea sisteme si energia potentiala are o comportare
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similard: diferenta fiind doar ca zero-ul fortei corespunde minimului energiei potentiale, iar
minimul fortei corespunde punctului de inflexiune al energiei potentiale.) La distante mici, varful se
afld in contact cu suprafata si atunci forta este puternic repulsiva. Existd un zero al fortei (minim al
energiei potentiale) la o anumita distanta, iar in vecinatatea acestui minim al energiei potentiale
varful poate executa mici oscilatii. De asemenea, intr-o anumita regiune de distante mai ridicate,
varful este atras de suprafatd. Conform cu aceasta diagrama, exista urmatoarele moduri de operare:
(1) Modul contact: Varful baleiaza suprafata in contact cu ea si astfel se poate masura morfologia
suprafetei. Varful poate fi tensionat astfel incat deflexia fasciculului sa fie constanta si se poate
reprezenta forta de ajustare in functie de coordonata pe suprafata (X, y).
(if) Modul non-contact: varful si microsuportul lui (cantilever) oscileaza in regimul atractiv si se
detecteaza variatii ale frecventei de oscilatie, deci ale constantei elastice, care depinde de derivata
fortei in raport cu distanta.
(iii) Modul intermitent ("tapping"): oscilatia se produce in jurul unei valori de echilibru mai
apropiata de proba decat in cazul anterior. Asadar, varful loveste periodic suprafata. Avantajul
folosirii acestui regim este cresterea rezolutiei spatiale. Fatd de modul contact, se elimina fortele
laterale de frecare.

Pe baza microscopiei de fortd atomica, s-au dezvoltat o multitudine de tehnici, pe care le
enumerez succint, urmand ca intr-un paragraf urmator (§ 5.5.3.) sd exemplific doua dintre ele.
(a) Microscopia de forta laterala, lateral force microscopy (LFM): masoara rasucirea cantilever-ului
si estimeaza fortele de frecare pe suprafata.
(b) Microscopia de modulare a fortei, force modulation microscopy (FMM): foloseste oscilatii de
frecventa ridicatd in regimul repulsiv. Masoara constantele elastice ale suprafetelor impreuna cu
topografia lor.
(c) Microscopia de forta magnetica, magnetic force microscopy (MFM): foloseste un varf magnetic
si analizeaza interactiunea acestuia cu suprafete magnetice. Utild pentru vizualizarea domeniilor
magnetice.
(d) Microscopia de forta electrostatica, electrostatic force microscopy (EFM): functioneaza in
modul non-contact si analizeaza energia stocata intr-un capacitor format din varf si proba, la o
tensiune U constanta. Pe baza ecuatiei:

F - 1(@ju 2 0 (45)
2\ oz

se poate estima forta electrostatica de interactiune a varfului cu suprafata. Utild pentru analiza
suprafetelor feroelectrice.
(e) Microscopia de baleiere a capacitatii, Scanning capacitance microscopy (SCM): este o tehnica
similara, insa care analizeaza C(X,y) si, de aici, poate deduce concentratia de impuritati ionizate pe o
suprafatd semiconductoare.
(d) Microscopia cu sonda Kelvin, Kelvin probe microscopy (KPM): masoara variatii ale lucrului
mecanic de extractie la nanoscald, furnizand informatii utile pentru fizica semiconductorilor,
suprafete cu proprietati catalitice etc.
(e) Microscopia de forta piezo-responsiva, piezo response force microscopy (PRFM): masoara forta
de interactiune dintre un varf conductor pe care se aplica o tensiune si proba. Daca proba prezinta
proprietati piezoelectrice, acest semnal reprezintd o vizualizare directd a domeniilor feroelectrice.
(F) Microscopia atomica de forta acustica, acoustic force atomic microscopy (AFAM): se analizeaza
raspunsul varfului atunci cand proba vibreaza si se determina cuplajele elastice care apar la
suprafata.

5.2.2. Exemple
Microscopia de forta atomica se poate realiza in prezent cu rezolutie atomica, asa cum arata
Figurile 65 si 66. In particular, Fig. 66 demonstreaza cum se poate cupla microscopia AFM cu

informatie privind natura chimica a ionilor detectati, folosindu-se un varf metalic polarizat.
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Figura 65. Imagine AFM a unei suprafete monocristaline de KBr(001). (i) si (ii) reprezinta
topografii ale suprafetelor la scale diferite, iar (iii) reprezinta profilele topografice dupa directiile (a)
si (b) din (ii) [Sursa: Specs Newsletter].

Figura 66. Imagini AFM ale
suprafetei KBr(001) obtinute
cu varfuri metalice polarizate
pozitiv, respectiv negativ. Se
observa cd una dintre imagini
este (aproape) negativul
celeilalte, ceea ce arata
senzitivitatea chimica cuplata
Cu rezolutia atomica a
sistemului [Sursa: Specs
Newsletter].
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Figura 67. Imagini de topografie AFM pe o proba de titanat de bariu (a) asa cum a fost preparata si
stocata la presiune atmosfericd; (b) dupa recoacere la 400 °C 1n vid ultrainalt.
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Un alt exemplu este reprezentat in Fig. 67. Aici este reprezentatd topografia unei suprafete
de titanat de bariu, strat subtire depus prin PLD, dupa preparare si dupa stocare mai multe
siptimani la presiune ambianti si imediat dupa recoacere in conditii de ultravid (1071° mbar). Se
observa ca grauntii sunt nanostructurati, iar aceasta nanostructurare nu este vizibila pentru proba
inainte de recoacere. Cel mai probabil, acest lucru se datoreaza contaminarii suprafetei, care
"sterge" striatiunile caracteristice nanostructurarii grauntilor.

5.2.3. Microscopia de forta piezoresponsiva (PFM)

Figura 68 prezinta principiul microscopiei PFM. Se aplica o tensiune intre varf si proba
piezoelectrica, aceasta induce un camp electric care deformeaza materialul.

Figura 68. Microscopia de forta piezoresponsiva.
Deformarea materialului se analizeaza vizualizand deplasarea varfului. Pentru materiale

feroelectrice, aceasta tehnica reprezinta o metoda directa de a se analiza distributia domeniilor
feroelectrice, dupa cum arata Fig. 69 [83].

(a)°
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Figura 69. Imagini de faza de microscopie de fortda piezoresponsiva pentru un strat epitaxial de
PZT(001) [83]: (a) o regiune de proba fara contaminanti, domenii feroelectrice vizibile; (b) 0
regiune de proba cu un strat de contaminare, domenii feroelectrice mai putin vizibile.

Un avantaj al acestei tehnici este reprezentat de posibilitatea de a se "grava" regiuni cu
polarizare feroelectrica bine definitd, dupa cum este exemplificat in Fig. 70 [84]. Pentru aceasta, se
aplica pe varf o tensiune relativ ridicata, astfel incat campul electric creat sa orienteze polarizarea
feroelectrica la suprafata probei. Aceastd metoda este foarte utila pentru prepararea de suprafete cu
stari de polarizare feroelectrica bine definitd, in vederea efectuarii unor alte studii.
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Figura 70. Imagine cu
domenii feroelectrice

gravate prin PFM pe o
suprafata de PZT [84].

5.2.4. microscopia de forta magnetica (MFM)

Principiul acestei metode este reprezentat in Fig. 71. Varful este constituit dintr-un material
cu magnetizare permanenta, iar la baleierea suprafetei interacfiunea magnetica cu proba se va
manifesta in forta masurata. Fig. 72 prezinta cazul unui strat magnetic de Co, Tnainte si dupa
aplicarea unui camp magnetic in planul probei. Se observa ordonarea domeniilor magnetice pe
directia campului aplicat.

Happl. #0

b

Figura 72. Imagine MFM a unui strat subtire (100
nm) de Co. Stanga: imagine obtinuta fara aplicarea
unui camp magnetic. Dreapta: imagine obtinuta dupa
aplicarea unui cAmp magnetic in directia din plan
indicata.

Figura 71. Principiul microscopiei de forta
magnetica.

Fig. 73 prezinta topografia si imaginea MFM a unui harddisk. Se observa domeniile magnetice
corespunzatoare informatiei care a fost stocatd pe harddisk, desi In imaginea de topografie nu se
poate observa nicio structura corespunzatoare acestor domenii.

Figura 74. Imagine de
topografie (a) si faza
(semnal MFM, (b)) a
uni harddisk. Domeniul
scanat este de 10 x 10
pm2,

~ (b)
5.3. Spectro-microscopia de electroni
5.3.1. Microscopia de electroni lenti (LEEM)

Principiul microscopiei de electroni lenti (LEEM) si de fotoelectroni (PEEM) a fost

dezvoltat la sfarsitul anilor 1990. Scopul acestei metode a fost acela de a se cupla caracteristicile
spectroscopiei de fotoelectroni cu acelea ale microscopului electronic si, deci, de a se obtine
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senzitivitate elementala si chimica pe arii restranse (de ordinul nanometrilor). Este evident ca
aceasta tehnica ar avea foarte multe aplicatii in fizica materialelor, intrucat cea mai mare parte a
materialelor sunt neomogene, iar spectroscopia XPS nu ofera decat informatii mediate pe o arie
destul de ridicata. Dezvoltarea metodei de microscopie de fotoelectroni (PEEM) a trecut prin
dezvoltari necesare ale microscopiei de electroni lenti (LEEM), care In momentul de fatd ofera
rezultate mai spectaculoase decat metoda PEEM propriu-zisa.

Principiul de functionare al unui microscop de electroni lenti (LEEM) este reprezentat in Fig.
75, prin comparatie cu microscopia electronica de transmisie (TEM). In TEM, fasciculul de
electroni traverseaza proba si este re-focalizat pe un ecran, care formeaza imaginea coeficientului de
transmisie al probei. In planul focal opus directiei din care vin electronii (backfocal plane) se
formeaza imaginea de difractie, deoarece fiecarui punct din acest plan ii corespund fascicule
imprastiate la acelasi unghi din proba.

Incident
beam Incident
beam
1 Specimen \
L. . Objective
' \ /, " lens
ey Backfocal
(diffraction)
lane a
P - HV
Image
plane
(a) FlALlY Objective
I — VP . | ]
¥ ' lens
v ,/ ¥ Backfocal
Figura 75. Principiul microscopiei de electroni (diffraction)
lenti (LEEM): (a) principiul microscopiei plane
electronice de transmisie (TEM) conventionale;
(b) principiul microscopiei LEEM, cu
evidentierea unora dintre planele de difractie si
imagine. Image
plane
(b)

In cazul LEEM, aceleasi plane sunt prezente, numai ca fasciculul de electroni, de energie
initiala ridicata (20-30 keV) este deflectat de o biprisma magnetica spre proba, care este plasata la o
inaltd tensiune negativa aproximativ egala in modul cu tensiunea initiala de accelerare a electronilor.
Ca rezultat, electronii interactioneaza cu proba cu o energie cinetica foarte scazuta, aceea care,
conform tuturor discutiilor anterioare, corespunde unui parcurs liber mediu in material scazut. Ca
rezultat, electronii vor sonda numai primele straturi atomice ale probei, exact ca in tehnica LEED.

In cazul extrem, electronii vor ajunge numai pana in preajma probei si vor fi deflectati de suprafata
acesteia, metoda acre se mai numeste si "mirror electron microscopy” si este utila in analizarea
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probelor care prezinta polarizare electrica permanenta (feroelectrici), fiind o metoda alternativa de
sondare a domeniilor feroelectrice.

Rezulta ca imaginea din planul de difractie al unui dispozitiv LEEM va fi exact o imagine
LEED. Faptul ca acest plan reprezintd un plan intermediar in parcursul electronilor permite
selectionarea unui spot LEED si obtinerea unei imagini numai a regiunilor de proba care dau
contributie la acest maxim de difractie. Aceasta tehnica se mai numeste si imagistica In camp
Tntunecat ("dark field imaging"). Un exemplu de aplicare al acestui principiu este reprezentat in Fig.
76. Proba este o suprafata de Si(001), care in mod normal prezinta reconstructii (2 X 1) si (1 X 2)
datorate formarii de dimeri de Si pe suprafata. Pentru o suprafata plana, nu exista o directie
preferentiald de formare a dimerilor (110) sau (110), asa ci se vor forma domenii unde orientarea
lanturilor de dimeri (Fig. 77) este dupa una din cele doua directii din plan specificate mai inainte.
Imaginea LEED corespunzatoare va prezenta simultan spot-urile LEED (2 x 1) si (1 x 2). Vom
prezenta aceste imagini LEED mai in detaliu in § 6.2.2. Fig. 76 s-a obtinut selectionandu-se unul
din spot-urile LEED, de exemplu (2 x 1), iar zonele luminoase din imaginea prezentata prezinta
regiunile unde se realizeaza aceasta reconstructie. Daca se selectioneaza spot-ul (1 X 2), se obtine
exact negativul imaginii din Fig. 76.

-
Figura 76. Imagini ih cdmp intunecat
corespunzatoare uneia din cele doua reconstructii (2
x 1) - (1 x 2) pentru o suprafata de Si(001).
Diametrul imaginii (field of view, FOV) este de 3
um.

Figura 77. Formarea dimerilor la suprafata
Si(001).]

S1(100)-(2x1) symmetric dimers

Un alt rezultat interesant privind microscopia de oglindire a electronilor folosind un LEEM
este prezentat in Fig. 78. Proba proaspat preparata a prezentat un decalaj mai scazut al punctului de
inflexiune 1n curba reflectivitatii electronilor n functie de energia lor cinetica fatd de proba decat
proba care a fost tratata termic in atmosfera de oxigen. De asemenea, ambele curbe sugereaza ca
polarizarea intrinseca (imprint) a probei este mai degrabd P, adica orientati dinspre material spre
exterior, aceasta fiind polarizarea scrisa cu PFM in zona interioara.

Este util sd subliniem doua avantaje ale microscopiei LEEM fata de cea mai intalnita tehnica
de caracterizare morfologica a suprafetelor, microscopia electronica de baleiaj (SEM). (a) Tn primul
rand, conform Fig. 75, imaginea LEEM se obtine simultan, fara baleiere, deci intr-un timp mult mai
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la tratamente termice ale suprafetelor, reactii, restructurari etc. (b) In al doilea rand, faptul ca
electronii interactioneaza cu proba la o energie cientica relativ scazuta poate constitui un avantaj
pentru analiza probelor delicate (materie biologica, polimeri, compusi organici). Singurul
dezavantaj este rezolutia laterala usor mai redusa a unui LEEM (cca. 4 nm) fata de un SEM (2 nm
curent atinsi de mai toate dispozitivele SEM).

As-received PZT Oxygen annealed PZT
i —l— Imprint
—l— Imprint
—&— Outer
—@— Outer > )
g —&— Inner s —A— Inner
I 3
> @
D —
Q o)
o o
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Kinetic energy (eV)

Kinetic energy (eV)

Figura 78. Imagine de microscopie de oglindire a electronilor (mirror electron microscopy) pentru
o probd PZT monocristalind imediat dupa preparare (stanga) si dupa recoacere in atmosfera de
oxigen (dreapta) si scriere de domenii feroelectrice cu PFM [84].

5.3.2. Microscopia de fotoelectroni (PEEM)

Microscopia de fotoelectroni folosind acelasi dispozitiv este un montaj intrucatva mai
simplu decat cel necesar pentru LEEM (Fig. 79). Se Tnlocuieste tunul de electroni cu o sursa de
radiatie UV si se analizeaza fotoelectronii care ies din proba si care sunt accelerati din cauza
potentialului repulsiv la care se afld aceasta. Rezolutia laterala unui dispozitiv PEEM de tipul celui
reprezentat in Fig. 79 este mai scazuta decat in modul LEEM, ea fiind de cca. 20 nm. Cu toate
acestea, avantajul (b) mentionat in paragraful anterior pentru LEEM este inca i mai valabil pentru
PEEM, deoarece in acest caz proba nu mai interactioneaza decat cu radiatie ultraviolet. Rezolutia
poate fi suficientd pentru vizualizarea celor mai multe structuri din domeniul biologic sau al
microtehnologiei, dupa cum arata Fig. 80.

Un alt avantaj al metodei PEEM este acela de a putea realiza intr-adevar spectromicroscopie
de fotoelectroni. Pentru ca acest deziderat sa fie realizat, dispozitivul ar fi trebuit sa fie conectat la
un analizor de electroni: in practica, se arata ca acest lucru nu este necesar si ca este suficient sa se
cupleze doud fante, una la intrarea fasciculului provenind dinspre proba in biprisma magnetica, iar
alta la iesirea din biprisma magneticd spre lentilele proiectorului, si se realizeaza In mod automat
selectia unor electroni cu energie cineticd bine definita, cu o rezolutie energetica de cca. 0,25 eV.
Folosirea acestei facilitati permite deci obtinerea de imagini de fotoelectroni cu energie bine
definita. Aceasta se poate realiza in spatiul real, permitand, de exemplu, detectarea incluziunilor
metalice dintr-o proba semiconductoare (numai metalele prezinta semnale de fotoelectroni in
vecinatatea nivelului Fermi) . Aceasta imagistica se poate realiza si in spatiul reciproc, permitand
obtinerea simultand de structuri de banda (la fel ca in spectroscopia ARUPS), prin proiectarea
imaginii obtinute dintr-un plan de difractie. Ca exemplu, Fig. 81 prezinta o astfel de imagine
obtinuta la o energie de legatura de cca. 0,1 eV deasupra nivelului Fermi, pentru o proba de Ag care
prezintd multiple fatete monocristaline. In anumite zone ale probei, s-a putut detecta o taietura dupa
planul (111) a suprafetei Fermi (cu simetrie de ordinul 6), iar in alte regiuni se obtine o simetrie de
ordin 4, caracteristice orientarii (001).

In final, mentionam c4 la facilititile de radiatie de sincrotron se afla instalate dispozitive
PEEM care urmaresc realizarea de masuratori spectromicroscopice in domeniul razelor X, folosind

ege v,
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acestea, inca la inceput; se asteapta ca anii urmatori sd prezinte o crestere substantiald a acestor
rezultate.
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Figura 80. Imagine PEEM a unei suprafete
nano-procesate cu e-beam litography. FOV
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Figura 81. Suprafete Fermi inregistrate de
un PEEM cu rezolutie micrometrica pe o

. ade A inta simultan fi
fotoelectroni (PEEM). 1(91r c1>ll)§1 ;e(oogl;: are prezinta simu’tan fefe

Figura 79. Principiul unui montaj de microscopie de

6. Instalatii experimentale din INCDFM
6.1. Tehnica vidului ultrainalt (UHV). Instalatii existente in INCDFM
6.1.1. Cateva evaluari ale vitezelor de contaminare

Necesitatea folosirii vidului ultrainalt in studiul suprafetelor si interfetelor decurge in mod
natural din sensibilitatea la suprafata ridicata a tuturor acestor tehnici. Este bine sa se stie ca marea
majoritate a suprafetelor care ne inconjoara prezinta un strat inerent de contaminare de cel putin
cativa nm grosime, asadar un studiu direct al unei asemenea suprafete (de exemplu, prin XPS) va da
cea mai importanta parte a semnalului provenind din acest strat de contaminare. Sinteza si
caracterizarea de suprafete "atomic curate™ nu este deloc o sarcind usoara; ne reamintim numai de
faptul ca spectroscopia de fotoelectroni nu s-a putut dezvolta pana cand n-au fost accesibile
metodele necesare pentru obginerea vidului ultrainalt.

O estimare rapida a densitatii de molecule de gaz rezidzual n la o anumita presiune P
porneste de la ecuatia Boltzmann:

n= P (46)
kgT
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Se estimeaza fluxul de molecule pe unitatea de suprafata j ~ n <v>, unde <v> este viteza patratica
medie a moleculelor de masa m:

3K, T
m

<V>=

(47)

Vom considera ca fiecare molecula care cade pe o suprafatd atomic curata reactioneaza cu aceasta.
Numarul mediu de atomi care interactioneaza cu gazul rezidual in unitatea de timp, pentru o arie S,
este dat de:

Sojsar= (48)

unde Ny = &iS este numarul de site-uri reactive de pe suprafata, egal cu densitatea superficiala de
site-uri reactive or iTnmultita cu aria suprafetei S. z este timpul dupa care suprafata se contamineaza.
Evaluam densitatea or pornind de la densitatea de atomi dintr-un strat de suprafata: cca. 1 atom
pentru 4 A?, adica or ~ 2,5 x 10'° m. Rezulta imediat timpul dupi care suprafata se contamineaz:

=T O % |MKeT 16 sec pentruP = 10 mbar~ 107 Pa, T = 300 K
j n<v> P 3

sim=18x 1,67 x 10?' kg (molecula de api) (49)

Cu alte cuvinte, intr-un vid nu prea inaintat este exclus sa se poata vorbi despre
"supravietuirea" unei suprafete curate mai mult de cateva secunde. La un ultravid destul de inaintat,
de 1 x 1071° mbar, suprafata se contamineazi in ceva mai putin de 5 ore.

Nu intamplator am ales molecula de apa in exemplificarea dinainte. Molecula de apa fiind
polara si prezenta in atmosfera, ea este prezenta si in gazul rezidual din incintele vidate. Numai ca,
spre deosebire de moleculele nepolare (N2 si O2), molecula de apa se atageaza pe toate suprafetele
din interiorul incintei si se elimind destul de greu. Obtinerea vidului Tnaintat necesita deci
urmatoarele conditii:

- o foarte buna etansare a incintei; aceasta se realizeaza, de regula folosindu-se garnituri de Cu de
unica folosinta, strinse intre cutite circulare ale unor flanse din ote inoxidabil,

- un sistem eficace de pompare, folosindu-se pompe turbomoleculare, ionice, sublimatoare de titan,
criopompe. Pompele de difuzie sunt, in general, interzise, din cauza vaporilor de ulei;

- 0 conditionare prealabila a instalatiei inainte de utilizare, fie printr-o pompare prealabila
indelungata (cca. o lund), fie prin incalzirea incintei (bake-out) la o temperatura de cca. 200-250 °C,
pentru eliminarea apei (si altor contaminanti polari, uleiuri, alcooli) adsorbite in interiorul incintei.
Garniturile de Cu se folosesc si pentru ca rezista acestor procedee de bake-out.

Rezulta, de asemenea, ca experimentele sunt laborioase i necesita atentie sporita din partea
operatorilor, deoarece incintele pentru ultravid nu pot fi deschise prea des, din cauza dificultatii de a
se obtine vidul ultrainalt.

6.1.2. Clusterul de fizica suprafetelor si interfetelor. Tehnici accesibile

In Fig. 82 am reprezentat instalatia complexa de fizica suprafeteor si interfetelor care
functioneaza de aproape 4 ani, aproape fara intrerupere, in INCDFM. Am prezentat doua vederi ale
instalatiei, pentru a exemplifica toate dispozitivele despre care am discutat mai inainte. Instalatia
cuprinde trei unitati: (a) incinta de epitaxie din fascicul molecular (MBE); (b) incinta de
microscopie cu efect tunel (STM); (c) incinta de spectroscopie de fotoelectroni cu rezolutie
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unghiulara si de spin. La aceaste trei incinte se adauga un sas pentru stocarea si distributia probelor
si 0 incinta pentru introducerea probelor (load-lock), practic singura zona care este pusa, din cand n
cand, la presiune atmosferica. Toate incintele functioneaza in ultravid (in regiunea inferioara a

domeniului 10°*° mbar, s-a atins si zona de 10"** mbar), in afara incintei load-lock unde vidul de
bazi este in zona 10 mbar.
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Figura 82. Instalatia complexa de fizica suprafetelor si interfetelor (CP 19-21).
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In Fig. 83 am reprezentat schema principalelor dispozitive prezente in instalatia de epitaxie
din fascicul molecular. Manipulatorului de probe permite rotatia probei dupa o axa din planul
suprafetei () si in jurul axei perpendiculara pe suprafata (¢) - in special pentru RHEED, precum si
toate cele trei grade de libertate de translatie posibile. Manipulatorul poate raci proba pana la cca.
80 K si o poate incilzi pina la peste 1000 °C. In partea inferioara a instalatiei se afla localizate
evaporatoarele, de tip celule Knudsen (cinci la numar) sau cu bombardament electronic (patru tinte
diferite). Incinta mai dispune de o microbalantd cu cuart pentru calibrarea prealabila a
evaporatoarelor, de un tun de ioni pentru curatarea probelor, un spectrometru de masa cuadrupolar
pentru analiza gazului rezidual si nu n ultimul rand de dispozitivul LEED-Auger.
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etal RHEED
screen

o) + HV

3 (around 1 kv) €-beam

g evaporator
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a
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Turbomolecular lon getter
pump pump
+
Ti sublimation

Roughing pump (TSP)

pump
Figura 83. Schema dispozitivelor cu care este prevazuta incinta de epitaxie din facicul molecular

(MBE).

Folosind numai incinta MBE, se pot desfasura preparari de sisteme complexe (suprafete
atomic curate, straturi subtiri, multistraturi, aliaje), care pot fi caracterizate in Situ prin urmatoarele
tehnici: (a) LEED; (b) AES; (c) RHEED,; (d) analiza de desorbtie termica, folosindu-se
spectrometrul de masa cuadrupolar; (€) caracterizare prin SIMS (secondary ion mass spetroscopy),
folosindu-se tunul de ioni si spectrometrul de masa cuadrupolar.
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Instalatia STM permite realizarea (a) experientelor de microscopie cu efect tunel, la
temperatura variabila (80-600 K, vezi Fig. 84). Permite si realizarea (b) de masuratori STS. De
asemenea, incinta mai contine si un dispozitiv de stocare a probelor cu posibilitatea de incalzire in
situ a probelor semiconductoare prin efect Joule produs printr-un curent care trece prin probe
(metoda standard de Incalzire a semiconductorilor).

Figura 84. Microscopul cu efect tunel, de
temperatura variabila (80-600 K).

Incinta de spectroscopie de fotoelectroni cuprinde:
- acelasi tip de manipulator de probe ca in instalatia MBE, cu 5 grade de libertatate (xzy 6),
- un tun de raze X cu anod dual (Al K« 1486,7 eV, Mg Ka 1253,6 eV), pentru spectoscoie XPS
standard;
- un tun de raze X monocromatizat (Al Ka1 1486,74 eV, Ag L«1 2984,31eV), pentru spectroscopie
XPS de 1nalta rezolutie si (folosind anoda de Ag) de energie ridicata;
- un analizor de electroni semisferic cu raza de 150 mm, rezolutie ridicata;
- detectorul analizorului permite si detectarea electronilor cu polarizare de spin;
- un tun de electroni de joasa energie, max. 500 eV (tun electronic aspersor, flood gun) pentru
neutralizarea efectelor de incércare a probelor;
- un tun de electroni de energie ridicatd, max. 5 keV, pentru spectroscopie de electroni Auger si de
pierdere de energie a electronilor (EELS);
pentru investigari de profile compozitionale;
- 0 lampa UV de intensitate ridicatd (UVS 300).
Metodele de analiza disponibile sunt: (a) XPS; (b) XPD; (c) UPS; (d) ARUPS; (e) UPS cu rezolutie
de spin; (f) ARUPS cu rezolutie de spin; (g) AES; (h) AED (Auger electron diffraction); (i) EELS
(electron energy loss spectroscopy); (j) MEIS (medium energy ion scattering, o alta tehnica extrem
de sensibila la suprafata, foloseste tunul de ioni si analizorul semisferic, care poate fi configurat sa
detecteze ioni, nu electroni).
ajuns in toti acesti ani sa fim experti in toate aceste tehnici. Cel mai frecvent, se foloseste tehnica
LEED din incinta MBE si XPS din incinta de analiza. S-au efectuat, cu frecventa mai scazuta, si
analize UPS si ARUPS, AES, RHEED, XPD, STM, spectroscopie de fotoelectroni cu rezolutie de
spin. Nu s-au efectuat pana acum analize SIMS si MEIS, iar EELS am efectuat doar cu titlu
exploratoriu.
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6.2. Cateva rezultate simplu de explicat obtinute in INCDFM
6.2.1. Dezvoltari privind analiza datelor experimentale

a) Simularea spectrelor experimentale, "deconvolutii”

Este vorba despre a se gasi componentele individuale dintr-un spectru XPS complex, vezi
Fig. 4. Profilul liniilor XPS se poate aproxima printr-o functie Voigt, care este o convolutie dintr-0
functie Lorentz si o functie Gauss:

- 2
V(VVL,WG,X)=J‘Vi' 1 2 In_zexp[_4y |£‘2
_0027'5 (

W, /2F +(x—y)? WV = ]dy (0)

G

unde Wy g reprezinta largimile la semiinaltime ale functiilor Lorentz si Gauss, respectiv, pe care le-
am presupus normate (integrala lor este unitatea). Functia Lorentz intervine din considerente de
mecanica cuantica, largimea ei fiind legata de suma largimilor datorate timpului de viatd limitat al
vacantei profunde si de largimea intrinseca a liniei excitatoare (convolutia a doud functii Lorentz
este tot o functie Lorentz, cu largimea data de suma largimilor celor doua functii initiale). Functia
Gauss modeleaza transmisia analizorului de electroni (se mai numeste si "largime experimentala").

Tn mod curent, folosim acum profilul Voigt pentru simularea spectrelor si integrala
profilului Voigt pentru fondul inelastic, asa cum au fost aproximate in lucrarea [85]. Implementarea
in Igor a acestor functii de simulare a fost facuta progresiv si permite stabilirea de corelatii intre
diferitii parametri de fit. De exemplu, permite fixarea raportului de intensitati pentru doua linii
dintr-un dublet cu despicare spin-orbita, unde multiplicitatea fiecarei componente, corespunzand
unui moment j este 2j + 1. Alteori, este indicat ca toate componentele sa aiba aceeasi largime sau, in
cazul folosirii de largimi diferite, acest lucru sa fie justificat (vezi discutia privind dezexcitarile
Coster-Kronig din 8 3.4). Oricum, largimea de tip Gauss trebuie sa fie aceeasi pentru tot spectrul.
Functia Voigt pe care o folosim ne produce amplitudinile integrale ale liniilor, extrem de utile
atunci cand dorim sa efectudm o estimare cantitativd. Putem fixa anumite componente si le putem
lasa libere odata ce alti parametri au fost optimizati la valori credibile. (Evident, si acest tip de
analiza este la limita dintre stiintd, arta si sport.) Un alt exemplu este discutat mai jos.

b) Fondul inelastic al liniilor XPS dependent de componenta

Aspectul general al spectrelor de fotoelectroni (vezi Fig. 16(a), de exemplu) contin o “coada
inelastica" (inelastic tail) spre energii de legatura mai ridicate, a carei origine sunt fotoelectronii
care sufera diferite procese de coliziune inelastica inainte de a parasi proba, asadar au pierdut
energie cinetica. In mod normal, se considera ci aspectul acestei cozi este cumva similar cu spectrul
XPS integrat, adica, de exemplu, dacd aspectul liniei ar fi pur Lorentz, coada poate fi descrisa de o
functie de tip arctangenta (integrala functiei Lorentz). Daca linia ar fi de tip Gauss, atunci integrala
ei este functia eroare erf. Pentru profilul Voigt, integrala este dati (aproximativ) in Ref. [85]. In
mod traditional, se adauga o singura functie de tip "background Shirley" [86] componentelor
individuale care sunt folosite in simularea spectrelor XPS. Pe masura ce am analizat din ce in ce
mai multe date, am realizat ca se obtine o imbunatatire notabila a fitului daca admitem ca fiecare
componenta introdusa in simulare sa aiba, individual, propriul background asociat, cu punctul de
inflexiune al integralei profilului Voigt la energia de legatura a acelei componente [87].

Explicatia a fost destul de simpla si merge in extrem de multe cazuri: Th cazul Tn care
spectrul XPS complex contine contributii datorate atomilor din volumul sau de la suprafata probelor,
componentele corespunzatoare atomilor de la suprafatd nu ar trebui sa prezinte background datorat
pierderilor de energie prin ciocniri inelastice, intrucat fotoelectronii care provin din acesti atomi nu
ar trebui sa piarda energie, ei fiind ejectati direct in vid. Numai atomii din volumul probelor (deci:
numai componentele XPS "de volum") ar trebui sa prezinte aceste cozi inelastice. Spectrul O 1s din
Fig. 16(a) este un exemplu tipic. Practic, intregul fond inelastic este preluat de o singura
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componenta (curba verde, corespunzatoare unei energii de legatura de 530,04 eV) care este in mod
clar datorata oxigenului din volumul probei de PZT.

c) Despicarea spin-orita dependenta de starea de ionizare

Acest fenomen parea evident, insa n-a fost niciodatd mentionat in literatura. O teorie
clementara este schitatd in continuare. Interactia spin-orbita (spin-orbit interaction) este data de
[45]:

1 10U
SOl =———(L-S)—— 51
2m202( )r or ®1)

unde U este energia potentiala de interactiune a unui electron cu nucleul si cu restul electronilor
(mediatd). Daci se exprima energiile in Rydberg si distantele in raze Bohr, U(r) = - 2z(q, r) / r. In
continuare, se calculeaza despicarea spin-orbita ca fiind diferenta in energie intre cazul in care
momentul orbital si cel de spin sunt paraleli, respectiv antiparaleli:

AE@,1) = EMN—EM) =2 ™Y _opm [ﬂ;r)—%@} (42)
r or r r<or

unde a = (2 Ryd / mc?)Y? = 1/137.06 este constanta de structura find. In continuare, se va folosi
pentru sarcina efectiva modelul dezvoltat in § 2.2.1., ecuatia (5)

oZ _ z(q,r)-q-1

43
or r (43)

Urmatorul pas este aproximarea cu medii cuantice a celor doi termeni care rezulta din inlocuirea (43)
n (42):

<Z(q;r>>z Zer . <izz(q,r)—q—1>z Za@-0-1
' fo r Iy r,

unde Zef(q) este sarcina medie perceputa de electronii de pe subpatura atomica pe care o luam in
considerare. Cu presupunerea ca Zet(q) = Zet(0) + ¢ si considerand ca ro nu depinde de g, valoarea
medie a <AE> devine:

a (AE(@) —(AE(Q) g

B o2 . _ ~
(AE(q)) - (AE(0)) ~ 2a’m, " si variatia relativa &(q) [AE(0)) 27 (0)-1

(45)

Ordinul de marime al lui Zew(0) se calculeaza simplu, pornindu-se de la formula Rydberg pentru
aceste niveluri:
Z (0)?
g, ~ 2O sdica z, @ =g @)
n
Tnlocuirea (46) in (45) permite estimarea variatiei relative a despicirii spin-orbita in functie de
sarcina g. Pentru evaluari in practica:

g
o(q) ~ 47
(@) n(E, /13.6eV)"? -1 (#7)
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unde n este numarul cuantic principal al starii pe care o analizam.

Aplicatie pentru Sm 3d: Ep = 1097.15 eV (medie Tntre 3ds/2 si 3ds2), n = 3, deci Zeri(0) = 26.95. De
aici, variatia relativd a despicarii spin-orbita intre SmP neutru si Sm** (q = 3) va fi de 3/(2 x 26.95 -
1) =~ 5.9 %. Dati fiind despicarea spin-orbitd a Sm° de ~ 27 eV, se giseste ci in cazul Sm®*

despicarea spin-orbita creste cu ~ 1.6 eV. Vom vedea in § 6.2.3 ca aceasta estimare este corecta.
Rezultatul de mai sus nu este un rezultat fundamental (era intrucatva de asteptat), insa poate
influenta modul cum se simuleaza spectrele XPS ale dubletilor.

d) Sateliti in spectrele XPS

Un alt caz in care metoda XPS necesitd o analiza mai aprofundata este acela al prezentei
satelitilor ('shake-up' sau 'shake-down’) in spectrele XPS. Un satelit de tipul 'shake-up' se manifesta
ca o linie suplimentara care apare la energii cinetice mai scazute (sau energii de legaturd mai
ridicate) decat linia initiald (denumita in continuare linie parinte, 'parent line'). Aceasta linie
corespunde unor fotoelectroni care au pierdut o cantitate de energie prin excitarea unei stari de
energie bine definita din proba analizatd [26]. Cei mai frecventi sateliti 'shake-up' sunt pierderile
plasmonice, in care fotoelectronul, inainte de a parasi proba, pierde energia necesara excitarii unui
anumit numar de plasmoni in gazul electronic al probei (aceste structuri se mai numesc si pierderi
plasmonice, 'plasmon losses"). Insi exista si sateliti 'shake-up' care corespund unei excitatii discrete,

unielectronice, suplimentare, in proba.
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Figura 85. Spectrul XPS al La 3d,
prezentand doui stiri de ionizare La®* si

La%*, impreuni cu un satelit shake-down.
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Figura 86. Spectrul XPS al Ce 3d, prezentand doua stari
de ionizare Ce*" si Ce*", fiecare fiind caracterizati de
linia parinte impreuna cu sateliti shake-down si shake-
up. Liniile parinte nici nu se prea observa in spectrul
total, cele mai proeminente structuri fiind Ce** 3ds2

shake-up si Ce** 3ds;> shake-down.

Satelitii 'shake-down' sunt ceva mai greu de explicat intuitiv. Aceste structuri apar la energii
de legatura mai mici (energii cinetice mai ridicate) decat linia parinte, in special in cazurile in care
sunt implicate niveluri (de exemplu, 4f), care pot bascula usor dintr-o stare de orbital localizat intr-
una de orbital delocalizat. Un satelit 'shake-down' corespunde transferului unei energii cinetice
suplimentare fotoelectronului pe cale sa paraseasca proba. Procesul este, in linii mari, urmatorul

[88]:

(i) Fotonul incident este absorbit, fotoelectronul este eliberat 1asand o vacanta profunda;
(i1) In prezenta vacantei profunde, o stare de valenta care poate fi localizata (4f) initial neocupata,
devine mai joasa in energie decat o alta stare de valenta (6s, 5d), care este prin definitie nelocalizata.
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(iii) Un electron de valenta extern (6s, 5d) este transferat pe starea localizata (4f); acesta este
procesul de 'shake-down' propriu-zis.
(iv) Dat fiind ca starea care tocmai s-a umplut este mai localizata, ea ecraneaza mai bine vacanta
profunda (potentialul simgit de fotoelectron in drumul sdu spre analizor); in consecinta, acest
potential atractiv scade in valoare absoluta si energia cinetica a fotoelectronului devine mai ridicata.
In concluzie, in analiza cantitativd a compozitiilor chimice, acesti sateliti trebuie luati in
considerare, deoarece aria lor reprezinta, la urma urmei, o parte din aria totala a pic-ului de
fotoemisie a nivelului care este analizat. Acest lucru a fost efectuat in analiza La 3d in (La,Sr)MnQOs,
unde cea mai intensa linie este cea datorata satelitului 'shake-down' (Fig. 85). Un alt caz interesant
pe care l-am solutionat pentru prima data in echipa noastra este "deconvolutia™ nivelurilor Ce 3d in
oxidul de ceriu, unde coexisti Ce®" si Ce*, fiecare fiind caracterizat de linii parinte, shake-up si
shake-down. Asadar, dubletul Ce 3d va fi fitat cu 2 (dublet) x 2 (stari de ionizare) x 3 (din cauza
satelitilor) = 12 componente. Vezi Fig. 86.

6.2.2. Suprafete curate de semiconductori

S-au depus multiple eforturi pentru a se sintetiza suprafete curate de Si(001) [71,90]. n final,
S-a obtinut sintetizarea unor suprafete care prezinta un grad de contaminare inferior a 0,1 % dintr-un
strat atomic de carbon pe suprafata. Aceste suprafete au prezentat reconstructii de ordin superior: nu
numai (2 x 1), ci si (4 x 2) si (6 x 2), conform imaginilor LEED prezentate in Fig. 87 [71].

(1x1) (1x1) (1x1)_ (1x2)
® e . . @)
(2x1)(O *(2x4) - (4x1) —>(4x2)

o (6x2)- O 2 i (1x1)©

¢ " .
N (2%6)
> ﬁxZ) 7 .\~ (.2"4) (2x1)Q

40.4 eV 50.0 eV 57.9 eV

Figura 87. Imagini LEED ale suprafetei de Si(001) atomic curata.

Prin analize de tipul AES, s-a inregistrat o contaminare a probei cu carbon si oxigen ducand
n cca. 6 ore la adsorbtia unei cantitdti aproximativ similare de carbon si oxigen, ambele
reprezentand cca. 25 % din componenta Si LMM reactionat. Asadar, se formeaza complecsi
reactionati de tipul Si2CO la suparafatd. Avand in vedere ca dupa toata aceasta contaminare
imaginile LEED au prezentat in continuare reconstructii de tipul (1 X 2) - (2 x 1) (vezi Fig. 89), s-a
propus un model, reprezentat in Fig. 88(c), care presupune ca pe fiecare dimer de Si de la suprafata
probei se afla cate o moleculd de CO adsorbita [71].

Spectroscopia XPS (Fig. 90) induce un grad mult mai scazut de contaminare a probelor.
Practic, din toata seria prezentatd in Fig. 90 [90], toatd contaminarea este indusd de scurta
investigatie prin LEED (timp de 5 minute) a suprafetei dupa ce, totusi, s-a Tnregistrat un spectru
XPS (deci, a trecut cca. 0 ora de la preparare). Este clar in momentul de fata ca fasciculul de
electroni induce contaminarea mult mai rapida a acestor suprafete si citeva mecanisme au fost
discutate Tn Ref. [71]. De asemenea, rezultatele prezente pun intr-o noua lumina procedura de
preparare a Si(001) uzuala in comunitatea de fizica suprafetelor semiconductoare: se prepara proba
prin flash-uri, se analiza prin LEED si, daca prezenta reconstructia (1 X 2) - (2 X 1), se stipula ca
proba este curatd. Nu numai ca am aratat cd aceasta reconstructie este valabila si pentru suprafata
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contaminata cu CO, dar am aréatat si ca aceastd contaminare este indusa de masuratorile LEED si
AES. De asemenea, signatura suprafetei de Si(001) atomic curata este prezenta reconstructiilor de
ordin superior (4 x 2), (6 x 2) etc.
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Figura 88. (a) Evolutia spectrului Auger
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intensitatilor pic-urilor Auger ale Si (fiecare
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Figura 89. Imagine LEED obtinuta dupa tot ciclul de analize AES prezentate in Fig. 88(a).
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6.2.3. Depunerea de metale magnetice pe semiconductori

S-au efectuat intéi depuneri si analize ale Fe pe Si(001) [91], insd in continuare vom
prezenta rezultate obtinute pe sistemul Sm/Si(001), care a prezentat o ordonare mai pregnanta si un
feromagnetism mai robust.

Fig. 91 prezinta imaginile LEED obtinute pentru Sm/Si(001) (cu contaminare de 1/2 strat
atomic de CO, dupa analiza din paragraful precedent), impreuna cu o analiza a profilurilor de
difractie de electroni cu profile Voigt [92]. Din largimea de tip Lorentz a acestor profiluri se poate
deduce dimensiunea laterala medie a insulelor <D> care dau contributie la linia respectiva, Tn
virtutea unei formule de tip Scherrer:

<D>zq_0 (48)
a AQ

unde a este constanta de retea de suprafati a Si(001) (3,8 A) si Aq este lirgimea de tip Lorentz a
liniei de difractie LEED. Se obtine <D> = 25 nm pentru Si(001) si <D> = 3,7 nm pentru Sm/Si(001).
Compusii de suprafata au fost analizati prin spectroscopie XPS (Fig. 92) si s-a pus in evidenta
formarea SmSi; si Sma4Sis, dintre care al doilea compus este feromagnetic. Fig. 93 prezinta o analiza
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a oxidarii in Situ a unui strat de Sm metalic, la o presiune a gazului rezidual din incinta de analiza de
5 x 107 mbar.

Figura 91. Analiza prin LEED a
Si(001) curat si dupa depunerea de
Sm la temperaturi diferite: (a), (b)
Si(001) curat, imagini obtinute la
doua energii diferite; () Sm depus
pe Si(001) la 100 °C; (d) Sm depus
pe Si(001) la 300 °C; (e) profil de
difractie al unei linii (01) a Si(001)
dupa directia (1) din (a), avand
inserat profilul de difractie dupa
directia (2), care evidentiaza Spot-
urile intregi si cele fractionare; (f)

(€) (f profil de difractie al depunerii de
L2 Sm/Si(001), medie dupa cele 4
£ B il directii reprezentate in (d).
$ < Reprodus din lucrarea [92].
£ =2
[ ® 30—
8 5
Bl T ) o
g |-1.000 1.0 o
Aq (n i
o | v e
T | T T T T T 0~ T T T T T T
08 1.0 1.2 0.8 1.0 1.2
q (units of =/a) q (units of =/a)

Pe langa studiul propriu-zis al unui sistem nou feromagnetic pe suport semiconductor, aceste
cercetari au avut i doua alte concluzii interesante pentru analiza XPS a pamanturilor rare:
(a) atribuirea din literatura a maximelor cele mai vizibile din spectrul Sm 3d (cca. 1074 eV si 1093
eV pentru componenta 3ds/2) care stipula ca primul este Sm?* si al doilea este Sm®*, este gresit. In
studiul actual si in special prin studiul contaminarii in situ (Fig. 93) am demonstrat ca primul
maxim corespunde Sm metalic (Sm°, la 1074,33 eV), iar Sm?* si Sm** au valori apropiate ale
energiilor de legatura 3ds., respectiv 1081,67 si 1083,83 eV.
(b) Despicarea spin-orbita 3ds/> - 3ds/2 depinde de starea de ionizare, ea fiind de 26,85 eV pentru
SmP si de 27,96 eV pentru Sm*', valoare relativ apropiati de estimirile pe care le-am efectuat in §
6.2.1.c).

6.2.4. Suprafete feroelectrice. Curburi de benzi analizate prin XPS
Un alt domeniu in care grupul nostru a efectuat cercetari care se pot inncadra la "pionierat”
este studiul curburii de benzi la suprafetele feroelectrice [94] si la contactele Schottky metal-

feroelectric [83]. Tn Fig. 94 am reprezentat mecanismul de curbare a benzilor energetice in materiale
feroelectrice care prezinta polarizare permanenta perpendiculara pe suprafata. Aceastd curbare a
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benzilor energetice poate fi vazuta ca avand originea in cdmpul de depolarizare creat de purtatorii
de sarcind mobili pentru a compensa polarizarea statica.

(@) (a) . ‘
o0 S12p s T=20°C ox10° o1
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) Sdugsnenwie). Figura 93. Evolutia in timp a maximului Sm
Figura 92. Spec.tre XPS de rezolutie ridicata 3ds> pentru un strat de Sm metalic (depus la
pentru Si(001) si Sm/Si(001), depus la doua temperatura camerei). Inserat: evolutia
temperaturi diferite: (a) Si 2p; (b) Sm 3d. maximului O 1s.

Mecanismul care permite obtinerea curburilor de benzi din spectrele XPS este legat de
faptul ca la variatii ale pozifiei maximului benzii de valenta (care se traduc si prin variatii relative
ale nivelului de vid din material in vecinatatea suprafetei), se modifica si pozitiile nivelurilor
profunde pe scara absoluta a energiilor. De exemplu, Tn cazul (a) din Fig. 94, cand benzile se
deplaseaza 1n jos pe scara de energii absolute, energia de legatura a atomilor de la suprafata probei
va creste. Astfel, prin monitorizarea precisa a variatiei energiilor de legatura de la o proba la alta
sau de la un sistem la altul se pot deduce experimental curburile de benzi reprezentate in Fig. 94.

Fig. 95 reprezinta spectrele tuturor elementelor din straturi epitaxiale de PZT(001) cu istorii
diferite: o proba imediat dupa preparare, dupa o saptamana de la preparare, dupa un an, precum si
probe tratate termic 1n conditii de vid ultrainalt (200, 300 si 400 °C). Se constata ca toate probele
prezinti coexistenta domeniilor P® si PO, in bun acord si cu lucrarea [84] (am discutat aceste
rezultate cand dadeam exemple de folosirea LEEM in modul mirror electron microscopy in § 5.3.1).
Numai proba proaspét preparata, care a fost analizatd dupd cca. o jumatate de ord de la preparare a
prezentat componente ale spectrelor XPS considerabil deplasate spre energii de legatura mai mici,

(2]
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deci corespunzand existentei de domenii cu polarizare PO, Fig. 94(b). De asemenea, aceste
componente cu energii de legatura mai scazute sunt vizibile numai in spectrele Ti 2p (Fig. 95(¢)) si
O 1s (Fig. 95(d)). Explicatia acestui fapt sta in originea campului de depolarizare care produce
aceste deplasari chimice si care pentru PO implica o acumulare de electroni la suprafata probei. Ne
reamintim faptul ca proba este un strat epitaxial, asadar va fi formata din succesiuni de plane
cristaline Ti(Zr)O2 si PbO. Rezultatul obtinut din Fig. 95 ne sugereaza ca electronii suplimentari
sunt localizati in special in planele Ti(Zr)O: si influenteaza mult mai puternic titanul decat zirconiul.

ferroelectric ferroelectric
semiconductor semiconductor | vacuum
vacuum
vacuum level vacuum level o)
o E. ' ) 2 =
I, Clm - it Iy
& y g g 2 A I 8 & P
I;'r —‘---.,.‘_\.| + ! * !‘ _— - % P
EV.BM i i b EVBH . e a (C)
(a) p % (b) Sy

Figura 94. Diagrama de benzi energetice la o suprafata libera a unui material feroelectric care
prezinti polarizare perpendiculari pe planul suprafetei orientatd dinspre material spre exterior P(*)
(a) sau invers, PO (b). (c) reprezinti componentele diferite ale spectrelor XPS obtinute investigand
atomii de pe suprafetele prezentand polariziri P®, PO si PO,

Qe b C oxie’ d
260x10°
? 120 -
R o 1 week old
200
100 1 year old +
T z — P, _- % X 1 yoar old
g a0 ) n g <
=3 L 0. 1weokold X <
z 2z > anncaled 200 °C >
g N T i 30 g ; annealed 200 °C
L £ 1 year old R £ i,
i - b~ /7
4 o 4 g
& 200 {annealed / 2 /
’* 200°C > |anneated 200°c /; = % v.
: annealed 300 C
...... e ol
annealed f § 2 F % | | annealed300°C 4 M } | s eeeemunbad
300°C R
100 -
/ %~ annealed 400 °C
annealed i £ ok annealed 400 °C
400 °C P /
7 : » 1 T T T T  REASRRAS s i
T T T T 150 1
86 5% 54 5% 528 56 52

B 186 184 182 180 178 2
P 465 484 462 460 4S8 52
" ey o, T Binding energy (eV) Binding energy (eV) Binding energy (eV)

1:4 1
Binding energy (eV)

Figura 95. Spectre de fotoelectroni ale Pb 4f (a), Yr 3d (b), Ti 2p (c) si O 1s (d) pentru probe PZT
cu diferite istorii.

Legatura Ti-O este ionica, pe cand legatura Pb-O este clar covalenta, iar legatura Zr-O are
un grad ridicat de covalenta. Este destul de usor de intuit faptul ca este mai favorabil energetic sa se
localizeze electronii suplimentari pe ionii Ti**, reducandu-i la Ti®* (de exemplu), decit s fie
localizati pe atomii de Pb sau Zr, care participa la legaturi covalente. De aceea, putem afirma ca
existd o explicatie pentru localizarea sarcinii negative de depolarizare in special in planele TiOx.
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Concluzie

Instalatiile XPS din INCDFM functioneaza non-stop, existd foarte multe solicitari din partea
echipelor din exterior, avem nevoie de si mai mulfi oameni care sa vrea sa se inifieze Tn aceste
tehnici. Aceasta ar permite celor mai experimentati in fizica suprafetelor sa se concentreze pe
aparatura mai "deosebita”, cum ar fi microscopul STM sau instalatia LEEM-PEEM.

Indrumarul de fata este un prim draft, care poate evolua (sau nu) spre un manual publicabil.

Astept comentariile voastre.
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