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1. INTRODUCC ION :
Hace unos 30 anos se empez6 con el estudio de superficies
s6lidas y hoy son muchos los investigadores que en el mundo
entero se dedican al estudio de las propiedades fisicas y
quimicas de superficies e interfaces. La motivaci6n radica en
que en las interacciones entre los diversos sistemas que
componen nuestro universe se hallan involucradas sus
superficies, raz6n suficiente para captar la importancia de su
estudio para la vida humana y su repercusi6n tecnol6gica y
econ6mica. A ella habria que agregar la curiosidad cientifica
que trata de llegar a su conocimiento y dominic en un grado al
menos comparable ~l que se tiene de los s6lidos como material
en bloque. A un nivel mas pragmatico veemos algunos ejemplos:

- En quimica industrial se tiene que la velocidad de ciertas
reacciones se incrementa considerablemente con la presencia de
ciertas substancias s6lidas que en si no cambian. A estas
substacias se les llama catalizadores y el proceso se da en la
interfaz superficie-gas, 0 sea por la adsorci6n de gases. Su
aplicaci6n se encuentra en la industria del petr6leo, en la
produci6n de otros gases y compuestos quimicos, en industrias
de alimentos, en Ia transformaci6n de gases para evitar la
contaminaci6n del medio ambiente, etc.
- La corrosion y la oxidaci6n son dos procesos que afectan la
vida diaria del hombre tanto en su seguridad como su economia:
el punto de partida es una interfase y el conociento de su
superficie es fundamental para evitar 0 al menos demorar estos
procesos.
- En la tecnologia de los semiconductores, de tan abrumador
impacto socio-econ6mico hoy en dia, son las interfaces semicon-
ductor-metal (contactos Schottky u 6hmicos), semiconductor-
semiconductor, metal-6xido-semiconductor las que definen y
permiten la gran variedad de dispositivos electr6nicos.

E1 desarrollo y utilizaci6n de nuevas materiales,
especialmente pegantes y soldaduras que permiten hoy la uni6n
de vidrio-ceramica, metal-plastico y mas recientemente
plastico-ceramica, requieren del conocimiento de las
propiedades de las respectivas superficies.

Para el estudio, ceracterizaci6n y
comportamiento de todas estas interfaces

determinaci6n del
se deben utilizer
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tecnicas de alta sensibilidad superficial que posean
resolucion tanto en profundidad (del orden del nanometro)
lateral (rango submicrometrico); la mayoria de las cuales
sido desarrolladas en los ultimos 25 enos y algunos de
gestores laureedos con el Premio Nobel.

gran
como
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2. INFORMACION Y SELECCION DE PROCESOS FISICO-QUIMlCOS.
El cuestionario de las preguntas a resolver en el campo de la
Fisica y la Quimica de las superficies solidas es muy extenso y
variado; por 10 tanto los metados experimentales deben
responder a una serie de problemas, algunos de los cuales son:
- Analisis elemental cualitativo (en 10 posible tados los

elementos) .
Analisis elemental cuantitativo (Estequiometria).
Alta sensibilidad elemental e isotopica.

- Analisis del estado del enlace quimico (informacion sobre
compuestos y fragmentos moleculares).
Informacion de profundidad en el rango de un par de monocapas
atomicas.
Informacion de profundidad y lateral sin dano de la interfaz

- Informacion sabre la estructura geometrica.
Buen pader de resolucion (sitio, masa y energia)

- Aplicacion a superficies reales (de usa industrial).
- Posibilidad de investigar reacciones en la superficie

Posibilidad de seguir cambios de las propiedades durante
procesos in-situ.

En principia se pueden utilizar las sondas .mostradas
figura 1. para la investigaci6n de superficies, can las
Ie informacion se logra a partir de las perticulas u
emitides, reflejadas, dispersadas 0 difractadas.
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Fig 1. Procesos de excitacion y emision sobre una superficie.
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intensidad, masa, energia y angulo de emision 0 dispersion. La
combinacion de estos procesos de excitacion y emision da lugar
a un sinnumero de tecnicas que pueden ser resumidas en forma
matricial, tal como se muestra en la Tabla 1., donde por
simplicidad solo se incluyen los metod os mas usados e
importantes. El significado de las siglas se da en la Tabla 2.
Tabla 1. Matriz de procesos de excitacion y emision mas

comunes en superficies.

Excitaci6n

fotones electron. iones particulas calor campo
neutras electricc

fotones TXRF
IRAS
ESCA AES

E UPS EELS FEM
m !electro XAES LEED STM
i NEXAFS RHEED
s SEXAFS SAM
i
6 iones LAMMA ISS TDS FIM
n SIMS

!partic. PSD EID Pulv TEAS TDS
peutras cat6d BMS

SNMS

Para la realizllIcionde investigaciones de superficies juegan un
papel muy importante las condiciones de vllIcioalrededor de la
muestra durante las mediciones. Por 10 general, es requisito
indispensable un sistema de ultra alto vacio con presiones
menores a 10-9 torr y un control preciso de los parametros que
determinan las mediciones. Por 10 tanto, es tambien necesario
disponer de un sistema rapido y eficiente para la transferencia
de las muestras III Ie camara de medicion y de un
manipulador-portamuestras apropiado. Superficies limpias pueden
lograrse con metodos de limpiez8 in-situ (p.ej. pulverizacion
catDdica) 0 por fractura 0 exfolilllcionde las muestras.

Dada la complejidad de los datos obtenidos can la mayoria de
las tecnicas usadas, se hace tamhien necesario tener un sistema
de almacenamiento y procesamiento de datos integrado a los
equipos que permita un mas eficiente aprovechamiento de Ie
informacion y ante todo una mejor cuantificlllci6n de los
resultados.
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Tabla 2. Significado de los nombres de las tecnicas mas comunes
TXRF Fluorescencia par reflexi6n total de rayos x.

(total X-ray reflection fluorescence analysis).

UPS Espectroscopia de fotoemisi6n en ultravioleta.

XPS Espectroscopia de fotoemisi6n par rayos X

ESCA Espectroscopia de fotoelectrones para an~lisis
quimico (electron spectroscopy for chemical analysis).

AES Espectroscopie de electrones Auger.
XAES Espectroscopia de electrones Auger inducidos par

rayos-X

SAM Microscopio de electrones Auger de barrido (scanning
Auger microscope).

SEXAFS Estructura fina de 18 absorci6n de rayos X par encima
de un borde de absorci6n (surface extended X-ray
absorption fine structure)

NEXAFS Estructura fina de la absorci6n de rayos X en un borde
de absorci6n (near edge X-ray absorption fine
structure)

EELS Espectroscopia de perdidas de energia de electrones.
(electron energy loss spectroscopy)

LEED Difracci6n de electrones de baja energia.

RHEED Difracci6n en reflexi6n de electrones de alta energia
(reflection high energy electron difraction)

FEM Microscopio de electrones por efecto de campo.

STM Microscopio tunel de barrido.
LAMMA Microsonda l~ser para an~lisis de masas.

EIID Desorci6n de iones inducida por electrone~.

ISS Espectroscopia de dispersi6~ de iones (ion scattering
spectroscopy).

SIMS Espectroscopia de masas de iones secundarios.

TDS Espectroscopia de desorci6n termica.
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FIM Microscopio de iones por efecto de campo.

PSD Desorcion estimulada por fotones.

SNMS

Desorcion inducida por electrones.ErD
Espectroscopia de mas as de particulas neutras
secundarias.

MBS
TEAS

Dispersion de haces moleculares.

IRAS

Dispersion de atomos con energias termicas.
Espectroscopia de absorcion de infrarrojo en reflexion.

3. METODOS MAS COMUNES.
Daremos a continuacion
mas usadas, algunas
comercialmente y es
construirlas.

una breve descripcion de
de las cuales no

por 10 tanto necesario
las tecnicas

se consiguen
disenarlas y

ESPECTROSCOPIAS DE ELECTRONES.

Una superficie solida puede ser llevada a un estado de
excitacion que conlleve a un proceso de emision de electrones
(ver figura 1). Sin embargo, informacion directa sobre el tipo
de atomos en la superficie se logra por los electrones emitidos
por un proceso fotoelectrico (UPS, ESCA) 0 por electrones
emitidos 0 dispersados en colisiones can otros electrones (AES,
EELS). La figura 2. muestra un esquema de niveles de energia
que sintetizan el proceso fotoelectrico 10 mismo que e1 efecto
Auger y 18 emision de rayos-X.
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Figura 2. Explicacion esquematica del proceso de fotoemisi6n,
efecto Auger y emisi6n de rayos X (fluorescencia)
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Electrones de baja energia cinetica entre 10 y 1000 eV
interactuan muy intensamente can los s61idos y son can gran
probabilidad ineslasticamente dispersados, perdiendo energia.
El camino libre medio depende del material y de 18 energia
cinetica de los electrones y varia entre 0.3 y 5 nm para
energias entre 10 y 1000 eV, y par 10 tanto la informaci6n de
los electrones emitidos abarca una profundidad muy pequena y
que corresponde practicamente a la superficie.

Las observaciones experimentales de Hertz (1887) y Hallwachs
(1889) y la explicaci6n de Einstein (1905) con la hip6tesis
cuantica de la luz constituyen las bases de los experimentos de
fotoemisi6n. Fotones can energia bv inciden sabre la muestra y
pueden excitar electrones de valencia 0 de los iones at6micos
siendo emitidos al vacio can una energia cinetica dada par:

Ek = bv - Eb - ~
donde Eb es La erier-gi a de enlace y.filfla funci6n trabajo. Si
medimos can un analizador apropiado la cantidad de
fotoelectrones emitidos en funci6n de la energia cinetica,
obtenemos la curva de distribuci6n de energias de los
electrones 0 espectro, y si conocemos la energia de los fotones
podemos determinar las energias de enlace y can ella ana1izar
los elementos presentes en 1a superficie. A manera de ejemplo
aparece en la figura 3. un espectro ESCA de una muestra
superconductora caliente de Bi-Cu-Sr excitada can rayos-X de 1a
linea Ka del Aluminio (hv = 1486.6 eV).

1480.0 1120.8 848.8 280.B 8.13

Energia de enlace (eV)
Figura 3. Espectro de fotoe1ectrones de una muestra de Bi-Cu-Sr

a temperatura ambiente.

La mayoria de los espectrometros ESCA comerciales utilizan como
fuente de rayos-X tubas can anticatodo de Al a Mg. Si edemas se
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usa un monocromador de cristal, es posible en la practica
lograr resoluciones menores que el ancho natural de las lineas
de los fotoelectrones. En este caso no solo se facilita la
interpretaci6n de los espectros ESCA, sino que es posible
ademas observar el desdoblamiento de las lineas por efectos del
acoplamiento spin-6rbita y ganar informaci6n adicional por los
cambios en la forma de los picos.
La ionizaci6n de los niveles de los iones at6micos en el
solido, la cual puede hacerse con fotones 0 con particulas, es
el primer paso del efecto Auger. El hueco que se produce es
llenado por un electr6n de un nivel mas exterior, liberandose
una energia, la cual sale como radiacion de un foton 0 es
absorbida por otro electron de un nivel cercano, el cual es
emitido al vacio (electr6n Auger). El fot6n emitido es usado
para analisis del volumen del s61ido (fluorescencia) ya que el
metodo no es sensible a la superficie. Por el contrario~ los
electrones Auger provienen unicamente de la superficie y se
caracterizan por su energia cinetica. Si, como se muestra en la
figura 2.,el primer proceso se da en la capa K y el hueco es
llenado por un electr6n del nivel L~, se libera la energia Ek -
ELI' la cual es tomada por un electron del nivel L:c y sale con
una energia cinetica dada por:

Dado que las energias involucradas en el proceso son
caracteristicas, tambien 10 es Ie energia cinetica del electron
Auger, y si la medimos can un analizador podemos hacer un
analisis de los elementos quimicos presentes en la superficie.
En la figura 4. se muestra un espectro Auger tomado en forma
diferenciel de un contacto Schottky preparado in-situ.
Para la excitacion de procesos Auger se usan casi siempre
electrones con energias tipicas entre 3 y 5 keY. y su campo de
eplicacion es fundamentelmente en la industria. Tambien se
utilizan espectr6metros Auger de barrido (SAM) que trabajan con
energias hasta de 40 keY (poseen por 10 tanto una alte
resoluci6n lateral) y permiten simultaneamente hacer un mapa de
microanalisis y lograr una imagen de Ie superficie.
La energia de enlace de un fotoelectron 10 mismo que 18
cinetica de un electron Auger, depende del estado quimico a su
alrededor ya que los enlaces quimicos cambian Ie distribucion
de carge de Ie capa de valencia, 10 cual produce a la vez
cambios en el potencial de los iones de la red y_ en las
energias de los niveles. Este efecto se manifiesr~ en los
espectros como corrimientos en las energias de los picos y da
informacion del ambiente quimico de los elementos presentes.
Este llamado "corrimiento quimico es en particular muy
importante en el analisis microscopico de la formacion de
enlaces y de procesos de oxidacion.
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Figura 4. Espectro diferencial Auger de Mo evaporado sobre Si

Otra tecnica bastante usada es la espectroscopia de perdidas de
energia EELS, donde un haz monoenergetico de electrones de baja
energia (menor de 50 eV) interactua con la muestra y se
analizan los electrones dispersados inelasticamente. Las
perdidas de energia se dan por la exitaci6n de niveles
atomicos, excitacion de vibraciones colectivas de los
electrones (plasmones) y excitacion de vibraciones de los
atomos y moleculas adsorbidas en la superficie. Este ultimo
proceso da informacion valiosa para entender la formacion de
enlaces, las interacciones laterales entre especies adsorbidas
y cineticas de reacciones guimicas en la superficie.

Con espectrometria de electrones, ademas del analisis
elemental, tambien se puede hacer analisis estructural de
superficies. Las tecnicas SEXAFS y NEXFAS permiten determinar
la estructura en la vecindad de un atomo 0 molecule aun en
sistemas amorfos y la longitud del enlace. La informacion se
logra a partir del analisis de la interf3rencia e intensidad de
los fotoelectrones emitidos en el borde de absorci6n de los
rayos-X (figura 5). Con NFXAFS se analizan los electrones con
energias no mayores a 60 eV por encima del borde de absorci6n y
aungue su analisis es mucho mas complicado, permite en caso de
adsorcion determinar la orientacion de las moleculas. Una
limitante seria para este tipo de espectroscopias es la
necesidad de tener una fuente de rayos-X continuamente
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sintonizable (radiaci6n de siLcrotr6n) con monocromador para
fotones de mP.dianas energies (hasta 1500 eV).
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Figura 5. Absorci6n de rayos-X con estructuras finas (EXAFS)
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Figura 6. Espectros SIMS y SNMS de una aleaci6n de Cu-Ni.

METODOS DE ESPECTROMETRIA DE MASAS

Cuando una superficie s6lida se bombardea con iones can
energias superiores a un par de cientos de eV a con pulsos de
laser intensos se arrancan atomos y/o moleculas, muchos de los
cuales salen como iones y pueden ser analizados can un
espectr6metro de masas como en el caso de SIMS. Cuando para el
analisis se aprovechan las particulas neutras emitidas (figura
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6), la tecnica se denomina SNMS (secondary neutrals mass
spectrometry). Si la pulverizacion 0 desorcion se hace por
laser hablamos de una microsonda laser para analisis de masas
(LAMMA). En todos estos casos podemos tambien obtener un perfil
de profundidad.

OLro~ metodos que permiten no solo el anal isis espectrometrico
de masas sino ademas informacion de la estructura, son la
dispersion elastica de los iones primarios (ISS) 0 de
particulas neutras (MBS = molecular beam spectroscopy) como
atomos de helio 0 neon. En ambos casos es necesario un analisis
de las intensidades en funcion del angulo de dispersion. Otras
tecnicas se ocupan del an81isis de las partlculas desorbidas de
una superficie y se conocen con los nombres de EID, PSD y TDS
segGn sea la desorci6n inducida 0 estimulada con electrones,
fotones 0 calor, respectivamente.

METODOS DE IMAGEN

Informacion complementaria muy valiosa se obtiene con tecnicas
que nos dan una imagen de la superficie y de las capas de
particulas adsorbidas. Las mas usuales en este campo son el
microscopio ionico 0 electronico de emisi6n por campo (FIM),
(FEM) y el microscopio tunel de barrido (STM). Los tres metod os
se basan en el efecto tunel y poseen resoluciones del orden de
las dimensiones at6micas 0 menores (STM), de tal manera que es
posible determinar microestructuras y distribuciones de carga.
Para la imagen de la distribucion de elementos en la superficie
se requiere de aparatos con buena resolucion lateral, de tal
manera que sea posible ver la distribucion espacial
bidimensional. Con la electronica apropiada se complementan hoy
en dia sistemas de SIMS, SNMS, AES y ESCA con unidades que
permiten obtener imagenes similar a un microscopio 6ptico, con
resoluciones entre 0,1 (AES) y 100 micras.
OTRAS TECNICAS

Si bien como se menciono al principio, son muchisimas las
tecnicas desarrolladas para el analisis de superficies y
procesos de adsorcion, se mencionan aqui solo unas pocas mas.
LEED y RHEED son metodos de difraccion en reflexion de
electrones con incidencia normal y baja energia (menor de 300
eV) 0 rasantes yalta energia (mayor de 10 keY)
respectivamente, que nos permiten obtener un difractograma de
la superficie, ver el ordenamiento geometrico bidimensional y a
partir de las intensidades, hacer una reconstruccion del
potencial superficial.

Metodos clasicos como ]a fluorescencia con rayos-X y la
espectroscopia de infrarrojo tambien han sido adaptados. Si un
haz de rayos-X incide rasante sobre una superficie, la
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profundidad de penetraci6n es apenas de un par de nan6metros y
los 'tomos excit~dos y forzados a la emisi6n caracteristica son
los localizados en las primeras monocapas, pudiendose can este
met.odo , denominado TXRF, hacer un aniilisis de elementos,
especialmente para control de limpieza de las muestras.
SimiJarmente, si moleculas adsorbidas en la superficie poseen
una componente dipolar perpendicular a ella, es posible
mediante luz infrarroja can incidencia casi rasante, excitar
resonantemente niveles vibracionales que pueden ser analizados
en el espectro de absorci6n del haz reflejado_ Can esta tecnice
(IRAS) es posible determinar especies adsorbidas y numero de
coordinaci6n, interacciones laterales, informaci6n del enlace,
y can ayuda de un espectr6metro de masas seguir cioeticas de
reaccion (figura 7).
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Figure 7. Espectro de absorcion de infrarrojo de CO/Pd(100) que
muestr!1 el comportamiento de Ie vibraci6n C-O con 1e
temperatura y dos nuneros c.~ coordinaci6n diferentes.

4. CUANTIFICACION Y LIMlTES
El analisis cuantitativG de superficies exige por 10 general el
uso de varios metodos combinadas en un !iolo sistema de ultra

49



alto vacio y ojala sin movimiento de la muestra. Por esta razon
las casas fabricantes ofrecen sistemas muy completos con varias
tecnicas combinadas pero optimizados para una en particular, 10
que lleva a una desmejora de los equipos complementarios.
Como es de esperar, los diferentes metodos poseen distintos
limites de deteccion. Algumas son usados solo al analisis
cualitativo, como es el casu de SIMS que en la industria de
semiconductores se utiliza para la traza de elementos (menor de
1 ppm) en perfiles de profundidad, pero la cuantificacion de
los datos es muy diffcil y poco confiable. Por el contrario,
can SNMS no se tienen problemas de secciones eficaces y se esta
utilizando con graD exito para el analisis cuantitativo de
superficies e interfaces; su sensibilidad esta en el rango de
ppm y su calibracion se hace con standars. Ambos metodos
detectan todos los elementos y aun compuestos y fragmentos,
pero son destructivos.

Para el 80alisis cuantitativo con AES y XPS (ESCA) se necesitan
factores relativos de sensibilidad que dependen de las
secciones eficaces de ionizac10n de los elementos y de
parametros instrumentales, limitando la precision a un 10% a
20%. El limite de sensibilidad es de 0.1% para AES y de 1% para
XPS. Ambos metodos no danan la muestra y debido a la
profundidad de escape de electrones ya mencionado, se pueden
bacer perfiles de profundidad variando unicamente la
orientacion de la muestra respecto al haz, 10 que permite
variar la profundidad de la superficie detectada hasta un
factor 6. Similar resultado se obtiene con XPS y una fuente de
rayos x variable.
SEXAFS y NEXFAS permiten determinar longitudes de enlaces con
una precision del 1% y numeros de coordinacion con 20% sin
ningun deterioro de la muestra. Debido a la gran experiencia
ganada a traves de mucbos anos en el analisis cuantitativo por
fluorescencia, TXRF es una tecnica que en poco tiempo se ba
constituido en rutinaria y permite cuantificaciones en el rango
de 100 ppm.

~I. CONCLUSIONES

Se ha tratado de dar una vision global unificada de los
principales metodos para el estudio de superficies utilizados
hoy en die. Las tendencias de las investigaciones actuales
abarcan un espe~tro muy amplio y se dirigen tanto al campo
aplicado y procesos industriales como a la investigaciun
f'undament aI a largo plazo, pero es posible ubicar la cata.lisis
y corrOSl0n, las superficies en si mismas, las interfaces
semiconductor-metal y metal-polimero (poliimidos) como campos
priori·tarios.

La necesidad de tener informacion mas detallada, hace que se

50



construyan variantes muy sofisticadas y se desarrollen nuevas
tecnicas cada dia. La tendencia a metod os de microanalisis es
notoria y ademas auspiciada por los avances en la electronica.
Parte de los espectros presentados en este articulo son el
resultado de mis trabajos en Alemania y otros facilitados
cordialmente por amigos de ese pais, a quienes doy las gracias.
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