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En aquesta cornunicacio es tracta Cl problerna de l'analisi quantitativa

amb espectroscopies d'electrons de baixa energia sense mostres dc referen-

cia. Descrivim el model estandard per a l'analisi, i poseur especial emfasi

en les limitacions del concepte de longitud d'atenuacio.

1. INTROI)UCCIo

h.n aquesta comunicacid descrivim els problemes que presenta l'anali-

si quantitativa amb espectroscopies d'electrons de baixa energia. Conside-

rem dues tecniques espectroscopiques diferents: 1'espectrosc6pia Auger

(AES o Auger electron spectroscopy) i 1'espectrosc6pia de fotoelectrons

(XPS o X-ray photoelectron spectroscopy), tambc coneguda com a ESCA

(electron spectroscopy for chemical analysis) que admeten tractaments sirni-

lars. Per raons de senzillesa, ens limitarem a considerar els procediments

d'analisi quantitativa basats en primers principis, encara que hi ha metodes

alternatius d'analisi que empren mostres de referencia (vegeu, per exem-

ple, BRIGGS i SI-AH, 1983).

Aquestes tecniques espectroscopiques proporcionen informacio so-

bre la composicio i l'estructura de la mostra estudiada mitjan4ant la detec-

cio dels electrons emesos quan la mostra se sotmet a diferents tipus de

radiacio. En el cas de l'AES, la radiacio incident son electrons amb ener-

gies cinetiques d'uns pocs keV, mentre que en XPS la font d'excitacio son
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raigs X, tambe d'energies dc I'ordre del keV. En ambdds casos, la radiacio
incident, en la seva 11nteraccii6 amb el material de la mostra objecte d'estu-
di, produeix ionitzacions en el si d'aquesta. La geometria emprada en
aquestes tecniques i els corresponents mecanismes de generacid d'elec-
trons es mostren esquematicament a la figura 1. Els electrons emesos tenen
inicialment energies cinetiques discretes que son caracteristiques de l'atom
on s'ha produit la ionitzacio, i, per tant, la identificacio d'especies atorni-
ques presents a la mostra es immediata si s'observa l'espectre d'energia
dell electrons que surten per la superficie de la mostra. En tot cl que
segueix, suposarem que les dimensions laterals de la mostra analitzada son
molt mes petites que la distancia d'aquesta al detector, i quc la mostra es
lateralment homogenia.

Conve tenir en compte que els electrons que Porten infomacid en
XPS son electrons primaris, produfts per absorcio directa dels raigs X
incidents, i tambe electrons Auger emesos en la desexcitacid dels atoms
ionitzats. En AES, els electrons utils son unicament cis electrons Auger,
ja que els electrons produits en les collisions inelastiques dels electrons
incidents tenen un espectre continu d'energia amb un Ilindar no gaire ben
definit. A la figura 2 es mostren un espectre AES en forma integral i un
espectre XPS corresponent a mostres de coure. Hom pot apreciar cis pies
Auger del Cu en ambdds espectres.

El problema que ens ocupa consisteix a determinar la composicio de
la mostra estudiada, es a dir, l'abundancia relativa dels diferents elements
que la componen i, en el cas de mostres inhomogenies o multicapes, la
seva distribucid espacial a partir del espectre AES o XPS. El procediment
mes immediat consisteix a suposar una determinada composicio i/o es-
tructura espacial caracteritzada per una serie de pararnetres (abundancies
relatives dels diferents elements, gruix de les diferents capes homogenies,
etc.), i determinar aquests mitjan4ant l'ajust de l'espectre experimental.

AES XPS

I:ig,ura I. Represcntacit, cxlucniatiLI dc• I.t ctnnruia i Ics radi.tcion., in%olucradcs en AFS i

YI S.
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En la practica, ics quantitats a reproduir son les arees dels pics dc l'espectre

(= nombre d'electrons detectats que no han perdut energia en el seu

trajecte fins al detector). El fons espectral i la forma dels pics poden tambe

ser importants en certs aspectes, pero les sever caracteristiques correspo-

nen mes a propictats de scattering de la mostra que a la mera composicio

d'aquesta.
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2. ANALISI QUANTITATIVA

No tots els electrons emesos arriben al detector. En el trajecte entrc
el punt d'origen i el detector, els electrons poden interaccionar amb el
material, perdre energia i canviar ]a direccio del moviment. Les possibles
interaccions son collisions elastiques i col-lisions inelastiques de diferents
tipus (ionitzacions, excitacio de plasmons, etc.). En les elastiques, canvia
la direccio del moviment, pero no hi ha una pcrdua apreciable d'energia.
Per contra, en Ics collisions inelastiques es perd energia i es produeixen
excitacions de la mostra, pet-6 els canvis en la direccio del moviment son
petits.

Es clar que unicament els electrons que arriben al detector sense haver
interaccionat inelasticament donen informacio Call, es a dir, contribueixen
als pies espectrals. En el formalisme mes simple, horn suposa que I'efecte
de les collisions elastiques es negligiblement petit i, per tant, que les
trajectories dels electrons en el material son rectilinies. La probabilitat que
es don] una col•lisio inelastica per unitat de recorregut es igual a l'invers
del recorregut lliure mig inelastic X j . al qual ens referirem amb la sigla
RLMI. Es senzill comprovar que la probabilitat que to un electro d'energia
E de no haver interacciona inelasticament despres d'un recorregut 1 es
donada per

p(l) = exp[ -l/2^;(E)] [1]

El valor del RLMI per les energies d'interes en AES i ESCA es do 2-10
monocapes atomiques. Es aquest fet que caracteritza ambdues tecniques
corn a espectroscopies de superficie: la informacio espectral fa referencia
nomes a la regio externa de la mostra (aprox., 3a.; de gruix).

Considerem un determinat pic de 1'espectre, d'energia E, associat a
cert element A. Sigui N(x) el nombre d'electrons d'aquesta energia emesos
pels atoms A que es troben a fondaries entre x i x + dx. N(x) es proporcio-
nal a la conccntracio cA(x) (= nombre d'atorns per unitat de volum a
fondaria x) i depen del flux de radiacio primaria que arriba a x, de la seccio
eficac d'absorcio d'aquesta radiacio i del mecanisme de generacio. En XPS,
el flux de radiacio X primaria es practicament constant en la zona activa,
ja que el coeficient d'absorcio de radiacio X es molt mes petit que ('RLMI
dels fotoelectrons. El coefficient d'absorc16 X es pot calcular per a qualse-
vol material a partir de les taules de seccions eficaces de Scofield. Aquesta
informacio permet determinar N(x) per a fotoclectrons (excepte un factor
multiplicatiu corresponent al flux total de raigs X incident). En el cas
d'electrons Auger, horn ha de tenir en compte el rendiment de fluorescen-
cia de la corresponent transicio. En AES, el calcul dc N(x) es mes compli-
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cat pel fet que el feix d'electrons incident interacciona fortament amb el

material i alguns electrons incidents acaben tornant a sortir de la mostra

(backscattering) de manera que passen dues vegades per la zona superfi-

cial. Aquest fet dona floc a 1'anomenada "correccio de backscattering, que

es pot calcular emprant tecniques de simulacio de tipus Montecarlo (Id -n-

MURA i SHIMIZU, 1984). En qualsevol cas, horn pot admetre quc el nombrc

d'electrons produits a la fondaria x es donat, aproximadament, per

N(x) = F ftA CA (x) [2]

on F i µA son constants, es a dir, no depenen de x. F representa el flux
de radiacio excitant en la regio activa (i, per tant, es el mateix per als
deferents elements de la mostra). El factor µA es el mateix per als deferents
elements de la mostra). El factor to es l'eficiencia de generacio dels elec-
trons considerate (nombre d'electrons emesos per atom A i unitat de flux
incident), i es diferent per a diferents elements, pet-6 es pot calcular a partir
de les seccions eficaces tabulades en la literatura.

La distribucio angular inicial dels electrons generats (es a dir, en el
moment que deixen l'atom pare) depen del mecanisme de generacio. Els
electrons Auger son emesos isotropament, mentre que els fotoelectrons
s'emeten d'acord amb la distribucio

LA(R41) =
47T

[1 - R (3 cos- p - 1)^ [3]

on p es Tangle entre la direccio d'emissio del fotoelectro i la direccio del
raig X incident i [3 es 1'anomenat parametre de asimetria (= 2 per limes
s). Observeu que 1'equacio [2] es tambe valida per als electrons Auger si
fem(3=0.

Els electrons emesos es detecten amb un espectrometre de transmissio

T(E,S2), on Q indica la direccio de sortida de 1'electr6, i un detector

d'eficicncia D(E). Aquestes dues funcions caracteritzen el sistema de de-

teccio i son donades pel fabricant de l'aparell. L'area del pic corrcsponent

als electrons d'energia E, emesos pels atoms de 1'element A, es pot calcular

aixi:

I(E) = F µA dx CA (x) W(E,x) [4]

on W(E,x) es la funcio de pes que dona la probabilitat que un electro ernes

a la fondaria x amb energia E arribi a la superficie sense haver interaccionat

inclasticamcnt i sigui detectat. Amb el model simple d'atenuacio exponen-

cial, la funcio de pes per a una mostra homogenia es donada per

I Rudl. Soc. Co. Cicn.J,A'ol. XIII, 1992
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W(E,x) = D(E)
f

dQ T(E,Q) LA((3, t) exp[-sec 0 x/^,i (E)] [5]

on 0 es 1'angle que forma la direccio de sortida amb la normal a la font.

La integral en S2 s'esten sobre la serniesfera unitat (directions cap a fora

de la superficie). L'argument de l'exponencial es el gruix efectiu de mate-

rial traspassat, es a dir, la longitud de la trajectoria rectilinia en unitats de

Xj. L'extens16 a mostres multilaminars es immediata: cal nomes substituir

l'argument de 1'exponencial pel gruix efectiu corresponent a cada direccio.

Les formules anteriors constitueixen la base dels mctodes simples d'analisi

quantitativa.

El calcul se simplifica molt quan s'utilitza un espectrometre amb un
diafragma d'entrada que cobreixi un angle solid Aft prou petit com perque
el flux d'electrons es pugui considerar constant en Aft. Aixo permet elimi-
nar la integral sobre Q, i negligir la dependencia de T en Q, de manera
que l'expressio [5] es redueix a

W(E,x) = D(E) Aft T(E) LA((3,p) exp[-sec 0 x/a,i (E)] [6]

El nombre total d'electrons detectats es, finalment,

I" (E) = D(E) Aft T(E) LA((3,g) F gtA
J

0 cA(x) exp[-sec 0 x/^; (E)] dx [7]

2.1. Mostres homogenies

Si la mostra es homogcnia, la concentracio de 1'element A es constant
en x i l'equacio anterior pren la forma

Ix(E) = D(E) Aft T(E) LA(R,g) F PA CA 2 (E) cos 0 [8]

En el cas particular d'un aliatge o un compost que conte els elements A
i B, l'analisi quantitativa es molt simple: si I^.,,(EA) i l",,p(EB) son les
arees de dos pies caracteristics de A i B respectivament, podern escriure

hxp(EA) _ D(EA) T( EA) LA ( R,µ) µA CA ;^i (EA)

[9]
I xp(EB) D(EB) T(EB) LB(R +N) µB CB X, (EB)

i d'aqui determinar la relacio de concentracions CA/CB, es a dir, la composi-

cio estequiometrica. La figura 3 mostra els resultats de l'analisi d'aliatges

ternaris amb XPS emprant aquest metode (EBEL et al., 1983) i la distribu-

cio de diferencies entre la composicio determinada per XPS i I'obtinguda

per metodes quimics.

IButll. Sue. Cat. Cicn.],Voi. XIII, 1992
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I i,;ura 3. a) Comparacici de Ics concentracions elementals d'aliatges ternaris obtingudes per

XPS lc(XI)S)1 i les concentracions quimiques ]c(chem)]. b) distribucio> de diferencies Ac =

c(XPS) - c(chem) per als mateixos aliatges que en la part a. (Ref. 1:bel et al, 1983).

2.2. Bicapes

Les mostres constituides per una capa fina (overlayer) de gruix d
sobre un substracte de composicio diferent son interessants per la seva
utilitat en la mesura de RLMI, i tambe perque apareixen d'una manera no
desitjada quan es contamina una mostra homogenia.

Sigui EA (Efi) un pic corresponent a l'overlayer (substrat) i siguin

m,,(E) i m,(E) els RLMI en l'overlayer i el substrat respectivament. El

senyal procedent de l'overlayer es

IA (EA) = IA (EA)
{

1 - exp [-sec () d/a,, (EA)]
}

, [ 10]

on IA(EA) es el senyal que n'obtindriem per a un overlayer molt gruixut

[Bull. Soc. Cat. Cien.],Vol. XIII, 1992
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(d que podern calcular utilitzant 1'expressi6 [8]. El senval procedent
del substrat es (aproximadament)

I;;(EB) I-" (Eli) exp(sec 0 d/Xo(E13)] [II]

on I (EB) es el senyal quc obtindriein sense l'overlayer, i que es donat

tambe per I'express16 [8]. Combinant les equations [10] i [11], es facil

determinar cl gruix de l'overlayer.

3. RF:C()RRI:CUT LLIURE MITJA INL:LASTIC I LONUI'IUL) D'ATLNUACIO

Tal corn acabem de veure, el parametre fonamental per a l'analisi
quantitativa cs 1'RLMI Xi (E), que es pot mesurar emprant el metode dc
l'overlayer. Aquest metode consisteix a depositar una lamina fina de gruix
d i composlc16 0 sobre un substrat de composicio S i gruix molt mes
gran que 1'RLMI dels electrons considerats, i seguir l'evoluc16 del senval
AES o XPS a mesura que es varia d.

Els senyals procedents de l'overlayer i del substrat son donants per
les equations 110] i [11]. Utilitzant aquestes equacions, horn pot determi-
nar els RLMI ?c,(EA) i),.,,(EB) a partir d'una serie de mesures experimen-

tals de I^(EA) I IIFI^ (EB) per a diferents valors de d mitjancant simple ajust
numeric. Els RLMI obinguts d'aquesta mancra son consistents an-lb cl
model senzill per a l'analisi quantitativa descrita en la seccio anterior; pero
no corresponcn estrictament a la distancia mitjana entre collisions inelas-
tiques, com veurem despres. Per aquesta rao, cis valors de %; determinats
pel metode de l'overlayer s'anomenen longituds d'atenuacio (LA), per
diferenciar-los dels RLMI.

La figura 4, que va ser molt utilitzada per a l'analisi quantitativa en
el passat, mostra una corba universal deguda a Seah i Dench (Briggs i
Seah, 1983), que permet estimar la LA en funcio de 1'energia per a qualse-
vol material simple (= un unit element). L'unitat de longitud es el gruix

6 d'una monocapa atomica que horn pot calcular, aproximadament, a
partir de

a' A /(NIA) [12]

on A es el pes atomic, NA es el d'Avogadro i s es la densitat del material
(massa per unitat de volum). Horn pot observar que cis punts expcrimen-
tals (obtinguts per a diferents materials i diferents geometries) mostren
una gran dispersio. Aquest fet indica clarament que Pus d'una formula
empirica per a les LA no es pot esperar que sigui efectiu per a I'analisi
practica.

[Butll. Soc. Cat . Cien.],Vol. XIII, 1992
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Ligura 4. Corba universal de Seah i Dench per a la dependencia de la AL respcctc de la
energia cinetica.

3.1. Calcul de LA a partir de primers principis

Es clar que el proces dc transport real dell electrons es forca diferent
del considerat en el nostre model. En realitat, el concepte de LA correspon
a una mena de descripcio mitjana que to en compte no tan sols l'absorc16
inelastica, sing tambe l'efecte de les collisions elastiques i de la geometria
del detector (que cobreix un angle solid finit). El que esta ben definit per
a cada situacio experimental es la funcio de pes W(E,x), que es pot calcular
d'una manera realista emprant tecniques de simulacio Montecarlo, es a
dir, mitjancant la generac16 numerica d'un gran nombre de trajectories
aleatories. La informacio necessaria per a la simulacio es donada per la
seccio eficac de scattering elastic i per l'RLMI. Aquestes dues quantitats
es poden calcular, per a cada material i energia, a partir de models teorics.

La seccio eficac per a collisions elastiques es pot obtenir pel metode
d'ones parcials amb un potencial de tipus muffin-tin (SALVAT i MAYOR.
1990). Per al problema que ens ocupa, els details del potencial no son gaire
rellevants. En qualsevol cas, si hi ha efectes elastics en AES i XPS, aquests
han d'estar associats a collisions amb desviacions angulars grans, per a les

[Budl. Soc. Cat. Cien.1,Vo1. XIII, 1992
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quals la seccio eficac es practicament independent del tipus d'apantalla-
ment. De fet, un potential de Coulomb apantallat amb una funcio de tipus
Thomas-Fermi (es a dir, un potencial d'abast infinit) conducix, per a
angles superiors a 30 graus, a distribucions angulars en bon acord amb les
obingudes amb un potencial muffin-tin i amb les mesurades en experi-
ments de backscattering elastic.

El calcul de l'RLMI es molt menys directe. Hom pot emprar diferents

models purament teorics basats en la primera aproximacio de Born i simpli-

ficacions de l'amplitud d'oscil•lador generalitzada. Penn (1987) ha proposat

un model alternatiu, que permet el calcul de l'RLMI a partir de la constant

dielcctrica optima. Ara per ara, el model de Penn es considers com el mes

fiable, encara que presenta certes ambig6ctats (negligeix els efectes de bes-

canvi i es lirnita al primer ordre de pertorbacio resposta lineal-), que

pollen donar floc a errors entorn del 5 `%, en I'RLMI (figura 5).
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I igura 5. RI.MI per a electrons en alumini. La corba continua is cl resultat dun calcul basal

en un model fenomenologic (SAI.vAT et al., 1985). Les crews sun resultats obtinguts amb el

metode de Penn (FAxuvIA et al., 1987). Els punts sun AL esperimentals de diferents actors.
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Eigura 6. llependcncia del par metre In (I - l^/1;) respecte del gruiz de I'ozerlal,er per a
mesures XPS en bicapes plata-ber11-li i plata-or. Els cercles i la linia continua son resultats
de simulacions Montecarlo de Jablonski i Tougaard (I989); la linia discontinue correspon a
1'atenuaci6 exponencial.

Amb aquests ingredients, la simulacio Montecarlo es ja factible i
comparativament senzilla si es compara amb la simulacio d'altres tipus de
problemes on es presenta scattering inelastic multiple. Observem que aqui
una unica col-lisio inelastica acaba amb I'electro; per tant, electrons que
han col-lisionat inelasticament contribueixen nomes al fons de 1'espectre.

S'han publicat diferents simulacions d'aquest tipus que mostren d'una
manera clara quines son les limitacions del model simple d'analisi quanti-

[Butll. Soc. Cat. Cien.],Vol. XIII, 1992
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tativa. El trcball de Jablonski i Tougaard (1990) es particularment aclari-

dor. Aquests autors simulen mesures XPS en bicapes amb overlayer de

plata i consideren el pic 3d de la plata (E = 887 eV amb raigs X K,, de

Mg). A la figura 6 es mostren els resultats obtinguts en forma grafica. El

pendent de la corba representada (evidentment, variable amb el gruix d

de l'overlayer) donaria la LA, que fins ara hem suposat com a constant

en d. Aquest resultat mostra que el valor de la LA obtingut amb el metode

de l'overlayer depen de l'interval de valors de d per al que es disposa de

mesures. Si aquest interval es estret, la corba es aproximadament constant

i el valor de la LA sembla ben definit. En particular, utilitzant diferents

intervals, hom pot obtenir valors de la LA que van des de 9,1 fins a 13,4

A, quan I'RLMI real (es a dir, I'emprat a les simulations) es de 13 A.

4. CONCLUSIONS

Els resultats de Jablonski i Tougaard, encara que obtinguts per a un

cas particular, hem d'esperar que tinguin validesa general. Aixo, en parti-

cular, justifica la dispersio de les LA que es troben a la literatura i, mes

encara, mostra que s'han invertit grans esforcos a mesurar un paratnetre

que no to sentit fisic, coin no sigui que s'especifiquin completament les

conditions de les mesures emprades per a determinar-lo. La conclusio

immediata de tot aixo es que els resultats de 1'analisi quantitativa obtinguts

amb cl model simple porten incorporate errors sistematics apreciables, la

magnitud dels quals depen de la geometria emprada i del metode utilitzat

per a determinar les LA. I:s possible, per-6, que en el cas de mostres

homogcnies els errors es cancel-lin parcialment; en cas contrari, es dificil

justificar la precisio de les analisis d'allatges d'Ebel et al. (1983). Malaura-

dament, un estudi general sobrc la magnitud dels errors en i'analisi quanti-

tativa no es encara factible. L'unica eina que sembla gencralment valida

per a 1'analisi quantitativa es la simulacio Montecarlo, emprant els RLMI

calculats amb el model de Penn y seccions eficaces elastiques realistes.
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