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La presente invención se refiere a un proce­
dimiento de análisis elemental y químico de una muestra por 

análisis espectral de las energías de los electrones secun­
darios emitidos por esta muestra cuando es sometida a un haz 
de electrones primarios monocináticos concentrados sobra la
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superficie da la muestra.
El procedimiento según la invención tiene en 

particular por objeto el análisis espectral de las enarpias 

da loa electrones emitidos por afecto Rugar por los elemento: 

contenidos én la muestra a analizar.

i

El procedimiento seqún la invención, al igua
:

que el dispositivo de puesta en práctica, se liga al campo 
de la microscopia electrónica: se envía un haz de electrones j 
monocinéticos sobre una muestra, haz de electrones que barra * 
la muestra, siendo los electrones secundarios emitidos por 
esta muestra bajo al efecto del haz primario, característicos 
de la naturaleza de los átomos aislados o agrupados en molé­
culas o en estructura condensada (estado cristalino, amorfo, 

...) de la muestra.
Se sabe que el estudio de las capas elec­

trónicas periféricas de los átomos, moléculas o estructuras

organizadas de la muestra se realiza mediante al estudio del¡
}

espectro de los electrones secundarios (Rugar, Coster y Kro- i
i

ning) emitidos por los elementos de la muestra excitados por 

el haz de electrones monocinéticos primario o por los elec­
trones difundidos en la muestra. !

Para precisar estos fenómenos se recuerda 

que el efecto Rugar es un efecto de conversión interna en un 
átomo que ha experimentado una ionización. Así pues, cuando 
un electrón de un haz monocinético primario de energía sufi­
ciente golpea a un átomo de la muestra, un electrón de la 
capa profunda (capa K por ejemplo) del átomo es eyectado con 

una energía Ep - E^* siendo E^ la energía del electrón sobre
la capa K y E la energía de los electrones del haz primario.P
Los electrones de las capas superiores qus llenan los vacíos

1
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datados an La capa K, lideran "na energía E^ - E^ por eje<"-} 
pío si el electrón da sustitución de la capa K as un alac- 

trón procedente de la capa L. Cata transición libera una 

enerqía E,̂. * E^ qne se traduce ya sea en la emisión de nn 
fotón X o bien en la emisión de nn electrón Rugar q"e pro­
cede da una de las capas superiores del núcleo, por. ejemplo 
un electrón de la capa W que es entonces emitido con una 
energía E^ - - E^. La emisión de electrones por efecto
Auqer permite así medir los niveles de ocupaciones elactro- 

,ticos superiores de los átomos aislados o en fases organi­
zadas, en particular en las bandas de valencia y de conduc­
ción. Las líneas de espectro emitidas por c ada átomo corres­
ponden a una transición de una capa superior característica 
del Blemento y permiten el análisis elemental y químico de 
la muestra por estudio del espectro Rugar, anáfisis a la uaz 

cualitativo y cuantitativo.
En general, se investiga las transiciones 

Huger en un campo entre 0 ^ 10 KeV.
La invención se aplica en particular pero 

no con exclusividad al examen elemental y químico de una 
muestra por el espectro de emisión Rugar del cuerpo, emisión 
electrónica secundaria creada por el impacto de un haz de ¡

t
electrones monocináticos primario. Los conjuntos de aspee- ¡ 
trometria de electrones utilizados a este efecto deben res­
ponder a determinadas características precisas para que su 

funcionamiento 3aa de uuena calidad. El área analizada so­
bre la muestra debe ser lo más pequeña posible. La sensibi­
lidad debe ser, para una resolución espacial dada, suficiente 

para detectar la presencia de cuerpos de poca concentración 
en una pequeña parte de la muestra. Como se verá a continua-
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cíón, esta sensibilidad está parcialmente liqada a la reso- ! 
Jución en enerqfa y a la sensibilidad de los detectores de 

radiación que miden la intensidad de los electrones secunda­

rios emitidos por la muestra. Además resulta necesario operar 
a intensidad de haz primario lo más pequeña posible de modo 

que el haz de electrones primario de elevada energía no 

degrave la muestra, condiciones absolutamente necesarias por 
ejemplo para el examen de productos biológicos fácilmente 
deqradables; en resuman, la medida debe modificar lo menos 
posible el estado de la muestra. Además, para avitar toda 
modificación química de la muestra que necesariamente está 

colocada bajo ultra-vacio, es importante que el examen de la 
muestra sea lo más rápido posible para evitar los fenómenos 
de degradación química tales como por ejemplo la reducción 

de los óxidos de la muestra. Por último, es indispensable, 
pata separar los picos Auqer próximos, analizar la estructura 

espectral de estos picos y detectar los efectos de los des­

plazamientos químicos, que la fineza del examen espectroscó- 
pico en energía sea del orden de una fracción de electrón 

voltio.
La presente invención tiene precisamente 

oor objeto un procedimiento de análisis elemental y químico 
de muestras por análisis espectral de los electrones secun- !
datios emitidos por la muestra cuando ésta as sometida a un ¡

!haz de electrones primarios monocineticos concentrados sobre ¡ 
su superficie, que responde a las necesidades y caractarís- ' 

ticas espectrales, geométricas y temporales precisadas ante­

riormente.
El procedimiento según la invención se ca­

racteriza porque se modula, seqón una ley sinusoidal, a una



frecuenciauj, la intensidad del haz de electrones primarios ¡
monncinéticos de energía E emitidos por un cañón de elnc- ¡P i
trones, porgue se colecta los electrones secundarios de ener-t 

qía E emitidos por la muestra, porgue se detecta la intensi­
dad del haz colectado engendrando una señal eléctrica de 
detección proporcional a la intensidad, porque se mide la 

intensidad de la componente a la frecuencia ̂  de la señal ' 
do detección, lo que da el número de electrones secundarios 
correspondiente a la energía, v oorque se modifica el valor 

da la energía E de colección para barrer un espectro da ener­
gía comprendido entre dos valores E^ y 1° d"e hace que
se obtenga al espectro n(E) de la intensidad dp la emisión 
electrónica secundaria de la muestra en función de la enerqíí

E .
Para medir la componente a la fracencia s

}
de la señal de detección, se puede operar ya sqa por filtra-^ 
do con ayuda de un filtro pasa-banda centrado alrededor de 

la frecuencias, o bien por detección síncrona en un damo-
dulador de sensibilidad de fase introduciendo qn el demodu- ¡)
lador, por una parte, una señal eléctrica da referencia !
proporcional y en fase con el valor de la modulación sinu­
soidal a la frecuencias del haz de electrones primarios y, i
por otra parte, la señal aléctrica de detección. Igualmente 
se puede proceder por correlación o transformación da ^ourier! 
numérica sobre la señal detectada para extraer la componente j 
a la frecuencia tjj después de haber puesto la señal en forma j

i
numérica sobre una memoria de ordenador.

!El procedimiento de la invención permite ¡

igualmente barrar la superficie de la muestra por el haz elec 
tronico primario a fin de realizar un análisis elemental y
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química de hada la superficie da la muestra. 4demrtap, para 
cada punto de la muestra, se puede registrar la curva n(Ll 
de intensidad electrónica en función de la energía de lgs 

<?lb-ctrones emitidos, nesgues del tratamiento numérico er< 
ordenador, se realiza una cartografía da la muestra, descubr 

do la intensidad de los picos, lunar por ejemplo, correspon 
diente a una transición característica da un elemento. 3a 
obtiene así la repartición geográfica da concentración de 
los diversos elementos de la muestra, observación posible 
merced a la rapidez del análisis por el procedimiento según 
la invención y por 3U sensibilidad acrecentada con respecto 
al arte anterior.

3.6!

La invención se refiere igualmente a nn 
dispositivo que incluye, en un recinto en vacio:

- un cañón de electrones que comprende un 
cátodo emisor da electrones y un órqano de alimentación en 
tensión sinusoidal a la frecuencia LJL* de un electrodo t.ennalt 

polarizado negativamente en tensión continua cotí respecto al
ánodo, }

!
- una muestra conectada a masa, i¡
- un sistema electrónico de focalización j

sobra la muestra de los electrones primarios emitidos por el I 

cañón de electrones, ¡
- un analizador de energía da los electrones 

secundarios emitidos por la muestra,
- un detector de los electrones secundarios 

analizados, que proporciona una señal eléctrica de detección 

proporcional al número da electrones secundarios detectados,
- medios conectados al detector, para nadir, 

en la señal de detección, la intensidad de la componente a



- 7 -

!a frecencia , y
- un registrador conectado a la salida oo

lo-i m-idios.
El cátodo de! dispositivo seoón la invención 

<̂ s, en una forma de realización preferente de la invención,
*tn filamento calentado qué es llevado a un potencial de al­

ta tensión negativo; encontrándose la muestra que hace las 
veces de ánodo, a un potencial positivo con respecto al ca- =
todo. Según 'a invención, el uehnelt es polarizado, es de- !

<
cir llevado a un potencial continuo negativo con respecto al 
cátodo emisor. El circuito electrónico, que comprende el 
cátodo emisor, el uehnelt y la muestra, es equivalente al 

circuí Lo de un triodo que funciona en "cateqoria A" en el 
que la rejilla es polarizada, lo que deja pasar- la tensión de 
modulación aplicada al uehnelt-rejilla sin distorsión. Esta 

articularidad es fundamental puesto que, como se vera a 
continuación, as importante que la modulación del haz de 
electrones primarios sea lo más sinusoidal posible (es decir
desprovista de armónicas) con el fin de realizar una demo- ¡

I
ilutación sin perdida da información,- lo que conduce-a dls- } 
minuciones sensibles da la intensidad media da la corriente ! 

del haz de electrones primario, r.hora hien, el pequeño valor ! 
da esta corriente permite no degradar la muestra en particu- j 
lar por calentamiento y permito medidas representativas tan- ¡
to cualitativa como cuantitativa. !*

. iOtras características y ventajas de la in- ¡
vención se pondrán da manifiesto a continuación con el trans-}í
curso de la descripción que sigue de unos ejemplos de reali­
zación dados a titulo explicativo pero en modo alguno limi­
tativo y con referencia a las figuras anexas, eq las que:

POOR
QUAUTY
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La figura 1 muestra la curva de variación 
de la intensidad de los electrones secundarios en función 

de la energía de emisión de los electrones primarios. j
La ^iqura 2 muestra las variaciones de in­

tensidad de los electrones secundarios emitidos para valores

diferentes de la enerqía t de los electrones del haz elec-P
tronico primario.

La figura 3 muestra las variaciones de la
intensidad del flujo de electrones Rugar emitidos a la ener-j

-qía E^ en función de la relación E /E . íx p X ;
La figura <4 muestra una curva que detalla j 

los diferentes parámetros de un pico de emisión Rugar.
La figura 5 muestra un dispositivo de tipo 

conocido de análisis espectral de los electrones secundarios 

emitidos por Ja muestra, dispositivo que comprende una reji­
lla de control.

La figura 6 muestra un dispositivo de aná- j 

ltsis espectral de analizador cilindrico coaxial. j
 ̂ i - !La figura 7 muestra un esquema de realiza­

ción preferente del dispositivo según la invención.
La figura 8 es un esquema explicativo de 

la amplificación por modulación deluehnelt del cañón de elecj- 

trones.
La figura 9 es un espectro de emisión Ru­

gar obtenido según la invención.
En la figura 1, la curva n(E) representa } 

la densidad de electrones secundarios emitidos por una mués-; 

tra cuando ésta es bombardeada por un haz da electrones pri­

marios de anergfa Ep. La energfa de los electrones secunda­
rios emitidos varia entre 0 y Ep y la curva 2 da la figura 1
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j indica la naturaleza g-n?ral de la corva n(E). Hada la pe- 
I quería amplituo de los picos Auger no son vistos en la curva 
t de la figura 1 pero serán detallados en la finura A que re­

presenta la oarte de la curva 2 vista con lupa 4.
En la figura 2, se ha representado, en las 

curvas <5, 0 y 10, la naturaleza de las curvas n(E) para nner
oías dat flujo de electrones primarios E variables, es de- 'P ;
cir Ep^ Ep2, ^ 3.

En la figura 3, se ha representado la in­

tensidad I(E^) de los electrones Auger emitidos en función ! 

de la relación de la energía primaria Ep y de la energía 
E^, Se ve que, en un cierto campo, para un misfno valor de 

la intensidad I, corresponden dos valores de la relación

'En la figura 4, se ha representado la na- { 
turaleza da un pico Auger, con, en ordenadas, al numero de ' 
electrones difundidos en función de su energía. Según esta j 

curva se puede ver que es preciso tener en cuenta tres cnm- j 
ponentes de esta señal: j

- la altura h_ de retrodifusión que co- 
rresponde a los electrones retrodifundidos de energía E^,

- la altura h^ de ruido que corresponde a
la fluctuación aleatoria de la señal, y j

-la altura h , altura del pico Auqer que
^ !

representa la magnitud nte se trata de poner en evidencia* !
La intensidad de los electrones Auger emi- j

—4 ', tidos es aproximadamente 10 veces la intsnsidad primaria ¡
I . Combinando las informaciones de las fiqurag 3 y 4, sep
puede ver que, para una energía E^ dada, se puqde práctica­
mente, en uñ cierto campo de energía, aumenlar dos o tres
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vehes Ja enerqía ; rimaría sin por eHo modificar sensible-
, ím^nte la intensidad de ia emisión Auqer medida por la al­

tura hg pero modificando de forma importante la altura h^ 

de los electrones retrodifundidos a la energía E^. Como se 
varé a continuación, se tiene qran interes en disminuir 

tanto como se pueda la intensidad de los electrones retro- 
difundidos para evitar saturar los amplificadores dispuestos!
a continuación de los sistemas de medida de lo intensidad j}
y otros órqanos de detección de los electrones da enerqía i 

E^ filtrados por el analizador.
Ahora se van a describir dos dispositivos 

del arte anterior para detectar y analizar los electrones 
emitidos por el blanco muestra. Dos analizadores electrostá­
ticos de enerqía existen actualmente y serán descritos de 

forma esquemática: el sistema de rejilla retardadora tal 
como se representa en la finura 5 y el sistema de analizador 
cilindrico coaxial representado en la figura 6.

En la figura se ha representado un cañón 
de electrones 12 que envia un haz de electrones orimaf'ios ¡ 
14 a través de una óptica de aceleración y de focalización
16. El haz de electrones primarios, de energías E llegaP
sobre el blanco muestra 18 conectado eléctricamente a masa, 
lo que tiene por efecto una misión electrónica secundaria 
representada por las flechas 20, 22 y 24. Los electrones j

t
secundarios emitidos, en particular los electrones -lugar j 
son colectados por la rejilla 26. El análisis espectral de ¡ 
los electrones emitidos es permitido por una rejilla de !
control 28 llevada a un potencial continuo negativo -V al 
que se añada un potencial alterno &V = k sen \ut. Esta reji­
lla de control es alimentada por una alimentación 30 que
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¡ control.,! o ' ' "ez lu tención continuo y las variarionus !
; sinusoidales i-.i'. Las variaciones sinusoiftales da la tensión

impuesta soL.n ia rejilla da control ?R son enviadas por el !

brazo 3- a <c amplificador ""a sensibilidad de fase 34 una da:
j cuyas an'radis se conecta a la rejilla de colección 26. fste j
t amplificador de detección ds fase denominada en la literato-.¡

! ra an-ilosajo<a "lock-in amplifier" es seguido por un sistema, 
j i
} reqistrador 36 que detecta el número de electrones corres- -
¡ j

pendientes o una enerqía E (E = qV) indicación enviada por ¡

ta alimentación 3C al cable 33 que constituye una de las en-t 
tradas del registrador 36. La curva proporcionada por ai j 
reni' trador 36 es una curva que debe ser tratada como se ve­

rá a continuación para dar la representada en la finura 4.
En la fioura 6, SB ha representado otro ¡

dispositivo riel arte anterior constituido por un analizador i
¡

cilindrico coaxial. Los electrones emitidos por el blanco

muestra 18 bajo la influencia del haz orimarin 14 son reco- .
!

oídos por el analizador cilindrico coaxial 40 que focaliza i
i

los ulnclrocas en 4?, electrones que corresponden al po-ten- j 
cial -U aplicado sobre el cátodo del analizador alimentado 

! por ía alimentación 30. El cátodo del analizador es igual- ¡
* i
j mente llevado a una variación de tensión sinusoidal AV = k ¡
! senvjt. lespues de la coleccionen un multiplicador de elt?c-' 

trones da canal 44, las tensiones cc respondientes al número 

de electrones de energía E son introducidas en el amplifica-¡ 
dnr de sensibilidad de fase 34 (como en el dispositivo de j 
la figura B) cuya salida se conecta a un registrador 36. ¡

t
En estos dns sistemas del arte anterior, el ]

!
análisis de'a an *"qia de los electrones emitido? se realiza }

, ¡por órganos ds control de rejilla retardadora o de analiza- ]
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fi'.'r ci línd" ion cfixi al en los cua íes rojizas o plecas son 
-nr!!Ítt.lqr<H-! ptir u m  tensión sinusoidales.' = k senu-t. En el 

dispositivo de control de la Finura 3, la intensidad I reos- 
pida por la reiilia colectora 26 depende do 1 potencial V 
aplicada a la rejilla retardadora según la fórmula:

I('J-wH')=I(V+k sin vj t)-1̂  k sin uj t - ^ ^ . 2k eos 2.11 . .  . 1 1^1 0 *̂<y¡7  ̂ smujt -
f.!i la tensión de referencia enviada al brazo 32 s< hre el dn-¡
tuctor da sensibilidad de Fase 34 está en cu-, se efectúa una 

detección síncrona en<u y el valor de la tensión de salida 
del amplificador de sensibilidad de Fase 34 seyá proporcio­

nal a la naonitnd Q-y* si -sistema de rejilla de control 
retardadora, los electrones recogidos sohre la rejilla co­
lectora son todos aquellos cuya onnrqía es superior al. va­
lor del potencial U. Se tiene por tanto:

1 (V) =] n(E) dE
Jd'-'

i a derivada de la tensión I con respecto a V, -  de la -
Fórmula más arriba es por tanto proporcional a la curve 

n''t.j. ta detección síncrona en<,*. indica así en el sistema dej 
rejilla retardadora la curva n(E) de la Figura 4. Una de- ; 
tección en 2..u determina la variación de la derivada con i 
respecto a la energía de la curva n(E) en función de la ener-t
qta.

'*n el caso del analizador coaxial de la fi-i
gura 6', siendo además el sistema focalizante, solo los olec-t
tronos comprendidos en la ventana de modulación A.U (rapre- !

¡

sentado en la figura 4) alcanzan el detector 44. Una dt-tec- - 
ción sincrona en representa por tanto la variación do la 
curva derivada:

d n¡ E1
HIT f (E)

Como lo muestra el desarrollo en serie de Taylor, la señal
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, r anuida i), 46 as r-r H'orcional a la amplitud de la modulación} 
; n tanto que l.tr. toruinos impares pueden snr desproriadns, ¡
i es decir nan .t'S vetares pequemos de la modulación. Como
¡ !se ha vL^to on la fii'ira'4, la nresencia tía ruidos h, no des-t)
} '-reciahle con respecto a la amplitud del pico luqer im- ¡
j pone uu -siruema de detección de fase para eliminar el ruido }
¡ de frecuencia aleatoria, Cn los sistemas del apt<? anterior. ' 
!} esquematizados en las finuras 5 y 6, la variación sinusoidal 

de tensión i permitiendo el barrido en energía y la datec- ' 
ción por órganos amplificadores de sensibilidad de fase^ se 

realiza sobra el analizador de la energía de los electrones 
emitidos.

filo ocasiona numerosas desventajas: la in- 
certidumore sobre la energía, es decir la anchura experimen-

!tal de la tarea 42 de electrones filtrados por el analizador }
coaxial es proporcional a la amplitud de lg modulación, j

!
Los menores valores de modulación utilizadles en la práctica 
están comprendidos entre 1 y 2 voltios, lo que es muy malo
respecto a la resolución intrínseca del analizador coaxial })
(por ejemplo del orden de 0,2 voltios alrededor de una ener­
gía de 100 voltios. Ésto hace que la resolución en energía 
dei aparato no sobrepase el valor da los 2 gU impuesto para 
la variación del potencial retardador (sistema de rejilla) ' 
o focalizador (sistema de cilindro); oicos cuya separación ; 
o desviación en energía es inferior a 2 gV no serán separa-i 
dos por el analizador. Por el contrario, como se verá a con-' 

tinuación, el dispositivo según la invención permita cnnser-
i

var toda la sensibilidad del analizador.
Con referencia a la finura 4, se ve que una 

variación sinusoidal '̂e amplitud & V cor"esponoe en un pico

P 0 0 R
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Utqer, a (tos alturas hj y y variación dn amplitud j
<

hr, - hj. ^n el sistema de detección de fase, a los calores 
**'l y h^ corresponde una variación de fase relativamente pe­

queña proporcional a la variación hp **ĥ . Este hipo de 
detección no es eficaz más que cuando la curva n(E) experi­

menta variaciones de pendientes rápidas. Él ruido h^ com­

parado a hg no es despreciable y por tanto es necesario hace: 
funcionar el "lock-in" (o amplificador de sensibilidad de : 

fase) sobre constantes de integración da tiempo fuertes, pró-j
t

ximas del segundo y sobre sensibilidades mediocres (300^ v), 
ello para eliminar las fluctuaciones debidas al ruido no 

despreciable con respecto a las variaciones de fase corres­
pondientes a una variación de energía '̂7. Así pues, la única 

forma de conciliar:
- la eliminación del ruido en el espectro 

reqistrado (elección de la constante de tiempo iqual a 300 
milisagundos o incluso 1 secundo),

- el análisis en excelentes condiciones da 

resolución en enorgia (amplitud de la modulación inferior o 

iqual a 2 voltios),
- la búsqueda de impurezas a pequeñas con­

centraciones, lo que corresponde a una débil intensidad del 
pico Auger, implica utilizar cañones de electrones de gran 

caudal (intensidad de la corriente a a 50/*4 por ejemplo) y 
velocidades de análisis (barrido en energía) lentas; el es­
pectro correspondiente a la curva total n(E) se obtiene en 

500 segundos por ejemplo con un analizador coaxial. 1 pesar 
de la utilización de óptica electrónica, el emplea de haces 
de electrones de gran intensidad limita la resolución espa­
cial de los microscopios Rugar de tipo clásico (1 micron de
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r .solución para 1 micro-amperio de caudal) e introduce una ¡ 

i degradación de muestras importante: reducción térmica de losj 

j óxidos o difusión de impurezas an el volumen analizado por 
! ejemplo. Se puede dacir que condiciones ohtenidas en al arte 

anterior con ayuda de aparatos ya mencionadas para Bl aná­
lisis elemental son: !!
analizador: amplitud de la modulación = 2 voltios

! , -7- canon: 1  ̂=- lu amperios
¡ resolución espacial : 500f A de diámetro, 

amp lif icad.r
de sensibilidad: constante de tiempo: 30ü mili$egundos, 

de fase sensibilidad 100 microvoltios} /
duración de registro del espectro 500 segun­

dos, de ahí un umbral dedetección del 1% atómica con,un ana-
} lizador coaxial.
!

En la fiqura 7, se ha representado un dis- ¡
í

positivo del espectro 4'tqer de una muestra sequn la -inven­
ción: nn cañón de electrones 12 que comprende un,filamento 
calentada (catad ) 13 envía un haz de electrones primarios 

14 sobre una muestra blanco 18 conectada a masa por mediaciónj 
de un aparato de medida da corriente débil 71. El conjunto 

I se coloca en un recinto de vacio 11. Una óptica de concentra­
ción del haz se representa simbólicamente en 16 y los elec­
trones del haz 14 son acelerados entre el cátodo emisor 13 ¡
y la muestra 18, constituyendo la muestra el ánodo. Es la j 
tensión continua proporcionada por la alimentación 54 entre* ¡ 

cátodo 13 y muestra ánodo 18 la que determina la energía Ep 
de los electrones del haz primario 14* Por el contrario, la 

intensidad del haz es determinada por la polarización del 
Matinelt 17 que cumple la misión do rejilla para la modulación.

P00R
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¡ La tensión continua entro al cátodo emisor y al tJehnalt 17 ,
í-s la tensión desarrollada en los bornes de la resistencia 
regulable R. El condensador C es ttn condensador de desa­
coplamiento. Seqún la invención, la tensión sobre el electro­

do Uehnelt es modulada sinusoidalmente por el transformador 
35 alimentado por el generador de tensión sinusoidal 56. Los
electrones secundarios 60 emitidos sn ei punto de facaliza-, !cion 61 por la muestra 18 son analizados en un analizador ¡

i
58. La salida de este analizador 38 se conecta por la cone- ' 
xión 65 a un detector (multiplicador de electrones de canal 

por ejemplo) que proporciona una señal enviada por la via 67 
sobre un demodulador de sensibilidad de fase 34.

En este demodulador de sensibilidad de fase, 

de tipo clásico,entra por ei hilo 32 una tensión de referen­
cia procedente del generador 56 de tensión sisnusoidal del 
electrodo 'Jehnelt; sale del demodulador de detección de fase 
34 una señal que es enviada a un registrador 36. Las indica­

ciones que dan los valores de las energías de los electrones 
secundarios E seleccionados,son enviadas igualmente por el 
hilo 63 al registrador 36 para dar los valores de abscisas.

El barrido en energía se realiza por el 
órgano 70 que proporciona una rampa da tensión correspondien­

te ai intervalo E^ - E2 aplicado sobre el.analizador 58. En una
forma de realización preferente de la invención? el analiza- j

¡
dor 38 es un analizador de cilindro coaxial pero se pueda !it
igualmente utilizar un analizador de rejilla. Estos analiza- , 
doras están representados en las figuras 5 « 6. i

La invención consiste igualmente en supri­
mir la modulación de tensión aplicada sobra el electrodo da 

control del analizador 38 y en realizar un cañón de alectro-30
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í nes d- modulación meramente sisnusoidal de t-rillantez se­

gún el esquema de Ja figura 7 en el que Ja intensidad del j 

haz electrónico primario es modulada. :
'Je ha verific.do que la corriente muestra ¡

¡tal como puede ser medida por el amperímetro 7 1 entre la muesj- 
tra y la masa no oresantaba distorsión apreciadle con res- ! 
oecto a la polarización sinusoidal del'-tahnelt. !

La intensidad lugar emitida os proporcional 
a la intensidad de la corriente de electrones primarios y 
es modulada seqún la misma ley sinusoidal y la intensidad 
luqer será proporcional a la amplitud de la modulación si­

nusoidal de brillantez del cañón de electrones. Lo mismo 

ocurre para la intensidad de retrodifusión. Coq referencia 
a la fiqura 4, se elaqira una escala de energía primaria Lp 

determinada por la polarización del ánodo muestra 18 alimen­
tado por la alimentación continua 54 de modo que la suma 
h + h (fiqura 4) sea compatible con la escala dinámico ¡ 
de los demoduladores (o amplificadores) de sensibilidad de 
fase y que la relación h^/h^ sea lo más grande posi'le. i.a i
modulación de la intensidad del haz de electrones entitidus <

por el cañón, o modulación de brillantez vuelve por tanto a j 
imponer un grado de modulación que pueda alcanzar lf!Q% so- ! 
hre la altura suma h + h y no ya como en el arte anterior , 

una variación (figura 4) pequeña con respecto al rtti- }

do en un intervalo de modulación de tensión sobre el anali­
zador del arte anterior, además, la variación de fase en al 

dispositivo nue utiliza un demodulador de sensibilidad de 
fase es, para una parte importante, debida a la variación
de la intensidad luger h , lo que nermite así estudiar unaa
muy pequeña variación, en particular próxima da los extremos
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j <b ia curva nfE). Curante una alternancia de .la modulación
t !
! a! 100%, al vector suma he + h^ varia entre cero y h

tnáxima mientras que el ruido medio permanece constante. Se 
ve entonces que la variación de fase resulta muy imr.10rt.3nte 
y que, por consiguiente,en asta forma de detección lo rela­

ción señal/ruido es muy elevada, lo que ofrece sustanciales j
ventajas: se puede disminuir ifJU veces la corriente primariaj 

sin perdida de información y se puede igualmente trabajar ! 

snbre sensibilidades de 30 /.V en energía sobre el analizador
sin ser molestado por un nivel de ruido imnortante. ¡

i
Para medir la componente a la frecuencia dU ]

!
do la 3e0al da salida del detector 59, se puedo igualmente 
utilizar un filtro pasa-handa (no representado) centrado al-¡ 

rededor da la frecuencia vu y dispuesto entre ai detector 
59 y el órgano de registro 36. En éste caso, esta órgano da 
detección de la componente a la frecuencia uu', 34, nc se 
conecta por al hilo 32 al generador 56. Igualmente se pueda '

utilizar un correlador on tiempo real para medir la compo- ,
!

nente a la frecuencia jj, correlador en sí conocido del ex­
perto, o incluso un transformador de fouriar. Calrp'ier

!
medin cara extraer en la señal la componente a la frecuencia]
Uj está comorendido dentro del marco de la invención y sim- !

!
bolizado en la figura 7 por ni órqano 34. [

fn una forma de realización preferente de ; 
la invención, se utiliza un cilindro coaxial gomo analiza- i 
dor 58 que permite una mayor rapidez de respuesta temporal. 
Como merced al dispositivo según la invención que consiste 
en modular el haz 14 en intensidad, se es menos sensible al 
ruido de la cadena de medida, se puede igualmente trabajar 
sobre constantes de tiempo de integración del amplificador
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, un pensibilidad de Paso mucho más cortas, del orden do alqu-

: -'acenas de tnilisequndos únicamente, y por tanto reducir ¡
! , !i considerablemente el tiempo de análisis que puede ser do

(10 a Id segundos para un barrido en energía despleqado sobre
10U0 voltios aproximadamente). Para evitar que la duración
de análisis esté limitada por lá constancia de tiempo del

!registrador 36 X-Y se puede utilizar un osciloscopio o biani
¡

un transformador analógico diqital que envíe la3 diferentes : 
informaciones correspondientes a una enerqía dada E sobre ¡ 

una memoria de ordenador* <
t.a reducción de la intensidad del haz pri- 

mtrio ocasiona una mejor focalización y la resolución espa- !0 . 'cial resulta inferior a 1000 A. . ¡
Para aumentar la sensibilidad se puede dis-¡

poner, después del analizador coaxial un centelleado!' pro- ¡
visto de un fotomultiplicador, antes del detector de sensi- !

, . / ! hilidad de fase o cualquier otro organo que tome la compo- ¡
nente de la señal detectada a la frecuencia^,

S * '
En el cuadro siguiente se resume un ejemplo i 

de realización y los parámetros obtenidos: - i
- cañón de filamento de tungsteno, ¡

- qraíto de modulación 60% sobre el electrodo Uehnelt,
!

- frecuencia de la modulación: 3 KHz, ¡
- 1 =10 amperios, ,

 ̂ ¡- resolución espacial: mejor que 1.000 Á, !
- resolución en enor tía iqual a la resolución intrínseca delj

analizador (0,2 eV para una enerqía de 100 eM),
- tiempo de reqistro del espectro 30 sequndos, ;
- constante de tiempo del detector de sensibilidad de fase: }

!
30 milisegundos, i

P00R
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- sensibilidad da] ¡iemodulador "lock in" de dnnde un ¡
umbral da detección del orden de 0.1%. ¡!

En otro ejemplo de realización:
!

- caión de filamento de tungteno,

- grado tJe modulación 100%,

- frecuencia de modulación 1,5 KHz, i
- Ip =? 5 x 10*^ A, !

- resolución espacial: mejor que 100C R,
- resolución en norqía, tiempo de registro y constante de 

tiempo como en el ejemplo anterior,
- relación señal/ruido^lOO para el pino lug^r <33 dal sili­
cio, lo que da un umbral de detección mejor que 0,01% 
atómica.

Para aumentar la resolución esoacial se 
utiliza en una variante de realización de la invención un !
cañón de cristal de hexaboruro de lantano (Lañ6) que da una í

o , , ¡resolución espacia mejor que 500 A, siendo por lo demas ;
i

igual cualquier otro parámetro. Si se quiere todavía mejorarj 
la resolución espacial para hacerla descender en tomo a 100 
i, se utiliza en otra variante de realización un cañón de 
emisión de campo. El ínteres del dispositivo seqtln la inven­
ción para observar sistemas biológicos es entonces muy claro.

Una ventaja suplementaria de la invención 
lioada a la utilización da un analizador de cilindro coaxial, 
es que por la mo dilación de la intensidad de.1 paz primario ; 
asociada a una detección de fase enuj que se cpnecta a la ;
frecuencia de modulación en (ju de la intensidad del haz pri­

mario, se detecta no ya la derivada de la curva
de la intensidad de los electrones secundarios emitidos en 

' función de la energía como en el arte anterior, sino la cttr-30
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mi:-;ma n.'E\ lo Qtte ahra la vía oara el análisis cnantita-.
¡

tivn evitando las renormalizacionas impuestas por laa inte- 
qraciones necesarias cuando no se obtienen más que las de­

rivadas dn(E)/dE.
Va sin decir qua el tipo de reqistro es 

cualquiera y que se puede almacenar sobre un ordenador las 
informaciones correspondientes al barrido da un espectro ' 
n(E). Además, ioualmente se pueden utilizar analizadores j 

máqnéticos de tipo conocido.
En la fiqura 8, se ha representado el es­

quema de polarización y de amplificación por modulación del 

uehneit del cañón de electrones.El conjunto cátodo-emisor, 

uehnnlt-rejilla y muestra anódica constituye un montaje trio-r 
do. Va sin decir que seria posible sin salir <lel marco da 

la invención disociar la misión del ánodo y de la muestra 
interponiendo una placa anódica suplementaria. En el esquema! 
representado en la fiqura 8, se han indicado en abscisas el 

valor de la intensidad de la corriente primaria Ip áfí fun­

ción de la tensión ü entre al cátodo emisor y el uehneit.
Esta tiío de diaqrama es conocido de los electrónicos. Se 
requla el valor de la resistencia R de la fiqura 7 para que 

la tensión de polarización de la rejiila-uehnelt utilizada 
Vq corresponda sensiblemente al punto de inflexión de la 
curva 80 Ip = f(i.t) que es la característica de transferen­
cia dal cañón de electrones 12 de la fiqura 7. Se ve que la ¡ 
modulación sinusoidal da tensión entre el uehneit y el cá­
todo, en funciín del tiempo, representada en la curva 82, ¡
se traduce por una modulación sinusoidal de la intensidad 

de la corriente Ip sin distorsión notable (curva 84). Este 

punto es muy importante puesto que la modulación de brillan-
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t tez o de intensidad as meramente sinusoidal por i" d"e 
¡nedida de la intensidad de la componente en el haz de olee-* 
trones secundarios a la frecuencia uj se reduce a "ha demo­

dulación en un esuectro de frecuencia muy estrecha, por onde 

sin perdida de información. Este fenómeno ocasiona le posi­
bilidad de utilizar pequeñísimas corrientes primarias.IP* 
en particular corrientes entre ÍO*"̂  y 10*"^ 4 con relaciones 
señales a ruido supriores a 10.

En la fiqura 9, se ha representado un es­
pectro obtenido sequn la invención comparado ai espectro ob­

tenido por el arte anterior. En la curva 102, se ha repre­
sentado la variación n (E) de la intensidad del haz da elec­

trones secundario en función de la energía, curva do varia­
ción obtenida merced al sistema según la invención. Sobre 
la curva 104 se representa el valor de la derivada dnfE)/^ 

de esta curva obtenida numéricamente. 5ohre la curva ifO se , 
ha representado la curva dn (E)/ dE obtenida con un dispositi 
vo de analizador coaxial modulado en enarqia del arte ante­

rior para una amplitud de modulación de 2 voltios. El proce­
dimiento y el dispositivo de puesta en práctica según la in­
vención permiten la obtención de un espectro 10A más claro y 
mucho más detallado que la curva 100, lo que ilustra los
progresos obtenidos. Una última ventaja de la invención as j!
que permite barrer un espectro rápidamente y evitar así la j 

degradación de la muestraquímica o física. )
Para realizar un análisis de la muestra so­

bre toda su superficie, se barre con ayuda de las placas de 
deflexión 10 y 21 (figura 7) alimentadas por la alimentación 
23, el hez 14 sobre la superficie de la muestra 10. En el 

arte anterior para obtener una señal lo más fuerte posible,

t

t
¡



'.e utilízate -na gran modulación del cátodo del analizador 

coaxial, lo que como ya sa ha visto se efectúa en detrimento 
de la resolución en energía. Una modulación del orden de 20 
eV era corriente, lo que no permitía hacer una imagen de la 
repartición dol cromo por su pico auger a 523 eV y una repar­
tición del oxígeno por su pico a 510-513 eV. En las condicio-

t
nes del arte anterior, el barrido de la superficie duraba ¡

t
lUU segundos, lo que corresponde a un tiempo de estancia por 
unto de 25 microsequndos (existen 4.10^ puntos? imágenes en 

-*na imagen). Ln estas condiciones, la frecuencia de modula­
ción era de 30 KHz, la constante de tiempo en el ''lock-in" 
de 10 ms y la sensibilidad máxima útil de 10y V. La imáqen 

"AU.1D1" no podría realmante ser obtenida más que para los 
elementos de mayores concentraciones en la muestra.

El procedimiento según la invención (modu­

lación sinusoidal de brillantez del haz da electrones pri- i
rnarios) que aumenta considerablemente la relación sañaí/rui-!
do, permite: -* j

!
- una disminución de la corriente de electrones primarios, i

- conduce a una resolución espacial mejorada, ; '
<*-  ̂ ^- hace posihlo la imánen de repartición de los elementos tra-t-

i
zas, !i

- puede obtenerse en si caso da muestras deterioradles frági­
les en tiempos más cortos. i

La mejora propuesta proporcionando la cur- ¡ 
va directa n(E) permite una adquisición sobre calculador !
(registrador ) 35 cuya intercara as simple de realizar pero,i
que ofrece una ventaja considerable sobre el reqistro sucesij 
vo de espectro o de imágenes de distribución.

El tiempo de respuesta del analizador (de
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-ci lindro coaxial ) es muy rápido y oara tiempos de estancia . 

del punto da málisis 51 sobra cada punto de T.()f!̂ s como má­
ximo, se puede para cada punto imánen registrar la curva nfc) 
en su- totalidad, le trata sucesivamente cada punto re¡istrn- 

do por una función de tipo conocido, y sa restituye a<i una 

visualización '¡l^ctrónica las variaciones puntuales de n (E) 
an cada cana' de enerqía salsccionado: por e.icrpplo Si-92 eM. 
Para un solo barrido de la superficie que posea entonces la 
información total, v se puede considerar que cada punto ha 
sido congelado en su estado físico-químico real y que todas 

las informaciones recogidas corresponden al mismo estado. Us­

té punto es esencial frente a destrucciones de muestra: in­
cluso cuando sa registra un espectro an 50 s entre al re­

gistro da la transición Auger del Si a 92 eV en el instante 
t = I segundos y el registro de la transición ^uqar del oxí-j 
qono por ejemplo a 510 eV en el tiempo t = 50 segundos, se ) 

ha producido un homhardao da la superficie que ha durado ¡ 

50 sequndos durante los cuales la superficie sq ha modifica-} 
do (destequiometria del óxido por ejemplo). Si no se quiera j

. i
ya limitar la espectrometría A uger al estudio de superficies) 
-desnudadas y de muestras absolutamente puras, es preciso 
a toda costa neutralizar estas modificaciones rápidas bajo 

bombardeo electrónico:
- disminuyendo la corriente primaria (modulación sinusoidal 

de brillantes),
- disminuyendo el tiempo de adquisición de los datos.

El tiempo de adquisición es un punto funda­
mental; el tiempo de tratamiento y de restitución (alisadura 
de cada curva, derivación) as menos importante y puede rea­

lizarse sobre un pequeño calculador periférico. El dispositi-
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vo clásico da tratamiento de la información no ha. sido re­
presentado más pus por la cámara de vi'uialización de la su­

perficie 76 sin mayor detalle puesto que la cámara os clási­
ca. En 76 penetra por al hilo 77 la información corraspondien-

I te a la altura del pico Auger, v por el hilo 70 el emplaza- 
} miento del punto de análisis 61 determinado por el potencial 

¡ aolicado a las placas 19 y 21. Se efectúa así una tarjeta !
i ¡
! de la emisiáp iuger de la superficie de la muestra de ener- } 
i 'ía dada E, o oara una zona de energía entre E^ y E^. }
j N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 1!
invento así como la manera de realizarlo en la práctica, da-! 
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-^ 

das son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se hace constar 
que el invento se refiere a dos solicitudes de-Patente pro- . 

sentadas en Francia con nB EN.75 00050 de 2 de enero' de 1.975, 

y EN.75 16206 da 23 de mayo de 1.975, acogiéndose por .lo 
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacio-j 
nales en vigor siendo lo que constituye la esencia del re­
ferido invento y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 años an España, sobre: PROCEDIMIENTO Y OISPOSITUm 0E 
At'-lLIin ErrrNTAL Y QUIMICO nr tJNA MUESTRA, caracterizándo-i
se por lo siguiente:

1.- Procedimiento y dispositivo de análisis 
elemental y químico de una muestra, por análisis espectral de 
las .enerqía de los electrones secundarios emitidos por la 
muestra cuando es sometida a un haz de electrones primarios 
monocineticos concentrado sobre su superficie, el procedimien 
to caracterizado porque se modula según una ley sinusoidal,
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a una frecuencia <jj, la intensidad del haz de electrones pri­
marios monocinóticos emitidos por un cañón de elec'roñes; se 
colecta al haz de los electrones secundarios que tiene una 
energía E; sa detecta la intensidad del haz colectado engen­

drando una señal eléctrica de detección proporcional a la 
intensidad; se mide, en la señal de detección, la intensidad 
do la componente a la frecuencia , lo que da el número 

de electrones secundarios que corresponde a la energía; y 
se modifica el valor de la energía E de colección para (ja­
rrar un espectro de energía comprendido entre dos limitas 

Ei y lo que hace que se obtenga el espectro n (E) de la 

intensidad de la emisión electrónica secundaria en función 
de la energía E.

2.-Procedimiento según la reivindicación 1 
caracterizado porque para medir la intensidad de la compo­
nente a la frecuencia^ de la señal de detección, se intro­

duce en un detector de sensibilidad de fase, una señal eléc­

trica de referencia proporcional y en fase con el valor de 
la modulación sinusoidal a la frecuencia^ del haz de elec­
trones primarios, y la señal eléctrica de detección,

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 
caracterizado porque para medir la intensidad de la compo­

nente a la frecuenci.3\^ de la señal de detección, se opera
¡

por filtrado da la señal alrededor de la frecuencia tu.

4. - Procedimiento .^eqún la reivindicación 1, 
caracterizado porque para medir en la señal de detección la 
intensidad de la componente a la frecuencia (jj, se opera por ¡ 
correlación sobre una señal previamente reqistrada en un 
elemento memoria da un ordenador.

Procedimiento según la reivindicación 1,
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caracterizado porque 30 registra el espectro rt (E) que re­
presenta el espectro de emisión electrónica secuntiaria do ¡t
la muestra para un punto de la muestra, y después porque se : 
barre la superficie de la muestra por el haz da electrón } 

primario para registrar la curva n (E) en cada punto de una j 
red de puntos sobre la superficie de la muestra. ¡

6. - Dispositivo para la realización del ' 

procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5, caracteriza-' 
do porque incluye en un recinto vacio un cañón de electrón 
que comprende un cátodo emisor de electrones y un órgano de 

alimentación en tensión sinusoidal a la frecuencia-jq de un 
electrodo '.'ehnalt polarizado negativamente en tensión conti­
nua con respecto al cátodo; una muestra conectada a-masa; un 
sistema electrónico de focalización sobre la muestra da los t
electrones primarios emitidos por el cañón de electrones; 

un analizador de enerqia de los electrones secundarios emi­
tidos por la muestra; un detector de los electrones secunda-¡ 
rios analizados que proporciona una señal eléctrica de detec-j

ción proporcional al número de electrones secundarios detec-}
¡

tadns; medios conectados al.detector para medir, en la sedal,} 
la intensidad.de la componente a la frecuencia^! ; y un re­
gistrador conectado a la salida de los medios.

¡
7. - Dispositivo según la reivindicación 6, :

caracterizado porque el analizador de rejilla retardadora. ¡

8. - Dispositivo según la reivindicación 6, ¡
icaracterizado porque el analizador as un analizador de cilin­

dro coaxial.
9. - Dispositivo según 'a reivindicación 8, 

caracterizado porque el analizador de cilindro axial es se­
guido de un multiplicador de canal.
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1M.- dispositivo seqún la reivindicación R, 
caracterizado porque e! analizador coaxial, es seguido de un j 
centellador y de un fotomultipiicador. j

11. - Dispositivo según la reivindicación 6,¡ 
caracterizado porgue los medios para medir la intensidad de 
la componente a la frecuencia uu de la señal de detección,

!ostá* constituidos por un demodulador de sensibilidad do fa-j 

se conectado a la salida del. detector y al órgano de alimen­
tación sinusoidal del electrodo 'tehnelt. -

12. - Dispositivo seqún la reivindicación 6,t
!

caracterizado porque los medios para medir la intensidad de } 

la componente a la frecuencia uj de la señal de detección j 
están constituidos por un filtro pasabanda centrado en la 

frecuencia.
13. - Dispositivo según la reivindicación 6,

caracterizado porque los medios para medir la intensioad de 
la componente a la frecur-ncia^ de la señal da detección, 

están constituidos por un correlador en tiempo real. ¡
14. - Dispositivo según una de las reivindi-j

!
cacions3 6 a 13, caracterizado porque el cañón de electro- ¡

!
nes es un cañón termoelectrónico de cátodo de tungsteno. j

15. - Dispositivo seqún una de las reivindi-j 
camiones 6 a 13, caracterizado porgue el cañón de electrones; 
es un cañón electrónico de cátodo de LaBg*

16. - Dispositivo según una de las reivindi­
caciones 6 a 13, caracterizado porque al cañón de electrones 
es un cañón da emisión de campo.

17. - Disoositivo según una de las reivindi­
caciones 6 a 16, caracterizado porque comprende además medio: 
por electrodos deflectores para barrer el punto de impacto
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del haz da electrones primarios sotiro la muestra.
IB.- Procedimiento y dispositivo de análi­

sis olemontai y químico de una muestra, tal y como queda 

suatancialmente descrito en la presente Memoria e ilustrado 
en los adjuntos dibujos.

Esta Memoria consta de veintinueve hojas 
oacritas a máquina por una sola cara.

Madrid,
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