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La Espectroscopia de Electrones Auger Inducida con Iones

de Gases Nobles (IAES) es una técnica para el andlisis de

superficies, que se ha empezado a utilizar en la tiltima déca-

da. En la mayoria de los trabajos reportados hasta ahora

acerca de esta nueva espectroscopia, se describen aspectos

experimentales que explican la informacién que se obtiene

de los espectros Auger inducidos con iones.

En este trabajo se analiza la relacién P,/Po de los

picos atémico (Py) y del sélido (P,) en espectros IAES, como

funcién del contenido de hidrégeno en diversas’ peliculas



de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H). Las peliculas fueron

crecidas mediante la técnica de Desintegraci6én Catdédica Reac-

tiva (Reactive Cathode Sputtering) en un atmédsfera de Ar-

H, variando la presiédn de hidrdgeno (Py). Se analizan tam-
2

bién mediante IAES muestras de silio cristalino (110) y sili-

cio cristalino (100) implantado con iones de silicio.

Los resultados obtenidos muestran notables variaciones

en PA/Po para las peliculas con concentraciones de hidrdégeno

en el intervalo 8-20% atémico, que son las concentraciones

utilizadas en la construccién de dispositivos tecnolégicos.

Se presentan graficas de la relacién PA/Pg como funcién de

la presiédn parcial de hidrégeno que se utilizéd durante el

crecimiento de las peliculas. Dichas gr&ficas exhiben un

comportamiento exponencial parecido al que se obtiene por

espectroscopia infra-roja para peliculas crecidas con la

misma técnica. Finalmente se muestran dos graficas de P,/Po

como funcién de la concentraci6én de hidrégeno en las pelicu-

las, exhibiendo un comportamiento lineal con una incertidum-

bre de aproximadamente 2% atdémico.

Podemos concluir que la Espectroscopia Inducida con

+ r ; ‘ ‘
Iones de Ar’, es hasta ahora una técnica semicuantitativa

sensible a la superficie de sélidos y con mejor resolucién

laterial y en profundidad que otras comunmente utilizadas.
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CUANTIFICACION DE HIDROGENO EN a-Si:H MEDIANTE

LA ESPECTROSCOPIA AUGER EXCITADA CON Ar*

I. INTRODUCCION

La necesidad de encontrar nuevas fuentes de energia,

ha sido un factor muy importante para el desarrollo de mate-

riales fotovoltaicos. Los semiconductores cristalinos han

tenido poca aplicacién tecnolégica por su alto costo de pro-

duccioén. Por otro lado, los semiconductores policristalinos

no se han utilizado en gran escala por razones fisicas, por

ejemplo, son de baja eficiencia debido a que los centros

de recombinacién se localizan en las fronteras de grano.

Una nueva posibilidad que apareciéd en la década pasada son

los materiales amorfos, los cuales se producen con técnicas

relativamente baratas y poseen propiedades eléctricas y épti-

cas superiores a las de los policristalinos, cuando se crecen

apropiadamente.

Debido a la presencia de amarres sueltos (dangling

bonds), los materiales amorfos se caracterizan por tener

una alta densidad de estados electrénicos localizados en

la brecha (gap). Dichos estados acttian como trampas dentro

del material reduciendo la movilidad de portadores.

Uno de estos semiconductores es el silicio amorfo (a-Si)

que al combinarlo con hidrégeno (a-Si:H) se obtiene una dismi-



nucién en los estados de defecto del 1% a 107° de Atomos

de silicio (Tiedje et al, 1981), lo cual permite impurificar

el material de forma controlada aumentando la eficiencia

del dispositivo.

Se tiene evidencia experimental de que al incorporar

hidrégeno al a-Si se forman enlaces Si-H en la matriz del

a-Si:H y muchas de las propiedades fisicas (épticas, electré-

nicas, magnéticas, etc.) son atribuidas a dichos enlaces

(Pankove, 1984), sin embargo, no existen modelos tedéricos

que respalden estos resultados. Recientemente se ha determi-

nado mediante espectroscopia infra-roja que para concentra-

ciones de hidrégeno entre 10 y 20% atémico, se forman enlaces

Si-H t&nicamente, y para concentraciones mayores a este rango

se pueden formar moléculas SiH, y Sil, y para concentraciones

muy grandes se logran formar enlaces poliméricos del tipo

((Si-H,)n). Por otro lado, mediante experimentos de Resonan-

cia Magnética Nuclear (NMR) Cudntica (Gleason, 1986), se

ha determinado una distribucién inhomogénea de hidrégeno

formando conglomerados microscépicos de 4 a 7 Atomos. Una

técnica mas es la de reacciones nucleares (Picraus, 1977),

la cual permite obtener perfiles de profundidad de hidrégeno

en varios materiales. Los resultados obtenidos tanto por

NMR Cuadntica como por Espectroscopia Infra-roja y reacciones

nucleares, proporcionan informacién no muy precisa en cuanto

a la distribucién del hidrégeno en el volumen o en la superfi-

cie del a-Si:H y no existe hasta ahora una técnica capaz



de medir diferencias en el contenido de hidrédgeno en regiones

pequefas de este material. El desarrollo de una técnica

de este tipo seria muy Util para caracterizar la homogeneidad

del hidrédgeno, sobre todo en la regién cercana a la superficie

del material, ya que esa es la regiédn donde se genera el

efecto fotovoltaico de una celda solar.

Recientemente se ha propuesto la posibilidad de analizar

el contenido de hidrégeno en a-Si:H mediante la Espectros-

copia de Electrones Auger inducidos con iones (IAES) de gases

nobles de baja energia (2-5 keV) (Hiraki, 1979, 1980). Esta

posibilidad no se podria llevar a cabo en el modo convencional

Auger (generado con electrones), porque no existen excitacio-

nes Auger de hidrégeno ni de helio.

En un espectro Auger generado con electrones con ener-

gias en el rango de KeV sobre una muestra de silicio (crista-

lino, a-Si, a-Si:H), aparece claramente un pico ancho

(shoulder peak) en 92 eV que proviene de transiciones Auger ge

neradas en el sélido. Pero cuando se utiliza como haz pri-

mario un cafidn de iones (por ejemplo Ar‘), ademas de ese

pico asociado al sédlido (92 eV) aparece en el espectro Auger

un segundo pico muy pronunciado en 88 eV. La aparicién de

este pico segin varias investigaciones experimentales (Grant

et al, 1975), se debe a transiciones Auger provenientes de

atomos de silicio que se desprenden del sdlido en un estado



excitado por el efecto de la erosién en "cascada" generada

por el haz iénico y que se desexcitan en el vacio.

Esta nueva herramienta de andalisis ha provocado muchas

controversias que lentamente se han ido aclarando, pero al-

gunas de ellas quedan por justificarse. Por ejemplo, se

ha reportado en varias ocasiones que la relacién entre los

picos del sdélido (Po) y atdémico (Py) varia ya sea con el

4ngulo de incidencia o con la energia de los iones de Art,

pero atn queda sin clarificarse la dependencia angular de

los electrones Auger emitidos. Un resultado importante es

que la relacién Po/Py es funciédn de la concentracién del

elemento aleante en aleaciones metalicas de silicio (A1Si,

MeSi, AuSi, NiSi, etc.) (Hiraki et al, 1979), (Iwami et al,

1980). Solo existe un trabajo sobre experimentos IAES reali-

.zados en peliculas delgadas de silicio amorfo hidrogenado

(a-Si:H) en el cual se exhibe la correlacién entre la intensi-

dad del pico atémico y el contenido de hidrégeno.

Hasta esta fecha los resultados obtenidos en la espectros

copia de electrones auger generados con iones (IAES), muestran

é . : 2 . .

que la técnica puede ser una herramienta nueva de analisis

de superficies de materiales o simplemente puede dar infor-

macién adicional a la que se obtiene de las demds técnicas. Es

to es de gran importancia porque se conoce mas acerca de

las propiedades del material para su posible mejoramiento, y -



con esto los dispositivos que se construyan  podrdn ser mas

eficientes.

El objetivo de este trabajo, es detectar variaciones

de la relacién P,/Po en espectros Auger obtenidos con la

técnica IAES sobre peliculas delgadas de a-Si:H. Dichas

peliculas fueron crecidas mediante la técnica de desintegra-

cién catédica reactiva (en el apéndice I se explica el meca-

nismo de la técnica), con diferente presién de hidrdédgeno

(Py).

De los resultados obtenidos se tratara de relacionar

de manera cuantitativa o semicuantitativa, la magnitud de

la relacién PA/Po como funcién del contenido de hidrdédgeno

en las distintas peliculas de silicio amorfo hidrogenado

(a-Si:H).



II. ANTECEDENTES

II.1. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (Auger Electron

Spectroscopy, AES).

La espectroscopia de electrones Auger, es una técnica

experimental de andlisis de materiales sdédlidos que provee

informacién de la constitucién quimica de la superficie y

en algunos casos, del estado de quimico de los elementos.

Adem4s se tiene la posibilidad de analizar la topografia de

la superficie tomando imAgenes de barrido con electrones (Mi-

croscopia Electrénica de Barrido, SEM). Esta d&ltima se des-

cribe posteriormente a esta seccién.

El experimento consiste en excitar los Aatomos de la su-

perficie de la muestra con un haz de electrones energéticos

(KeV), posteriormente a lo cual se da un proceso natural de

desexcitacién transfiriendo electrones entre niveles de ener-

gia. Como producto de esta promocién, se emiten electrones

secundarios con energia caracteristica del Atomo donde ocurrié

la transicién. Si se analiza la funcién de distribucién (es-

pectro) de estos electrones, se pueden apreciar pequefios picos

localizados en diferentes posiciones energéticas, que nos

pueden indicar de que elemento quimico se trata.

Estos electrones secundarios surgen de una transicidén no radia-



tiva conocida como proceso Auger. En este proceso el Atomo

queda en un estado final de dos vacancias (huecos electréni-

cos) en un mismo nivel o subnivel. Si las vacancias ocurren

en niveles diferentes, la transicién se refiere a una transi-

cién tipo Coster Kronig (Feldman, 1986).

Para clarificar lo anterior, utilizaremos el esquema

que se muestra en la figura l.a. Si una vacancia ocurre

en el nivel K (inducida con el cafén de electrones), el Atomo

busca un estado de minima energia bajando un electrén del

subnivel L a ocupar ese hueco. La energia que se libera

en la transiciédn es capturada por otro electrén del mismo

subnivel (podria ser uno de otro de los subniveles). Entonces

este electrén se emite del Atomo con una energia cinética

final dada por ai El proceso descrito es_ llamado

transiciédn Auger KLL en términos generales, y mAs especifi-

camente se denota como KLjlL}.

Si ahora la vacancia inicial ocurre en el nivel L pueden

ocurrir transiciones Auger, en la cual un electrén del nivel

M] pasa a ocupar el hueco, transfiriendo la energia a otro

electrén del mismo nivel. Ahora el electrén emitido proviene

de una transicién Auger L{MjMj. Debido a que las interac-

ciones electrén-electrén son muy fuertes entre electrones

cuyos orbitales est4n muy cercanos, las transiciones mas

probables son del tipo KLL y LMM. Para transiciones Coster-Kronig
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Diagrama. esquematico de varios procesos
de desexcitacién. La transicién Auger KL Lj
corresponde un hueco inicial K, el cual es ocu-
pado con un electrén Lj y simultAneamente otro
electrén Ly es expulsado al vacio. la transi-
cion Auger LjMjM; es el proceso correspondien-
te a una vacancia inicial 2s. La transici6n
Coster-Kronig L,L9Mj] contiene un hueco inicial
Li, el cual es ocupado con un electrén del mis

mo nivel (pero diferente subnivel L) (Feldman,
1986).



las vacancias son ocupadas por electrones que provienen de

diferentes niveles, es decir LLM.

En la figura 1.b se muestra un diagrama de las transi-

ciones de desexcitacién Auger Kyle 3 y Lo 3%1%2 (o LVV) del

silicio, que corresponden respectivamente a 1591 eV y 90 eV.

En la figura vy y V5 estan localizados en posiciones de maxi-

mos en la densidad de estados en la banda de valencia.

En el proceso Auger participan tres electrones, por lo

tanto no ocurren estas transiciones en Atomos de hidrégeno

o de helio. Los picos Auger en el espectro de energia son

caracteristicos del Atomo donde se originan debido a que cada

elemento quimico, tiene distribuidos sus electrones en niveles

y subniveles de energia diferentes.

Un equipo disefiado para hacer andalisis Auger, consiste

basicamente de una cdmara de ultra-alto vacio (UHV), un cafién

de electrones, un analizador de energia, un detector de elec-

trones y un cafién de iones de argén (ver figura 2).

Existe mucha literatura sobre la espectroscopia Auger,

vease por ejemplo las referencias (Palmberg et al, 1976),

(Gerhard and Kuppers, 1982), (Feldman, 1986).



Figura 1.b
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Esquema de los procesos de desexcitacién Auger
K1,L y L Vo. Las energias de amarre se

tn 2ea 2,3 2 , ;
indican a la izquierda. La energia del electron
Auger en el proceso KL,L 3 es aproximadamente

de 1591 eV y el electrén "Auger Ly 31V5 tiene

una energia de aproximadamente 90 eV. (Feldman,
1986).
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Figura 2. Diagrama esquemAatico del microscopio de Barrido

Auger SAM-SEM, Modelo PHI-595. (Palmberg et al,
1976). ,



II.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning Electron

Microscopy, SEM) es una técnica que se utiliza para obte-

ner imagenes (micrografias) de la superficie de las muestras

que se analizan (Gerhard et al, 1982) con alta claridad y

profundidad de campo, es decir con alta. resolucién espacial.

Mediante esta técnica se obtienen imAagenes ya sea de

electrones secundarios o de corriente absorbida. Para el

caso de una imagen de electrones secundarios, el procedi-

miento consiste en barrer (scanning) la superficie con el

cafidn de electrones y a la vez colectar los electrones secun-

darios de baja energia (€50 eV) que se emiten por la exci-

tacién del haz electrénico. Para lograr una imagen de co-

rriente -absorbida, el procedimiento consiste en medir la

corriente que circula a través de la muestra en cada punto

donde incide el haz de electrones. En los dos casos, las

imagenes obtenidas ya sea de electrones emitidos o absorbidos,

se observan directamente sobre un monitor. La maxima reso-

lucién que se puede lograr la determina el didmetro minimo

del haz de electrones (0.05 micras en nuestro caso).

Cuando el material es de alta resistividad es necesario

recubrir la superficie con una capa de material conductor

para aterrizarlo y asi evitar que se cargue electrostatica-

12



mente la superficie. Algunas veces esto se puede evitar

disminuyendo la intensidad de la corriente del cafién de elec-

trones.

Una ventaja de esta técnica es que permite identificar

directamente de las imdAgenes, regiones especificas de las

muestras, para su posterior andalisis quimico con espectros-

copia Auger (Zelaya et al, 1988). Otra ventaja es que se

pueden observar las condiciones topograficas a lo largo de

la superficie del material, ya que es necesario en algunos

casos cuantificar la homogeneidad o heterogeneidad de algunos

materiales, principalmente de peliculas delgadas policris-

talinas (Zelaya et al, 1987).

13



III. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER INDUCIDOS CON IONES

(Ion Induced Auger Electron Spectroscopy, IAES).

La espectroscopia de electrones Auger inducidos con

Iones (IAES) es una técnica que surgiéd a raiz de analizar

los espectros de energia de electrones Auger generados al

incidir un haz de iones sobre la superficie de la muestra.

Dichos espectros presentan rasgos diferentes que los obteni-

dos con un haz de electrones. En cierta manera esta técnica

es una modificacién de la espectroscopia Auger convencional

(excitada con electrones), debido a que el objetivo de ana-

lisis es el mismo, solo que ahora el haz primario contiene

iones en vez de electrones. Esto implica una ventaja, ya

que todos los espectrémetros Auger cuentan.con un cafién de

argén, que se utiliza para erosionar los contaminantes de

la superficie de la muestra y se puede utilizar para este

propdésito.

Desde la década pasada, esta técnica ha tenido uso prac-

tico en el analisis de materiales. Por ejemplo, en 1973

se publicaron algunos espectros Auger excitados con iones

de argon (IAES) obtenidos de metales de bajo nimero atdémico

(Al, Si, Mg, etc.), que al compararlos con espectros indu-

cidos con electrones se notaban diferencias que podrian ser

interesantes. Esto llamé la atenciédn de algunos investiga-

dores para analizar en detalle la técnica.

14



Después, en 1975, Grant et al repitieron detalladamente

estos experimentos en un cristal de silicio y en 14minas

de magnesio y aluminio de alta pureza, utilizando un haz

de iones de 3 keV.

Su primer resultado fue que la senal Auger aumentaba

a medida que la energia de los iones se incrementaba, y que

para una energia dada la intensidad de los picos del espectro

disminuia cuando el nimero atdémico del Atomo en la muestra

era mayor.

Aspectos m&as importantes que surgieron de las mediciones

de este trabajo, se describen a continuaciédn. En el espectro

Auger (inducido con electrones) del magnesio que se muestra

en la figura 3.a, aparece un pico principal en 46 eV, debido

a transiciones Auger ag gs donde V indica electrones en

la banda de conduccién del magnesio. A menores' energias

se pueden notar los picos a, b y c, los cuales se deben a

pérdidas de segundo orden de plasmones de volumen de algunos

electrones Auger by 3V¥> a pérdidas de primer orden de plas-

mones de volumen, y a una transicidén bybe3 tipo Coster-

Kronig, respectivamente. A la derecha aparece el pico e

que se debe a transiciones Auger Lo 3VV) pero con un estado

inicial doblemente ionizado. En la figura 3.b se muestra

el espectro IAES del magnesio producido con iones de argén

de 3 keV. En esta grafica el pico Auger principal aparece

15
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Figura 3.a Espectro Auger inducido con electrones de 2
keV de energia sobre una muestra de Mg. (Grant
et al, 1975).
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Figura 3.b Espectro Auger inducido con iones de argén
de 3 keV de energia sobre una muestra de Mg.
(Grant et al, 1975).



mas simétrico y angosto que el obtenido por bombardeo de

electrones; esto se debe a que ahora ocurren transiciones

Auger de orbitales M mds atémicos (atomic-like) y en el otro

caso (figura 3.a) las transiciones provienen de la banda

M del volumen (bulk-like). Es decir, ahora por el bombar-

deo de argén los Atomos de Mg se desprenden ionizados de la

superficie y se desexcitan en el vacio, produciendo transicio-

nes Auger atdémicas. Si se supone que la velocidad promedio

con que son expulsados los Atomos y moléculas como resul-

tado de la erosiédn en el Mg por el bombardeo de Ar’ de 3keV

dL
* n/s (Stuart et al, 1969), y la razén de la

transicién Auger es de 1.1 x ip}? seg de duracién

es de 1 x 10°

(McGuire, 1971) los Atomos de magnesio excitados estar4an

a una distancia de 1 x 107?m de la superficie cuando emitan

los electrones Auger a Debido a ésto, uno puede esperar

que el espectro Auger muestre caracteristicas asociadas a

un estado atdmico.

Por otro lado, bajo el bombardeo de electrones la ioni-

zacién en el nivel electrénico L del magnesio, ocurre a través

de excitaci6én coulombiana. Estudios de colisiones ion-Atomo

muestran que la ionizacién de niveles internos ocurren a

través de un mecanismo de promocién de electrones. Durante

la colisién se forma una cuasimolécula y los electrones in-

ternos se promueven a través de orbitales moleculares. Si

la distancia de aproximacién minima es suficientemente peque-

17



fia, tales electrones promovidos de niveles internos ocuparan

orbitales moleculares externos desocupados, formados’- por

. : + ,
las vacancias externas de los atomos de Ar . Despues de

la colisién, pueden quedar huecos electrénicos en los niveles

internos (originalmente promovidos) de los Atomos de la mues-

tra.

Si uno aplica este mecanismo al caso de la interaccién

ion-sélido, por ejemplo (Ar)-(Mg), como la ionizacidén ocurre

en los niveles L del magnesio, es posible esperar entonces

que los espectros IAES consistan principalmente de una combi-

nacién de transiciones Auger (tipo atdémico) Ly 3MM y de tran-

siciones Auger bo 3VV (del volumen) del magnesio excitado

en el sdlido.

En ese mismo reporte se analiza el espectro IAES del

silicio cristalino, el cual se obtiene con mayor dificultad

que el del magnesio, ya que la senal Auger es de menor inten-

sidad por tener un nimero atémico mayor. Para este analisis

nos referimos al espectro inducido con electrones (figura

4.a) y al generado con iones de argén (figura 4.b). En la

figura 4.a se observa el pico principal c, debido a tran-

siciones Auger Lo 3VV> el pico b asociado a pérdidas por

plasmones de primer orden, el a que corresponde a transi-

ciones Coster-Kronig LiL, 3V, el d que se refiere a un estado

inicial de doble ionizacién en el nivel L. En este caso,

18
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es mas dificil asignarle transiciones al espectro IAES, pero

si se compara con el del magnesio, otra vez aparece una si-

metria (menos clara) del pico del volumen bo3 y empieza

a definirse el pico atdédmico Lo 3MM. Se observa también el

pico r correspondiente a pérdidas de plasmones de primer

orden.

El trabajo descrito anteriormente, es el mas aceptado

para la explicacién de los espectros IAES en funcién de los

picos atémico y del volumen.

Poco después, Hiraki et al (Hiraki et al, 1979, 1980)

realizan varios experimentos IAES en diferentes compuestos

de silicio mezclado con diferentes elementos (Au,Cu,Pd,Ni,

C e H) con el proposito de detectar cambios en la relacién

de los picos atémico y del volumen como funcidédn de la concen-

tracién del elemento mezclado con el silicio. Sus resultados

mostraron varios detalles importantes. Uno es que la concen-

tracién del elemento acompafiante, realmente afecta la intensi-

dad del pico atédmico, el cual aparece siempre en 88 eV inde-

pendientemente del elemento mezclado con el silicio. En

el caso del hidrégeno no se observaron cambios importantes,

sin embargo ellos proponen a esta técnica como una posibili-

dad para cuantificar hidrégeno en la superficie de pelicu-

las delgadas de silicio amorfo hidrogenado. Otro resultado

es que la relacién de los picos varia con el Angulo de inci-

dencia de los iones.
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En ese mismo afio, aparece un trabajo donde se reporta

que la técnica IAES no ofrece mayores ventajas que la que

ofrece AES o SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry), pero

no se le dio mucha importancia (Thomas et al, 1980).

Después, en 1983, Andreadis et al desarrollan un programa

de computacién con el objeto de simular el experimento IAES

y se compara con resultados obtenidos de muestras de silicio

y aluminio. Sus cAalculos muestran que: a) una buena por-

cién de la emisiédn Auger ocurre fuera del sdlido, b) la

distribucién espacial de la emisiédn Auger en el sdlido es

diferente que la del tipo atémico, y c) la emisioén de elec-

trones tipo atémico y del volumen es muy sensible al Angulo

de incidencia de los iones sobre la muestra.

En 1984, Thomas realiza otra serie de experimentos sobre

+ de mediana y altaMg, Al y Si utilizando iones de Net y Ar

energia (20-200 keV), con el tin de entender el mecanismo

de produccién de los electrones Auger bajo el haz de iones.

Su conclusién es que las contribuciones mas importantes se

deben a Atomos neutros erosionados con una sola vacancia.

Las energias y configuraciones electrénicas son: Me°"2p23873p"

(50.6 eV) A1[92p23s23p" (73.8 eV) y S$i22p?3s*3p> (101.1 eV).

Estos son estados donde un electrén ha sido removido del

nivel L- pero un electrén se ha pasado al nivel 3p para

mantener la neutralidad.
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En ese mismo afio, Saiki y Tanaka tratando de entender

el mecanismo de produccién de los electrones Auger realizan

experimentos IAES, utilizando un haz de iones de Ar* de 10

keV sobre muestras de Al, Mg y Si. Su resultado mAs importan-

te es que la relaciédn de intensidades de los picos atdémico

y del volumen varia con el Angulo de emisién, apoyando con

esto los resultados de Andreadis et al.

En 1985 De Ferraris et al, reportan que la emisién de

electrones Auger es del tipo cosenoidal para los electrones

que provienen del volumen, y esférica, para los que provienen

de excitaciones atdémicas fuera del volumen.

En un trabajo de Yamauchi (Yamauchi et al, 1985) tratan-

do de verificar la dependencia angular de electrones Auger

en IAES, se determina que la técnica se podria utilizar para

evaluar concentraciones atémicas en compuestos binarios.

Hasta principios de 1987, no se le habia dado importan-

cia al pico del volumen, solo al atémico. Esto hizo que

Saiki et al estudiaran de nuevo la superficie del silicio

atilizande iones de argén de 10 keV. Un resultado importante

es que la intensidad Po/P, se incrementa en el intervalo

2-5 KeV y luego decrece para energias mayores de 5 keV.

Observan también el efecto de la oxidaciédn de la superficie

en los espectros IAES.
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En un trabajo reciente (Farias et al, 1987), se analizan

cambios de la relacién Po/Py en espectros IAES obtenidos

sobre peliculas delgadas de a-Si:H, con diferente concen-

tracién de hidrégeno.

Hasta aqui se ha dado un panorama general de la situacién

actual de la técnica IAES. Como se habra notado, no existen

teorias que pueden describir con presiciédn el origen del

pico atdémico, de los cambios en su intensidad con la energia

de los iones o con el Angulo de incidencia de los mismos,

ni de su variacién con respecto al pico debido a transiciones

electrénicas entre Atomos del volumen. Tampoco hay informa-

cién tedrica de la distribucién angular de los electrones

Auger emitidos.
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IV. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

IV.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Las muestras estudiadas en este trabajo son las si-

guientes: Si(100), Si(110) amorfizado con iones de sili-

cio de 200 keV con una dosis de 16+ cm7*, una pelicula

de silicio amorfo crecida sobre Si(110) y cinco pelicu-

las de a-Si:H depositadas sobre sustratos de cobre (ver

tabla I).

Todas las peliculas de a-Si y a-Si:H fueron prepara-

das por la técnica de desintegracién catéddica reactiva

(reactive cathode sputtering) en atmdsferas de argén y

argén-hidrégeno, respectivamente. En el apéndice I se

describe la técnica desintegracién catéddica reactiva.

Se utilizé un blanco de silicio de 12 cm de didmetro con

una pureza de 99.999%. La separacién entre los electrodos

fue de 3 cm. La potencia utilizada en todos los casos

fue de 3 x 1077 Torr, mientras que la presidén de hidrdégeno

se vari6éd entre 5 x 107% Torr y 5 x 1072 Torr (ver tabla

I). La presién residual fue siempre de 4 x 10~° Torr,

que es el minimo valor posible en el sistema. Durante

el crecimiento de las peliculas se mantuvieron los’ sus-

tratos a una temperatura de 250 C.

Todas las muestras excepto la 1, fueron preparadas
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TABLA IL. Lista de

crecieron
a .

catodica

MUESTRA

Si (110)

SI (100) Amorfizado

a-Si/Si (100)

-aSi/Ca

a-Si:H/Cu

a-Si:H/Cu

a-Si:H/Cu

a-Si:H/Cu

muestras estudiadas en

Las peliculas delgadas
mediante

reactiva, diferente

25

este trabajo.
(muestras III-VIII) se

la técnica de desintegracién
presién de H.

Presién Parcial Presién Total
de HIdrégeno H + Ar
(P.) Torr (P,) Torr

0 3 x 102

0 3 x 102

5 x 10° 3 x 107

8 x W* 3 x 10%

1x 1° 3 x 102

5 x 0° 3 x 10%



en el Departamento de Ingenieria Eléctrica del Centro de In-

vestigacién y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico

Nacional (CINVESTAV-IPN).

IV.2. ANALISIS AUGER DE LAS MUESTRAS.

El andlisis Auger de las muestras se realizéd con un es-

pectémetro Auger de Barrido (SAM-SEM) Physical-Electronics

Modelo PHI-595. El sistema tiene una presiédn base de 2 x

=10
10 Torr. Un esquema de este instrumento se muestra en la

figura 2.

El primer paso fue tomar un espectro Auger (inducido

con electrones) de la superficie original de las muestras,

las cuales presentaron contaminantes tipicos (C,0) en peque-

filas cantidades' que se removieron erosionando la superficie

cou e1 eaiién de tones “de argon. La energia de los iones fue

en todos los casos de 2 keV, con una corriente de filamento

de 30 mA y una presién parcial de argédn de 1 x i9-* Torr.

Bajo estas condiciones el didmetro del haz de iones es de

aproximadamente 400 micras. El tiempo de erosiédn fue de 2

minutos en la mayoria de las muestras. Posteriormente al

proceso de erosién, se analizéd la limpieza de la superficie

mediante espectroscopia Auger con un cafiédn de electrones de

3 keV y 50 nA, mismos pardmetros utilizados para analizar

la superficie original. Los electrones Auger se colectaron



en el CMA (Analizador de Espejo Cilindrico) con una resolu-

cién de E/E=0.5% y se almacenaron digitalmente en la compu-

tadora en el modo E*N(E). El incremento de energia fue de

1 eV por paso.

Todas las muestras se montaron en un portamuestras incli-

nado 60 grados con respecto al eje de simetria del CMA (eje Z).

Ver figuras 5.a y 5.b.

Después de cada prueba se obtuvieron espectros Auger

inducidos con iones de Ar* (IAES) para dos casos: a) utili-

zando un haz de iones de 2 keV (figuras 8 y 11) y b) utilizando

iones de energia 3 KeV (figuras 9 y 12). La presién parcial

de Ar en ambos casos fue de 3 x 1078 Torr y la corriente de

filamento se mantuvo a 30 mA en todos los espectros IAES.

El cafién de iones (Art) esta colocado sobre la camara

formando un Angulo de 15°con respecto al plano Y-X (Ver figura

5.a) y un Angulo de 30° con respecto al plano Y-Z (figura

5.b).

Para el caso de los electrones Auger inducidos con Iones

se cambié la resoluciédn del CMA a un valor de E/E=0.1% y

tambien se almacenaron en la computadora en el modo E*N(E)

(IAES y AES) se diferenciaron con respecto a la energia median-

te rutinas de ajuste de polinomios spline cibicos de 11 y

3. puntos, respectivamente. Ver figuras 6.a, 6.b,8,9,11 y

12.
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Diagrama esquematico de la posiciédn del cafién
de iones de argén en el espectrémetro SAM-SEM.
El cafién de iones de argén forma un Angulo
de 15° con respecto al plano X-Y.

 

‘Corte transversal perpendicular al eje de sime-
tria del CMA. El cafién de iones de argén forma
un Angulo de 30° con respecto al plano Y-Z.



V. RESULTADOS Y DISCUSION.

Primeramente en la figura 6.a, se muestra un espectro

Auger (generado con electrones) representativo de todas las

muestras (I-VIII) estudiadas en este trabajo (ver tabla I,

pag. ). En este espectro se observan varios picos (Auger)

que corresponde a transiciones entre niveles o bandas de ener-

gia de la superficie original de las muestras. Por ejemplo,

el pico mAs intenso (512 eV) corresponde a transiciones Auger

entre niveles KLL del oxigeno, mientras que el de 272 eV esta

asociado a transiciones KLL del carbén. Es légico encontrar

estos dos elementos C y 0, ya que son contaminantes tipicos

que se absorben en la superficie por la exposicién de las

muestras a la atmésfera. El pico de 92 eV se debe a transi-

ciones bo 3¥V del silicio, donde V se refiere a electrones

de la banda de valencia, y el de 79 eV proviene de transi-

ciones bo 3VV del Si0,.

El siguiente espectro mostrado en la figura 6.b es un

espectro (con excitacién de electrones ) tomado en el mismo

punto de la muestra después de erosionar por 2 minutos, bom-

bardeando con iones de argon. En este tiempo se erosiona

un crater entre 160 y 200 angstroms de profundidad. El pico

principal . corresponde a_ transiciones bo3 del silicio.

SE puede apreciar que los demas picos han desaparecido total-

mente, lo cual nos dice que las muestras son bastante puras
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Figura 6.
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Espectros Auger Representativos de todas las
muestras (I-VIII) tomados con un haz de elec-
trones de 3 keV y 50 nA, (a) De la superficie
original. (b) Después de erosionar los con-
taminantes (C,0) de la superficie.
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en su interior y solo algunas monocapas de la superficie es-

tA4n contaminadas. Se nota una pequefia contribucién de tran-

siciones de Ar en 215 eV, el cual ha quedado implantado en

la muestra debido al bombardeo idnico. En la figura 7 se

muestra un perfil de profundidad de Si, C y O. Se puede ob-

servar que los contaminantes (C y 0) desaparecen después de

la erosién por 2 minutos, quedando anicamente silicio puro

o silicio con hidrégeno segin sea el caso. La pequefia canti-

dad de G y O que se aprecia se debe principalmente a ruido

electrénico. Durante el primer minuto de erosién la concen-

tracién de Si aparenta ser muy baja, esto se debe a la forma

de hacer la medicién, puesto que se toma una ventana de ener-

gia que solo abarca al pico de Si y no al de SiO que es el

que contribuye mAs en esta regién.

En las figuras 8 y 9 se presentan los espectros IAES

de las muestras I, II -y III obtenidas con una energia del

haz de iones de 2 y 3 keV, respectivamente. Aparecen en dichos

espectros todos los picos Auger originados por las diferentes

transiciones discutidas en la seccién III. Se puede notar

que el espectro IAES de la muestra I es de mejor resolucién

que el obtenido por Grant et al (seccién III), tal vez por

condiciones experimentales diferentes. También se puede ob-

servar que estos espectros IAES son m&4s pronunciados y simé-

tricos que aquellos inducidos con electrones, por ejemplo

ver figura 10. Los electrones Auger que provienen de transi-

ciones electrénicas entre niveles de energia tipo atdémico
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generan picos de menor anchura en energia, siendo ademas simé-

tricos debido a que no hay pérdidas de energia con la red

atémica. Esto indica que en la técnica inducida por iones

hay una contribucién de transiciones Auger de Atomos aislados.

AdemAs aparece un pico a la energia caracteristica de 88 eV,

valor que corresponde exactamente con una transiciédn Auger

en un Atomo aislado de Si. Los espectros de las muestras

I y II que son de silicio amorfo muy puro, tienen el menor

valor de Pa (intensidad del pico atémico) y el mayor de Pb

(intensidad del pico del volumen) mientras que la muestra

III (a-Si) presenta un incremento considerable de Pa y una

disminucién de Pb. Esto se debe a que la contribucién de

transiciones Auger tipo atémico en la III es mayor que en

las otras dos. Esta muestra. III es una pelicula de silicio

amorfo depositada sobre un sustrato de Si(100) mientras que

la I es Si cristalino, y la II, silicio amorfizado. Es de

esperarse que la muestra III tenga un Haryor nimero de enlaces

sueltos (dangling bonds) que las muestras I y II.

En las figuras 11 y 12 se muestran los espectros IAES

obtenidos de las peliculas IV-VIII, con energias de 2 y 3

keV, respectivamente. Estas peliculas son de silicio amorfo

hidrogenado con diferente concentraciédn de hidrogeno (ver

tabla I). No parece haber efecto del sustrato en los picos

atémicos, por ejemplo, las muestras III y VI son ambas de

a-Si y aunque fueron crecidas, una sobre Si(100) y la otra

sobre una lamina de cobre, exhiben espectros IAES muy pare-
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cidos. Ahora, si comparamos las intensidades de los picos

atémicos de las muestras IV a la VIII, se observa que dicha

intensidad es mayor cuando la pelicula contiene mayor canti-

dad de hidrégeno. Esto es un indicativo de que realmente

existe un relacién entre este pico atémico Auger y la concen-

tracién de hidrédgeno en la superficie de la muestra.

En las figuras 13 y 14, se presentan dos graficas de

la relacién PA/Po de los espectros IAES de las peliculas

de a-Si:H (figuras 11 y 12), como funciédn de la presidédn de

hidrégeno (Pi) utilizada durante el crecimiento de las mismas.

Las energias de los iones incidentes son de 2 y 3 keV, respec-

tivamente. Como se puede observar, las dos gr&aficas muestran

un comportamiento exponencial. Este mismo comportamiento

es el que se obtiene por espectroscopia infra-roja para pe-

liculas crecidas por ‘da misma técnica, como se muestra en

la figura 15 (tomada de Tiedje et al, 1981). Esto podria

indicarnos que la superficie tiene una concentracién de hidré-

geno aproximadamente igual a la del volumen.

Utilizando la curva de la figura 15, evaluamos las con-

centraciones de hidrégeno en nuestras muestras. En las figu-

ras 16 y 17 se muestran dichas concentraciones como funci6én

de la magnitud P,rlPo, medida en los espectros IAES obtenidos

con 2 y 3 keV de energia, respectivamente. Se puede ver

que se ajustan razonablemente bien a una linea recta, con

una incertidumbre en la concentracién de aproximadamente

2% atomico.
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Figura 13
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Figura 14
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Figura 15
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Una posible explicacién del aumento en intensidad del

pico atémico al aumentar la amorfizidad del Si cuando no hay

hidrégeno, y al aumentar el contenido de hidrdégeno en el mate-

rial amorfo, se describe en el siguiente pdrrafo.

Puede ser que cuando el material es mas amorfo, los Aato-

mos de silicio se desprendan (ionizados) mas fAcilmente del

volumen con la erosién de iones de argdén para aumentar asi

el nimero de transiciones atémicas. Esto explicaria la rela-

cién de intensidades del pico atémico para las muestras I,

II y III. Otra posibilidad es que como en el material amorfo

(muestra III) los Atomos de silicio est&4n enlazados entre

si mas débilmente en promedio que en las otras dos muestras

(I y II), debido al mayor nimero de enlaces sueltos, esto

permite una formacién mayor de cuasimoléculas de Ar-Si que

producen vacancias en los niveles atémicos del silicio mediante

el mecanismo de promocién de electrones (a través de orbita-

les moleculares). De este manera aumenta la contribucidén

de transiciones tipo atdémico.

Por otro lado, en varios trabajos se reporta que el pa-

pel del hidrégeno es pasivar parte de los enlaces sueltos

en el material amorfo, entonces a medida que se aumenta en

el material la concentracién de hidrédgeno se reduce la den-

sidad de estos enlaces (dangling bonds). En la serie de pe-

liculas IV-VIII se puede ver que para las que mas hidrégeno
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contienen la intensidad del pico es mayor, siendo que estas

peliculas tienen menor nimero de enlaces sueltos. Una expli-

cacién a este comportamiento podria ser que al agregar hidré-

geno al material se forman conglomerados microscépicos de

“4 a 7 Aatomos de hidrégeno formando defectos en la matriz

del material (Gleason et al, 1986). Esto ha sido determinado

por experimentos de Resonancia Magnética Nuclear (NMR) Cudn-

tica (Gleason et al, 1986). AdemAas, cuando la concentracién

total de hidrégeno aumenta, estos microconglomerados se acer-

can espacialmente entre si, aumentando la densidad de defec-

tos en el volumen del material. Por ejemplo, para concentra-

ciones atémicas de 8, 16 y 25% la distancia entre estos defec-

tos es de 16, 14 y 8 angstroms respectivamente (Gleason at

al, 1986). Con estos resultados, podemos pensar que al au-

mentar la concentracién de hidrégeno, los atomos de silicio

tienden a formar cadenas unidas por nicrohueoos de Atomos

de hidrégeno, por lo tanto las energias de enlace de sili-

cios y de moléculas Sil, SiH,, Sill, 6 cadenas poliméricas

((Si-H,)n), que van a desexcitarse fueran del volumen para

contribuir a las transiciones Auger tipo atémico. Otra posi-

ble explieactéa es que al disminuir la energia de enlace

entre silicios por la presencia de mayores concentraciones

de hidrégeno, se favorece la formacién de mas cuasimoléculas

de Ar-Si que producen un nimero mayor. de desexcitaciones

atoémicas, mediante el mecanismo de promocién de electrones.

Por otro lado, la masa de los Atomos de silicio al en-
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lazarse con los Atomos de hidrégeno en el material hidrogenado

es mas eficiente para la transferencia de energia (Feldman,

1986) entre los iones incidentes y los Aatomos en la superfi-

cie del material, favoreciendo una mayor velocidad de erosién

de Atomos de silicio y moléculas que aumentardn el nimero

de transiciones Auger atémicas.

Para poder elucidar cual es el mecanismo preponderante

en cada caso, hacen falta otros experimentos. Por ejemplo,

ver el efecto de la masa del ion de gas noble, o ver el efecto

de flour en a-Si:F, obtener resultados en un rango amplio

de energias del ion incidente. Sin embargo, con nuestros

resultados se puede medir de una manera semicuantitativa

la concentracién de hidrédgeno con resolucién tridimensional.

La resolucién lateral que se puede lograr es la del tamajfio

del haz de iones, que en nuestro caso es de 400 micras, y

la resoluci6én en profundidad se obtiene con la velocidad

de erosién multiplicada por el tiempo necesario para tomar

un espectro IAES. La resolucién en profundidad en nuestros

experimentos es de aproximadamente 0.1 micras.

Es muy importante notar que la intensidad del pico até-

mico, es muy sensible para concentraciones entre 8 y 20%

de hidrégeno de muestras de a-Si:H, ya que estas concentra-

ciones son las utilizadas en la construccién de dispositivos

utilizados en la tecnologia electrénica y en la fabricacién

de celdas solares.
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También se puede apreciar que nuestros resultados, los

cuales muestran la variacién de la relacién P,/Po como funcién

de la concentracién de hidrégeno, son mas claros en los es-

pectros IAES obtenidos con una energia de iones incidentes

de 2 keV. Aunque parece ser que en los espectros obtenidos

con 3 keV las variaciones de P,/Po son claras en el rango

8-20%Z de hidrégeno y para concentraciones mayores a este

rango, dicha relacién es la misma para espectros IAES obteni-

dos con 2 o 3 keV de energia.
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VI. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede concluir lo siguien-

te:

1) Se ha verificado nuevamente que aumenta la intensidad

de la sefial Auger con la energia de los iones incidentes en

la Espectroscopia de Electrones Auger Inducidos con TIones

de Argon.

2)  Realmente se puede relacionar el incremento de la inten-

sidad del pico atémico con la concentraciédn de hidrégeno en

las muestras de silicio amorfo hidrogenado, crecidas por la

técnica de desintegracién catédica reactiva. Esta relacién

se describe en nuestro trabajo de manera semicuantitativa,

sin embargo pueden realizarse mediciones mas detalladas en

el futuro con otra serie de muestras y apoyar los resultados

con mediciones de Espectroscopia Infra-roja o Resonancia Mag-

nética Nuclear (NMR) Cudntica. La precisiédn con que se pueden

medir la concentracién de hidrégeno con nuestra técnica es

de aproximadamente 2% para concentraciones de hidrdédgeno en
¢

el intervalo 8 a 20% atdémico.

3) La espectroscopia Auger inducida con Iones de Argoén (IAES),

puede dar informacién adicional a la que se obtiene de la

Espectroscopia Auger convencional (inducida con electrones).
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Un ejemplo particular es en el caso de la distribucién del

hidrégeno en la superficie de los materiales, la cual es poco

conocida hasta ahora. La mayoria de las técnicas existentes

dan informacién de concentraciones promediadas sobre un volu-

men, lo cual no es muy ttil en muchos casos. Por ejemplo,

el silicio amorfo hidrogenado es el material m4s utilizado

en la sonetrocetén fe celdas solares, pero se sabe poco acerca

de la distribucién del hidrédgeno en regiones pequefias de su

superficie, lo cual de cierta manera atrasa el conocimiento

de sus propiedades (fisicas y quimicas) y por lo tanto, el

mejoramiento de las mismas.
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APENDICE

TECNICA DE DESINTEGRACION CATODICA (CATHODE SPUTTERING)

Una simple definicién de desintegracién 6 erosién (sputtering):

Es un método controlado de crecimiento de peliculas del-

gadas. Esta técnica tiene grandes ventajas, como por ejemplo

la velocidad de formacién de la pelicula es varias 6érdenes

de magnitud mayor comparada con las demas técnicas, ademas

se pueden crecer peliculas sobre sustratos con geometrias

escalonadas.

El proceso consiste en transportar material desde una

fuente llamada blanco (target) y depositarlo en el sustrato

colocado en el c&Atodo del sistema. La emisién del material

se realiza por el bombardeo de la superficie del blanco con

Atomos ionizados (generalmente Ar’), que se aceleran mediante

una fuente de alto voltaje. Como resultado de la transferen-

cia de momento entre los iones y los Atomos del blanco, se

emiten particulas de dimensiones atémicas que se ‘depositan

sobre el sustrato formando la pelicula delgada.

Las partes principales de un dispositivo de Desintegra-

cién Catédica, se muestran en la figura 18. Los cuatro elemen-

tos necesarios en esta técnica son:
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Figura 18.

CAtodo

 

    

 

 

Sustratos

Diagrama esquematico de un sistema de Desintegra-

cién Catdéddica.
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1. La propia camara de desintegracién, la cual debe estar

en alto vacio, debido a que sputtering (desintegracidén) es

un proceso que se lleva a cabo en una atmdsfera evacuada.

La desintegracién se lleva a cabo en una atmdésfera de

. 2 @ . : a’ a

gas a baja presion, utilizandose comunmente argon por ser

un gas inerte y barato. Sin embargo, antes de introducir

el gas a la cAmara de desintegracién, ésta debe ser evacuada

© 9 1078 Torr, paracon una bomba de vacio en un rango de 10

evitar que se contamine la pelicula con los gases atmosfé-

ricos. La bomba de vacio puede ser turbomolecular, mecani-

. ~~? : a .

ca, de difusion o criogénica.

2. La fuente de voltaje para la erosién puede ser: DC (Co-
 

rriente Directa) o RF (Radio Frecuencia). En cualquier caso,

el propdésito de la fuente de voltaje es el mismo, generar

el plasma e inducir la erosién de los aftomos del blanco.

3. El blanco (que puede ser casi cualquier sdlido), provee

el material que va a ser depositado en el sustrato, su tamajfio

y forma depende de que material se va a depositar y también

de la geometria del sistema (de desintegracién catéddica).

4, El sustrato que puede ser de cualquier material sdlido

dependiendo de las propiedades fisicas o quimicas que debe

tener la pelicula delgada.
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La desintegracién catéddica reactiva, se refiere a la

erosiédn de’ los afomos del blanco en una atmédsfera de gas

reactivo, que puede ser 0,, No, Hos etc., dependiendo si

se quiere depositar un 6xido, un nitruro o un hidruro sobre

el sustrato. El objetivo es hacer que los atomos o molé-

culas emitidas del blanco reaccionen con las moléculas del

gas (reactivo) y se depositen juntos en el sustrato.
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