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Resumen

La produccién masiva de dispositivos micro y nanoelectrénicos motiva la continua busqueda de
materiales que hagan posible la reduccidén de costos mediante la miniaturizacion de componentes.
Tanto en las operaciones tipicas de produccién a gran escala como en las técnicas de andlisis de
superficies el bombardeo con particulas energéticas (iones y electrones) son procedimientos
usuales. La interaccidn de estas particulas con las superficies de interés produce entre otros
fendmenos la emisidn de electrones secundarios. Debido a que estos electrones son eyectados del
material con muy baja energia cinética, ofrecen informaciéon de cdmo se ven afectadas las capas
atémicas mds superficiales de los materiales al ser bombardeados. En este sentido, es importante
caracterizar materiales con interés nanotecnolégico (tales como son las peliculas delgadas de
Fluoruro de Aluminio y el Silicio poroso nanoestructurado) en cuanto a la respuesta de su emision
electrénica cuando son sometidos a bombardeo idnico y/o electrénico.

Se realizan primeramente experimentos tendientes a caracterizar la emisién de electrones
secundarios producto del bombardeo con iones Ar’, Ne®, He* y Li* de entre 1y 5 keV de un sustrato
de Cu monocristalino en la cara (001). Los espectros de electrones secundarios resueltos en
energia obtenidos, reflejan para los casos de He" y Ne" picos estrechos asociados a un mecanismo
de emisidn potencial (Neutralizacion Auger). En el caso de los espectros correspondientes al
bombardeo con Ar’ y Li* los espectros muestran estructuras anchas (denominadas colas) cuya
extension aumenta con la energia cinética de los iones. Esto indica la existencia de un mecanismo
cinético que genera electrones de alta energia en el cual las velocidades y el tiempo de
supervivencia de los iones desempefia un papel importante. El modelo en cuyo marco se
entienden los resultados experimentales es el mecanismo de aceleracion electrénica denominado
Fermi-Shuttle.

Conociendo la respuesta del sustrato en cuanto a la emisién de electrones secundarios, se
estudian luego las caracteristicas propias de peliculas delgadas de AlF; bombardeadas con iones
lentos de gases nobles (Ar, Ne, He). Se estudia la estabilidad de las peliculas evaporadas in situ
sobre cobre (001) con la temperatura. Los espectros obtenidos para cada ion fueron analizados
mediante el método de andlisis de factores para separar mecanismos que evolucionan con la
energia del ion de diferente manera. La informacién obtenida por este método permite la

identificacion de un mecanismo de emisidon presente para He y Ar que resulta ser el Unico en el



caso de Ne. Se propone que este mecanismo es producido por el decaimiento de excitones
generados durante el bombardeo.

Una vez identificados los mecanismos de emision electréonica bajo bombardeo idnico en el
AlF3 se analizan los procesos de emisién en Si poroso, otro material con numerosas aplicaciones en
microelectrdnica y fotdnica. Se caracterizan las propiedades de emisidon de electrones secundarios
de Si poroso cuando es bombardeado con iones y electrones. Se observa una disminucién del
coeficiente de emisidn de electrones secundarios durante este bombardeo simultaneo. Se estudia
la magnitud de este efecto para distintos tamafios de la estructura porosa, distintas condiciones de
oxidacién y bajo iluminacién. Los resultados obtenidos son entendidos en términos de un modelo
de desarrollo de dipolos dindmicamente sostenidos cuyo momento dipolar se incrementa con el
bombardeo idnico. El efecto es favorecido por el transporte balistico de electrones en el interior de
la estructura porosa. El efecto observado permite su aplicacién en un sistema SEM para el
monitoreo de haces de particulas cargadas.

El silicio poroso nanoestructurado es un material con una gran superficie especifica. Este
nanocompuesto se obtiene mediante un proceso de disolucion electroquimica durante el cual se
incorpora hidrégeno en la superficie porosa. Se estudia el efecto del bombardeo electrdénico sobre
la exodifusién del hidrégeno en ultra alto vacio con el objeto de analizar la estabilidad de las
propiedades del silicio poroso nanoestructurado en dicha condicién de trabajo. Se encuentra que
la cinética de la exodifusion no puede ser explicada mediante procesos térmicos. Se propone un
mecanismo basado en la existencia de fluctuaciones de alta energia y muy corta duracion que
ocurren durante la recombinacién bimolecular de portadores. El proceso es autolimitante debido a
la generacién de enlaces colgantes que acompafia a la efusidn de hidréogeno, y que provee
mecanismos mas eficientes de recombinacién monomolecular en detrimento de los eventos

bimoleculares.
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El desarrollo de la electrénica a escalas cada vez mas reducidas es una tendencia actual que
no parece que vaya a revertirse en el mediano o corto plazo. El paradigma de la miniaturizacién de
los componentes electrénicos conduce a la blsqueda de materiales aislantes, conductores y
semiconductores que sean capaces de operar en condiciones cada vez mas exigentes en cuanto a
tiempos de respuesta y temperaturas de operacion. Por otra parte, la produccién masiva de tales
componentes impone limitaciones de orden practico que pueden ser salvados recurriendo a
sistemas microscopicamente manipulables que produzcan naturalmente estructuras de tamafio
adecuado. De esta manera un monocristal de un metal o semiconductor puede con relativa
facilidad convertirse en una plantilla sobre la cual un adsorbato crezca de forma de producir un
arreglo util o bien si es sometido a un proceso electroquimico lograr la disolucién selectiva de
dicho material para controlar su estructura.

La demanda masiva de componentes microelectréonicos, cuyos representantes mas
emblematicos son los actualmente ubicuos microprocesadores, ha ido aumentando a lo largo de
los afios a un ritmo sostenido. Para ejemplificar esta situacién sin recurrir a comparaciones con
etapas de la computacién mas antiguas, vale citar el caso de la década 1993-2003. Para el afio
1993 la Organizacidon de las Naciones Unidas y la Unidn Internacional de telecomunicaciones
reportan [1] para el mundo desarrollado un estimado de 133 millones de computadoras personales
(19 millones en paises en vias de desarrollo), en cuanto a teléfonos celulares; 29 millones (5
millones) y un nimero de usuarios de Internet de solo 10 millones (medio millén). En la década
transcurrida hasta 2003 el nimero de computadoras personales se multiplico por 3 (y casi por 10
en los paises emergentes). En el caso del numero de teléfonos celulares estas cifras se
multiplicaron por 30 (por 150 en paises emergentes) y, notablemente en el caso del nimero de
usuarios de internet la cifra se multiplicé por 40 (y por 560 en el mundo en desarrollo). Aunado a
esto, la tendencia a la portabilidad es cada vez mds importante y sobre todo evidente en el caso de
la telefonia celular. Toda esta demanda recae actualmente sobre un numero reducido de
empresas, cuya carrera por disminuir costos de produccion ha contribuido aun mas a la
miniaturizacion. En el afio 1965, G. Moore enuncié que aproximadamente cada 18 meses se
duplica el nimero de transistores en un circuito integrado [2]. Esta prediccién empirica se ajusta
aun hoy en dia, luego de mas de 4 décadas después, al desarrollo de microprocesadores.

Los procesos corrientes para la produccidon masiva de dispositivos microelectrénicos involucran:
e Deposicién de un material; en el cual se crece, se cubre o se transfiere un material util.

Entre las tecnologias disponibles para lograr tales fines pueden citarse la deposicidn



guimica en fase vapor (CVD), deposicién fisica en fase vapor (PVD), deposicion
electroquimica (ECD), epitaxia de haces moleculares (MBE) y mas recientemente
deposicion de capas atdmicas (ALD) entre otros.

e Procesos de remocidn; en los cuales se remueven grandes cantidades de material o bien
regiones especificas, son usuales procesos de ataque seco (dry etching) y humedo asi
también como pulido quimico-mecanico (CMP). También se emplean, aunque en menor
proporcidn, técnicas de abrasion idnica como el decapado o el ion milling.

e Transferencia de patrones; estas técnicas dan forma o alteran formas existentes del material
depositado para funcionalizarlo, estos procedimientos son usualmente conocidos como
litografias. Durante la litografia convencional o fotolitografia la superficie se cubre con un
compuesto quimico llamado fotoresina que cubre la oblea formando una pelicula. Esta
pelicula se procesa en una mdquina secuenciadora que enfoca, alinea y mueve una mdscara
exponiendo determinadas porciones de la oblea a luz de longitud de onda corta. Las zonas
no expuestas son disueltas por una solucién reveladora. Después de un proceso de recocido
el remanente de fotoresina es removido por un tratamiento con plasma.

e Modificacién de las propiedades eléctricas; que incluyen el dopado de regiones para formar
transistores ya sea por difusién en hornos o por implantacidn idnica. Entre estos procesos
también se incluye la reduccién de la constante dieléctrica de materiales por exposicién a
luz ultravioleta (UVP siglas del inglés Ultraviolet photoexposition).

De entre todos estos procesos, el mas importante en cuanto a tamafio de las estructuras se
refiere, resulta la litografia. En este sentido, el tamafio minimo de las estructuras que son capaces
de ser reproducidas viene limitado por el fendmeno de difraccién de la luz. Este tamafio minimo

(Cd) puede ser expresado como

cd=k2
NA

En donde k es un factor adimensional que tiene en cuenta caracteristicas geométricas del sistema
Optico y su valor tipico es 1,22; A es la longitud de onda de la luz utilizada y NA el nimero de
apertura del sistema Optico empleado. Si bien las técnicas de enfoque utilizadas han sido
perfeccionadas la variable clave es la longitud de onda de la luz.

Las primeras fuentes de luz empleadas para litografia eran lamparas de mercurio,
usualmente en combinacién con gases nobles como el xenén, de cuyo espectro se aprovechaba la
linea g (435nm) o bien la i (365nm). Con esta tecnologia es posible producir detalles del orden de

entre los miles y cientos de nm. Para reproducir detalles aun mas pequefios fue necesario migrar a
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luz de menor longitud de onda, provista por laseres excimer de KrF (248nm) y ArF (193nm) [3]. El
uso de estas fuentes, en especial de la ultima, trae aparejado un problema de orden practico. El
aire comienza a absorber energia para longitudes de onda cercanas a 193nm, alcanzando su
maximo de absorcion hacia los 185 nm. Otra limitaciéon importante es que debido a que el band
gap del SiO, tiene una energia de aproximadamente 9 eV cualquier radiacién mas energética que
este limite puede producir pares electrdn hueco cuya presencia en el proceso resulta sumamente
perjudicial. Si bien se hicieron pruebas exitosas con un laser excimer de F, (157nm) para litografia
de contacto, la baja potencia y los cuidados especiales necesarios para su correcta exposicion hace
impractico su uso a escala industrial [4]. Los esfuerzos por lo tanto se concentran en aumentar
tanto como sea posible el nimero de apertura manteniendo el uso de la fuente de ArF, para lo cual
se recurre a técnicas que litografia de inmersidn. En este proceso se sumerge el sistema en liquidos
ultra puros cuyos indices de refraccion permiten nimeros de apertura superiores a la unidad. Con
este esquema se han logrado recientemente a escala de laboratorio resultados notables como la
produccidn de estructuras de dimensiones menores a 30 nm [5]. Amén de estas posibilidades, los
costos de estos sistemas resultan elevados y su control dificil.

Existe por lo tanto una tendencia creciente al uso de técnicas tales como litografia electrdnica y
decapado por impacto idnico con haces enfocados (FIB).

La electrolitografia es una técnica de produccién en la cual al sustituir la luz por un haz de
electrones energéticos como medio para lograr la reproduccién de patrones, se logra vencer el
limite de difraccion foténica y con ello se logra la reproduccion de estructuras en un rango de
pocos nandmetros. Ya a mediados de los 70 la litografia electrénica demostré la capacidad de
escribir lineas y espacios con anchos menores a los 1004, y existen en la actualidad maquinas
comerciales que realizan esta operacién cuyo costo de operacién resulta 4 veces menor que las
actuales de fotolitografia. El principal problema para la implementacién de esta tecnologia es que
el tiempo de procesamiento de cada oblea se multiplica por 10, no obstante, alternativas como la
aplicacion de multiples cafiones grabadores en paralelo podran, cuando los costos lo hagan
posible, ser utilizados [6].

Los pardmetros que determinan cuan ensanchado resultard un patrén respecto del que se desea
reproducir son aquellos las interacciones del material con el haz de electrones las cuales pueden
resumirse en:

e Dispersion electrénica frontal: Cuando los electrones penetran en el material experimentan

una serie de colisiones de bajo dangulo, las que pueden resultar en un mayor
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ensanchamiento del perfil del haz de electrones mientras aumenta la profundidad en el
material. Esto ocasiona para resinas electrolitograficas un ensanchamiento efectivo en
nandémetros del haz de iones que responde a la férmula empirica di= 0,9 (R;/ Vb)l’s, donde
R; es el espesor de la pelicula a grabar expresado en nanémetros y V,, es la energia del haz
expresada en keV. Como puede verse el efecto disminuye al aumentar la energia del haz de
electrones y al disminuir el espesor de las peliculas. Para otras aplicaciones
nanotecnoldgicas es posible utilizar este efecto para conseguir perfiles con angulos
determinados, sobre todo en el caso de transferencia lift-off en el cual se sacrifica material
para disefiar las estructuras a reproducir [7].

e Retrodispersién electrénica: A medida que el haz de electrones penetra en el material
algunos electrones experimentan colisiones de angulos grandes pudiendo recorrer una
distancia significativa hacia afuera del material lo que ocasiona una exposicién adicional del
mismo. Este efecto es llamado efecto de proximidad. El rango de los electrones, definido
como la distancia tipica que un electrén viaja en el interior de un material hasta perder
toda su energia, depende tanto del material como de la energia del haz de electrones.

La fraccion de electrones que son retrodispersados es, a los efectos practicos,
independiente de la energia del haz de electrones, mientras que depende del niumero
atémico del material que constituye el sustrato, aumentando para atomos con mayor carga
nuclear. La energia que pierden de los electrones puede ser simulada por métodos tipo

Montecarlo.

e Generacion de electrones secundarios: Al disminuir la velocidad de los electrones, la mayor
parte de la energia es disipada en forma de electrones secundarios con energias entre 2 y
50 eV. Estos electrones son capaces de romper enlaces con energias de ligadura menores
que las de los mismos. Adicionalmente pueden relajar su energia generando otros
electrones menos energéticos resultando en una cascada electrénica. Es importante por
eso reconocer la contribucion de los electrones secundarios a la dispersién en la deposicion
de la energia de los electrones incidentes y que pueden producir resultados no deseados

sobre todo en el caso de aislantes y semiconductores delgados.

La técnica de haces idnicos enfocados (FIB siglas en inglés de Focused lon Beams) se usa
particularmente en semiconductores y en el campo de ciencia de materiales para anélisis,

deposicion o ablacién de regiones particulares del material. Consiste basicamente en la utilizacién
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de un haz de iones de galio acelerados entre 5 y 50 keV y enfocados por medio de lentes
electrostaticos sobre la muestra en un area circular de entre 4 nm y 6 nm de didmetro. El impacto
de los iones contra la superficie produce la ruptura del orden cristalino y la remocién del material
del blanco y la implantacién de iones de galio a unos pocos nm de la superficie [8]. La operacidn
inherentemente destructiva del haz de iones hace posible su uso como herramienta de
micromaquinado, medio de interrumpir conexiones eléctricas no deseadas en dispositivos
electronicos y produccién masiva de nanografenos (estructuras compuestas de grafeno de
dimensiones nanométricas). Actualmente los nanografenos constituyen una promesa en el dmbito
de la nanoelectrénica y estdn ademds entre los tdpicos mas en citados en las revistas
especializadas en nanociencia [9]. Otra aplicacién del bombardeo con iones es su uso para
depositar material en una variacion del método de deposicion quimica por moléculas érgano
metalicas y la generacidon de compuestos resultantes de reacciones quimicas entre superficies y
particulas energéticas. Los equipos de FIB suelen poseer adicionalmente un cafién de electrones
gue permite el estudio de las muestras por microscopia electrénica de barrido.

Todo esto demuestra que el estudio de la interaccidn entre particulas y la materia es
vitalmente importante para el desarrollo de la industria microelectrénica. De hecho, el desarrollo
de la electrdnica no habria alcanzado los niveles actuales sin un desarrollo paralelo de la Fisica de
Superficies y el entendimiento de los procesos de interaccidon de particulas con superficies. Asi,
desde la fabricacion hasta la caracterizacidn, los procesos estan ligados a este tipo de interaccion.
Las superficies son bombardeadas con fotones, electrones e iones para producir las estructuras
deseadas con los niveles necesarios de pureza y tamafio. A su vez, la emisidn inducida por la
interaccion del material con las particulas energéticas antes mencionadas es utilizada, bajo otro
contexto, para caracterizar las estructuras producidas. De este modo asi como se emplean haces
electronicos en la escritura electrolitogréfica, estos pueden ser utilizados como fuente de
excitacion. Mediante el uso de un analizador de electrones se puede obtener informacién quimica
de la superficie. La espectroscopia de electrones Auger (AES) utiliza un haz de electrones para
excitar transiciones electrdnicas que al decaer emiten fotones, electrones secundarios y electrones
Auger, el espectro energético de estos Ultimos constituye una caracteristica para cada elemento
guimico [10]. Cuando la fuente de excitacion es un haz de rayos x la técnica que surge del andlisis
de los fotoelectrones arrancados de niveles electrénicos internos de los d&tomos se denomina XPS ,
esta técnica ofrece la ventaja de poder inferir con mucha precision los estados de oxidacién de los

elementos y a partir de alli determinar su formula quimica empirica. En otro ejemplo, el
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bombardeo con iones, conjuntamente con analisis de la masa atdmica de los iones resultantes de
la colision, permite la aplicacion de una técnica analitica llamada espectroscopia de masas de iones

secundarios (SIMS). Esta técnica permite determinar la presencia de un elemento en una superficie

en concentraciones de hasta una proporcién de una parte por billén [11]. El bombardeo con iones,
al igual que las otras particulas energéticas mencionadas, produce la emisiéon de los llamados

electrones secundarios.

La emision de electrones secundarios inducida por el bombardeo idnico se conoce y se ha
estudiado por mas de un siglo, con publicaciones tan tempranas como en el afio 1899 [12], y es un
tépico que se ha mantenido vigente incluso desde antes de la aparicién de la mecanica cudntica
[13-15]. De esta forma, principalmente en metales, se han identificado varios mecanismos de
produccién de estos electrones. Estos mecanismos han sido divididos, de acuerdo a su fuente de
energia, en dos grupos principales: mecanismos cinéticos y mecanismos potenciales [16]. Entre los
mecanismos potenciales cabe destacar el proceso de neutralizacion Auger [17], en el cual un
electréon atraviesa la barrera de energia de la superficie por efecto tunel y neutraliza al ion
incidente y la energia potencial liberada es tomada por un segundo electrén del sélido que puede
ser eyectado al vacio. Si el segundo electréon pertenece al ion incidente, entonces el proceso recibe
la denominacidn de desexcitaciéon Auger (AD por las siglas en inglés Auger Deexcitation). Otros
mecanismos, como la emisién cinética producida por colisién directa entre el proyectil incidente y
los atomos del blanco son importantes para iones incidentes rapidos de masa pequefa [18] debido
a la gran diferencia de masas. Por otra parte, la promocion de niveles atdmicos interiores debida a
la energia cinética de los iones impactantes [16] es actualmente un modelo aceptado para la
emision de electrones secundarios (SEE por las siglas en inglés de secondary electron emission). No
obstante la enorme cantidad de trabajo dedicada al estudio de la misma, la generacién de
electrones secundarios no es un tema cerrado y continuamente se estan descubriendo nuevos
mecanismos, por ejemplo han sido propuestos recientemente el decaimiento de plasmones
excitados (en Al) [19] y excitones (en grafito pirolitico altamente orientado) [20] inducidos por
bombardeo idnico. El foco de esta tesis se encuentra justamente en los procesos de emisién de
electrones secundarios y en el efecto del bombardeo electrénico de materiales nanoestructurados.

Para entender los procesos de generacion de electrones y sus posibles aplicaciones se han
elegido para este trabajo de tesis, sistemas con caracteristicas netamente diferentes. Asi,
inicialmente se caracterizd un metal puro simple como Cu(001) en el que se demostrd que los

mecanismos de generacion de electrones comunes no permiten explicar por completo su
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comportamiento. Se estudid posteriormente un aislador, AIF; y un semiconductor
nanoestructurado como el Silicio nanoporoso.

La emision electrdnica secundaria en Cu se estudia desde hace mucho tiempo [21] y, para el caso
de aquella inducida por bombardeo con iones ha sido razonablemente caracterizada [22,23]. Es,
por lo tanto, conocido el hecho de que al bombardear con iones de gases nobles, el proceso de
neutralizaciéon Auger es el mecanismo principal de generacién de electrones para iones livianos
como He e incluso Ne, en tanto que para el caso de Ar y Li, la emisién es eminentemente cinética.
Se observa en los espectros de emisidn de electrones secundarios inducidos por bombardeo con
ciertos iones en particular la presencia de electrones de alta energia [24]. El mecanismo de
generacion de dichos electrones es un proceso que no contaba hasta el momento con una
explicacion satisfactoria. En este trabajo, combinando adecuadamente iones con masas similares y
diferente energia de ionizacién se propone una explicacion [25] para la generacidn de estos
electrones (capitulo 2)

La SEE en aislantes, como y mencionamos, ha sido menos estudiada debido a problemas
relacionados con la carga de las muestras. Para trabajar sobre AlFs;, un material interesante desde
el punto de vista tecnoldgico, debido a su capacidad para producir aluminio metdlico al ser
bombardeado con electrones y producir por electro litografia detalles de dimensiones
nanomeétricas [26-33] fueron crecidas peliculas delgadas de este aislador sobre Cu. El caso del AlF;
es paradigmatico en este tipo de estudio. En efecto, la interaccidn con particulas energéticas
modifica el material, lo que es deseado desde el punto de vista de la litografia, pero
extremadamente negativo desde el punto de vista de la caracterizacion. Estudiar el material sin
transformarlo en algo diferente es un desafio en este caso. En esta parte del trabajo se caracterizan
mediante espectroscopia Auger y espectroscopia de electrones secundarios (SEES) inducida por
iones la estabilidad de las peliculas producidas calentados en distintas condiciones, este estudio
puede verse en el capitulo 3. En el caso de la emisién de electrones se identificé un mecanismo de
emision no reportado previamente para este sistema relacionado con el decaimiento de excitones

(Capitulo 3)

El trabajo de tesis continda con el andlisis de los efectos producidos en a la emisidon de
electrones secundarios por bombardeo con iones y electrones (capitulo 4) y la alteracién bajo
irradiacién electrénica (capitulo 5) de en un sistema muy poco estudiado desde el punto de vista

de su interaccidon con particulas energéticas. Este material es el silicio poroso (SP) y en particular el
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interés se halla centrado en el silicio poroso nanoestructurado (SiPN). El silicio en esta forma
presenta varias caracteristicas interesantes en cuanto a biocompatibilidad y eficiente
luminiscencia. Otra caracteristica que presenta este material es la posibilidad de ser utilizado en la
construccién de sensores, microreactores, dispositivos fotdnicos y un largo etcétera [34-43]. Al
tratarse de un material nanoestructurado, tiene caracteristicas topograficas y electrénicas nuevas;
se ha demostrado que los emisores de efecto de campo fabricados con silicio poroso tipo n [44] y
los dispositivos electroluminiscentes fabricados con PS operan como emisores superficiales de
catodo frio [45]. Mas aun, se ha demostrado la generacidon de plasma dentro de la estructura
porosa [46]. Todas estas caracteristicas son Utiles para la fabricacion de visores planos de plasma y
de emisién de campo [47]. Otra caracteristica del silicio poroso nanoestructurado recién preparado
es poseer hidrégeno en su superficie, este cubrimiento es susceptible de ser alterado por
bombardeo electréonico. Estudiando la emision de H, bajo bombardeo electrénico se ha
comprobado que la exodifusion de hidrégeno esta mediada por la recombinacién directa de
portadores, conjuntamente con un proceso de generacion de enlaces colgantes, andlogo al
fendmeno de Staebler-Wronski para silicio amorfo hidrogenado [48].

La particular estructura espacial y electrdnica del silicio poroso nanoestructurado genera
una respuesta muy interesante de la emisién electrdnica bajo el bombardeo de iones y electrones.
El entendimiento de este mecanismo (capitulo 4) ha posibilitado proponer a este material como
parte de un método de monitoreo de centrado y enfoque de haces de idnicos. Los resultados de
este capitulo condujeron a la presentacién de una patente actualmente en tramite [49] que puede

consultarse en el anexo |l
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CAPITULO 1:

Técnicas de Caracterizacion de
Superficies



1.1 Espectroscopias electrdonicas
El empleo de electrones permite la exploracion de sistemas materiales de dimensiones tan

reducidas que de otro modo su conocimiento seria inaccesible. Un ejemplo de esta afirmacion lo
constituye el microscopio electrénico de barrido inventado en 1931 que hasta el advenimiento de
los microscopios de efecto tunel y de fuerza atémica en la década de 1980 permitieron la
observacién la observacion de detalles de las superficies imposibles de resolver mediante Ia
microscopia dptica. A fines de la década de 1940 y principio de la de 1950 con el surgimiento del
transistor comenzé el interés en la caracterizacion de sdlidos y superficies y asi en una década
después se comenzaron a comercializar masivamente espectrémetros Auger (basados en el efecto
Auger descubierto la segunda década del siglo XX).

En un sentido amplio se puede considerar a una técnica espectroscopica electrénica como aquella
en donde o bien la fuente de excitacidn del material o bien las particulas analizadas son electrones.

En la Tabla 1.1 se detallan las espectroscopias electrénicas que se utilizaron en esta tesis.

Particula detectada
Electrones lones
Electrones eEspectroscopia de electrones Auger (AES) Desorcién
eEspectroscopia de pérdida de energia inducida por

electrénica(EELS) electrones
eEspectroscopia de electrones secundarios
(SEES)
Fotones Espectroscopia de fotoelectrones inducida
por rayos X (XPS)
lones Espectroscopia de electrones secundarios

inducida por iones.
Tabla 1.1: Técnicas de analisis de superficie empleadas en esta tesis

Fuente de excitacion

En la Figura 3.1 se muestra a modo ilustrativo el espectro en energia de los electrones producidos
al excitar una muestra de grafito con electrones de 900 eV de energia. En la parte de menor
energia (<100 eV) del espectro se observa la emisidn de electrones secundarios causados por el
bombardeo electrénico. En la parte intermedia se destaca el pico de emisién Auger
correspondiente a la transicidon KLL de los atomos de C. Finalmente las caracteristicas en la regién
de mayor energia corresponden a electrones reflejados eldsticamente (900 eV) acompafiadas de
picos correspondientes a pérdidas inelasticas de energia de dichos electrones. El espectro refleja la
primera derivada de la sefial con la energia que como se discutird mas adelante facilita Ia

identificacion de los picos Auger de los elementos que constituyen la superficie. En los insertos de
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la figura se muestran ejemplos de un espectro de emisién de electrones secundarios (SEE) y otro

de pérdida de energia electrénica (EELS)
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Figura 3.1: Espectro en derivada de energia cinética de los electrones (E) emitidos por irradiacidon con un haz de electrones de
900 eV de energia cinética. En los insertos se muestran espectros ejemplo de espectroscopia de electrones secundarios (SEES) y
de pérdida de energia electrénica (EELS) en modo integrado.

1.1.1 Espectroscopia de electrones Auger

La espectroscopia de electrones Auger (AES siglas en inglés de Auger Electron Spectroscopy)
esta basada en el fendmeno de emision electrénica reportado por Pierre Auger en los afios 1923 y
1925 [1,2] en el cual una desexcitacién no radiativa de un ion da lugar a la eyeccion de un electrén
energético denominados electron Auger. Este efecto, llamado “Efecto Auger” en honor de su
descubridor, brinda la posibilidad de identificar elementos a través del analisis de los electrones
emitidos. Debido a la naturaleza del efecto, que involucra la interaccidn de tres estados, elementos

cuyo numero atémico sea menor que 3 (H y He) no son detectables.

1.1.1.1 Mecanismo de emision
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Si un dtomo en la interaccion con un fotén (rayos X), o una particula de elevada energia
cinética (electrones o iones) resulta ionizado con la generacién de una vacancia en un nivel interno
del mismo, la desexcitacion de puede producirse por una transicidn radiativa o bien no radiativa.
Durante una transicidn radiativa ocurre un reacomodamiento electrénico en el que un electrén de
un nivel superior de energia ocupa la vacancia y la diferencia energética es emitida en forma de un
fotdon de rayos x. La energia del fotdn resultante es independiente del mecanismo de ionizacién y
solo depende de la energia de los estados involucrados, esto posibilita su uso para el analisis
quimico de muestras. Cuando la excitacion es provista por rayos x, la técnica se denomina
fluorescencia de rayos X, en tanto que si la fuente de excitacidon son electrones energéticos se
conoce como EDAX. Dado que el camino libre medio de los fotones es mayor a los 100 A son
consideradas técnicas de superficie.

Si la desexcitacion procede por la via no radiativa el hueco generado por la ionizacidn es
llenado por un electréon en un nivel superior de energia. La energia excedente del electrén que
realiza la transicidn (la diferencia entre la energia de ambos niveles) es transferida mediante una
interaccion electrostdtica a un electréon que puede abandonar el &tomo con una energia cinética
caracteristica del elemento del que procede (electrén Auger). Este proceso se denomina efecto
Auger. El efecto Auger puede ser visualizado para un ion aislado (por ejemplo en fase gaseosa) con
ayuda de la Figura 1.2, en ella se esquematiza el proceso antes descripto. Si la vacancia es llenada
por un electrén en del mismo nivel (pero de distinto subnivel) la transicién se denomina de Coster-
Kronig [3], si adicionalmente el electrén eyectado procede del mismo nivel esta recibe el nombre

de super Coster-Kronig.
1.1.1.2 Energia del electron Auger

El estado final del &tomo luego de una transicion Auger es doblemente ionizado. Debido a

esto, el calculo de la energia cinética del electrén emitido es complejo. En primera aproximacion, la

* KL,L,
000 L 00O L
o© L L,
— @@ L Ls
(@) ()
—@—O— K K
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Figura 1.2: Esquema del mecanismo de emision Auger para la desexcitacion de
un ion al estado gaseoso, a) ionizacion y excitacion del atomo b) desexcitacion
y emision Auger.



energia cinética del electrén Auger en el ejemplo de la Figura 1.2 puede calcularse como:

E

KL,L,

=Ey _EL2 _EL3
Donde E, es la energia del nivel K en el que se produjo la vacancia y EL2 yEl5 son las energias de

los niveles L, y Lz respectivamente.

La diferencia entre los niveles energéticos de los electrones en un atomo aislado y aquellos
de atomos que se hallan constituyendo un sélido es la existencia de bandas caracteristicas de
energia. Estas bandas son producto de la interaccién de los electrones de los niveles mas externos
(niveles de valencia) con el arreglo periédico de atomos adyacentes. Asi mientras las transiciones
Auger que solo involucran niveles internos producen espectros de energia similares a los de
atomos aislados aquellas en la que interviene la banda de valencia son muy diferentes. El ancho y
la estructura de los picos en un espectro Auger para este tipo de transiciones brindan informacién
de la densidad de estados (DOS siglas en inglés de Density of States) de la banda de valencia.
Siendo los electrones de valencia aquellos que intervienen durante una reaccién quimica y dado
que los electrones Auger poseen camino libre medio del orden de unas pocas alturas atédmicas
estos picos Auger son ideales para el estudio de reacciones quimicas sobre superficies [4]. En la
Figura 1.5 se muestra el camino libre medio ineldstico (la distancia que recorre en promedio un

electron antes de sufrir una colisién inelastica) expresado en monocapas para distintos elementos

[5].

1000

A, MONoCAPAS
T

[ Yoyt
:
L aaal

Figura 1.5: Dependencia energética del camino libre medio inelastico de los electrones [5]
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Para un sélido, la situacion energética es la que describe la Figura 1.6, adicionalmente se
muestran dos situaciones de emisién Auger una en la que intervienen solo niveles internos y otra
que involucra niveles de valencia. La energia cinética que adquiere el electron en el primer caso
sera:

EK% =K, —EL1 _EL2_¢M
Y andlogamente para el otro caso
ECVIV2 =E. —EVl —EVZ—¢M

En ambas expresiones ¢, representa la energia de la funcién trabajo de la muestra que surge de
considerar la energia de los estados internos con referencia al nivel de Fermi en tanto que la
energia del electrén se cuenta a partir del nivel de vacio.

La energia cinética maxima para un electrén Auger producido por una transicion con la
banda de valencia se producira cuando tanto el electrén transicionante como el emitido provengan
de la parte superior de la banda de valencia.

E =E.-2E.-¢,
El caso de la energia minima para el electrén se obtiene cuando ambos electrones provienen del
fondo de la banda de valencia.
E..=E.—-2E-¢,
Asi el ancho del espectro Auger se relaciona con el ancho de la banda de valencia (¢ ) mediante
E o —Enin = 2(EF —E, ) =2¢
Para el caso de una transicién tipo Coster-Kronig CCV se obtiene que

Emax _Emin = g

1.1.1.3 Instrumentacion
Inicialmente la espectroscopia Auger era usada exclusivamente para obtener Ia

composicion de sistemas en fase gaseosa. Es en la década de los 1960 y 1970, con el advenimiento
de instrumentos que alcanzaban rangos de ultra alto vacio que la técnica tiene un despegue en
cuanto al niumero de usuarios dado que hizo posible el andlisis de sélidos. En la época actual, con
el desarrollo de instrumentos compactos y bombas turbomoleculares la técnica ha llegado a la
industria, siendo posible encontrar espectroscopios Auger en lineas de control de calidad de la
industria electrénica y de semiconductores. Esta espectroscopia ha sido sin duda una de las

herramientas que dio origen a lo que hoy se conoce como nanotecnologia.
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Figura 1.6: Esquema de las energias involucradas en la emision Auger KLL de un electrén en un sélido (izquierda) y otra que
involucra niveles de la banda de valencia (derecha).

1.1.2 Espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X
La espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X (XPS siglas en inglés de X ray

photoelectron spectroscopy) se excita la muestra mediante radiacion monocromatica de rayos X
[6], lo que produce una emisidn de fotoelectrones (eldsticos e ineldsticos), electrones Auger y
electrones secundarios. Se utiliza un analizador de electrones para resolver en energia el flujo de
estos fotoelectrones.

Como fuente de excitacidn se utilizan generalmente rayos X obtenidos de fuentes en las
cuales un haz de electrones con energia del orden de los keV impacta sobre un dnodo metalico,
originando una radiacién de energia caracteristica producida durante la desexcitacion radiativa de
los &tomos del metal. En general se utiliza la linea Mg-Ko. (1253,6 eV) o la linea Al-Ko(1486,6 eV)
debido a que presentan una dispersién en energia relativamente baja.

La alta energia de la excitacion permite que sean emitidos fotoelectrones desde niveles
internos de los atomos, los desplazamientos energéticos que experimentan estos electrones dan
cuenta de la modificacion del estado de valencia del elemento. En los espectros XPS se observan
también lineas Auger y estructuras asociadas a interacciones ineldsticas de dichos electrones en el
material. Debido a que el camino libre medio de los fotoelectrones de alta energia varia entre 5
nm y 50 nm no se trata de una técnica que muestree exclusivamente la superficie (tal como seria el

caso de SEES).
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1.2 El Ultra Alto Vacio
Todas las técnicas de analisis de superficies requieren un ambiente de ultra alto vacio (UHV

siglas de Ultra-High Vacuum) para minimizar la interaccion de las superficies estudiadas con
materiales externos. El nimero de moléculas que llegan a una superficie de area A por unidad de
tiempo (F) es:

F=P/\2zmk,T

Para un tiempo de medicién razonable para una superficie es de alrededor de 10* s. Si se
desea tener sobre la superficie menos de la centésima parte de una monocapa depositada en ese
tiempo se requiere una presion de 4x10™** Torr. Una presidn tan baja como esta esta en el rango
denominado extremadamente alto vacio (XHV de extreme high vacuum). Dado que la mayoria de
las moléculas en el gas residual son inocuas para la superficie, una presion de 10™° Torr es
suficiente para la mayoria de los experimentos. La densidad de moléculas en el seno de la camara
a esta presién es de 10° cm™ y sus caminos libres medios en torno a 10° m. Debido al elevado
camino libre medio, las moléculas no interactian entre si en el seno de la cdmara sino que rebotan
entre las paredes de la misma. Por lo tanto, las paredes de la cdmara determinan las propiedades
de la fase gaseosa en la cdmara. Las paredes también alojan, en forma de absorbato, la vasta
mayoria de las moléculas de gases en la cdmara. Para ilustrar este hecho, si se considera una
camara tipica con un volumen de 100 | y una superficie de 1m? el niumero total de moléculas en la
fase gaseosa es de 10" mientras que si las paredes se hallar recubiertas por una monocapa (MC)
de gases residuales habra aproximadamente 10?. Como se observa el nimero de moléculas en la
superficie de la cdmara excede al del seno de la cdmara en 10 6rdenes de magnitud por lo tanto, si
se desorbiera la totalidad de las moléculas en las paredes, el aumento de presion en la camara
seria también de 10 ordenes de magnitud. Aun con cubrimientos mucho menores de 1 MC las

paredes de la cdmara controlan la presién en una cdmara de UHV.

1.2.1 Materiales y procedimientos
El hecho de que la presidn del sistema esté controlada por la desorcién de moléculas desde

las paredes de la cdmara tiene importantes consecuencias: si parte de la superficie de la cdmara se
calienta, una enorme cantidad de moléculas se desorberdn desde esa parte dando lugar a un
subito aumento de presiéon. Mantener la condicion de UHV durante el calentamiento de alguna
parte de la cdmara requiere un cuidadoso desgase de la misma en las etapas iniciales de la
evacuacioén de la cdmara. El desgase no puede ser realizado una vez que la presién se encuentra

cercana o en la condicién de UHV. Siguiendo con el ejemplo antes postulado y asumiendo una
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velocidad de bombeo de 100 I/s, tomara aproximadamente 10" s remover una monocapa de gas
de las paredes si el bombeo se realiza a 10™*° Torr mientras que solo demandard 1 s si se realiza a 1
Torr de presion. El cubrimiento natural de gases de superficies expuestas al aire, en particular el de
agua, disminuye solamente si la totalidad de la cdmara es horneada manteniendo la presién a
presiones moderadamente bajas 10™-10° Torr. Las temperaturas tipicas de horneado estan entre
150-250 °C. Los materiales de construccion de la cdmara y todos los elementos en su interior
deben soportar estas temperaturas y tener presiones de vapor suficientemente bajas. Otros
materiales que no aptos para el trabajo en UHV comprenden goma, plasticos incluyendo el Tefldn
(por su contenido de Fluor), soldaduras conteniendo Cd y materiales porosos que tienden a liberar
gases constantemente proceso a veces conocidos como “fuga virtual”. Los metales de construccion
clasicos para UHV son el acero inoxidable para la mayor parte de las piezas de la cdmara, cobre
para los sellos de las bridas y en zonas donde se desee intercambiar calor, tungsteno para
filamentos de iluminacién y calentamiento, molibdeno, niobio y tantalio para portamuestras y
otros elementos sometidos a elevadas temperaturas, y aleaciones de magnesio/aluminio para
aquellas partes del equipo donde se requiere bajo peso. Materiales aislantes adecuados son por
ejemplo las cerdmicas sinterizadas impermeables hechas de Al,0;, zafiro para una buena
conduccién térmica combinada con aislacién eléctrica, y cerdmicas maquinables tales como la
Macor. Un buen material flexible para aislacion eléctrica es el Kapton, que soporta calentamiento
en vacio hasta 250°C.

En estado natural, el acero inoxidable del que estd compuesta la cdmara posee una gran
cantidad de hidrégeno disuelto, el mismo desgasa muy lentamente durante el horneado normal
del sistema por lo tanto las paredes del sistema actian como una fuente de hidrégeno a lo largo de
muchos afios. Asi, el hidrégeno es el principal componente del gas residual en un sistema bien
horneado. El hidrégeno atdmico se origina de la disociaciéon de la molécula de hidrégeno en los
filamentos calientes del analizador de gases residuales (RGA) y en los sensores de presion Bayard-
Alpert. Otros componentes son el CO, CO, e hidrocarburos. La presencia de oxigeno o nitrégeno en
la cdmara en una indicacidén segura de una fuga en la cdmara. A menos que exista una fuga una
camara jamds contiene oxigeno, debido a que el oxigeno atdomico es convertido en agua por el

abundante hidrégeno atémico.
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1.2.2 Bombas e instrumentos de medicion de vacio.
En la tabla adjunta se muestra la serie de bombas que suelen utilizarse para llegar y

mantener las condiciones de UHV, asi como también los sensores de presién normalmente

utilizados en ese rango de presion.

Bomba

Rango de Presiones

Sensor de presién

Mecanica con sello
de aceite, eyector de

100 Torr — 10° Torr

Tubo en U lleno de
liqguido, mandémetro

vapor (industrial). de compresion de

Bombas de sorcidn membrana.
Eyectores de aceite 1 Torr- 10® Torr Mandmetro de
(industrial) termocupla
Bomba difusora de 10 Torr — 10™ Torr Manémetro de
aceite o mercurio. ionizaciéon

Bomba
turbomolecular
Bomba sublimadora
de Ti, Bombas idnicas

Manémetro de
ionizacién tipo
Bayard-Alpert

10*Torr-10™° Torr

La condicién de UHV se logra usualmente realizando etapas consecutivas de bombeo,
inicialmente con bombas mecdnicas libres de aceite de gran caudal de extraccion para luego seguir
con bombas intermedias que operan en un amplio rango de presiones tales como bombas de
adsorcién, bombas difusoras de aceite, o bombas turbomoleculares. Finalmente, la Ultima etapa
de bombeo y el mantenimiento se logran generalmente mediante el uso de bombas idnicas.
Durante la operacién de horneado, cuya importancia ya se ha destacado, el bombeo suele ser

provisto también por bombas idnicas o turbomoleculares.
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Bomba Mecanica Manifold de
gases nobles . .
® Cémara principal
S _ Espectrometro @
Bomba difusora de . Canon de de masas
aceite o bien iones de gases
Bomba 1nertes Analizador
Carrusel
portamues- Caidn de electrones
tras .
Sistema de Introduccion —®— Electrostatico
Celda de Cafion de
@ Knudsen alcalinos
M. de termocupla
@ M. de catodo frio (penning)
@ M. de ionizacién (militorr) ® ®
@ M. deionizacion Bayard-Alpert Bomba de adsorcion ®—
Bombas Iénicas
® V. de cierre /asiento de oro ®_ Bomba
Bomba de adsorcion .
® V. de pérdida /asiento de zafiro ®— sublimadora de
de bombeo grueso

® V. de paso directo
® V. de cierre Bomba Mecanica ®_

® V. de venteo de angulo libre de aceite

® V. Poppet

Figura 1.7: Diagrama de bloques del equipo Perkin EImer modelo PHI 590

1.3 Instrumentacion experimental

1.3.1 Espectrometro Auger

El espectrometro Auger utilizado para la mayoria de los experimentos realizados para este

trabajo de tesis es un espectrémetro comercial Perkin EImer modelo PHI 590 cuyos componentes

principales se detallan a continuacion.

Cafidn de electrones

Analizador electroestatico dispersivo de espejo cilindrico (CMA)
Analizador cuadrupolar de masas (y analizador de gases residuales RGA)
Caindn de iones de gases nobles

Cafion de iones de metales alcalinos

De estos elementos se describirdn los empleados en los trabajos experimentales que cons-

tituyen esta tesis. El candn de electrones es la fuente principal de excitacion del equipo. Si bien su
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uso principal es proveer la excitacidén para AES, EELS y SEES, también se emplea para realizar SEM.
En la figura 1.5 se muestra el diagrama de bloques de este equipo.
1.3.1.1 Caiion de electrones

Consta de un cristal de LaBg para la emision termoidnica de electrones y un sistema de
aceleracién, enfoque y barrido. La corriente maxima de electrones que produce el caiidn se sabe

que son de entre 5 LA y 10 YA para el rango entre 500 eV y 2 keV. El sistema de enfoque y barrido
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Figura 1.8: Perfiles de corriente para distintas condiciones de barrido y energia
del haz de electrones

consta de placas deflectoras y lentes de electrostaticos, y es Util para la realizacién de microscopia
de barrido y mapas de composiciéon Auger (AES y SEM). Para instrumentar estas técnicas es preciso
gue el haz electrénico pueda ser barrido sobre regiones de distinto tamafno. El drea sobre la cual
es posible barrer el haz estd determinada por la energia de los electrones y un pardmetro del
barrido conocido como magnificacidn relativa (RM siglas del inglés relative magnification). El SEM
del espectroscopio no permite variar continuamente la RM siendo los valores posibles 20, 50, 100,
200, 500 y 1000. La Figura 1.8 muestra el perfil de corriente del haz de electrones e ilustra la
dependencia del tamafio del barrido con la energia de los electrones.

1.2.1.2 Canodn de iones de gases nobles

El uso principal del cafién de iones de gases nobles es proveer al equipo de la posibilidad de

realizar andlisis quimicos en profundidad. Durante este tipo de analisis el cafidn dispara iones de
gases nobles (usualmente Ar) cuyo impacto sobre la muestra horada la superficie haciendo
accesible el andlisis mediante AES de la misma. Sin embargo, también puede ser utilizado como
fuente de excitacién para técnicas como SIMS o bien SEES inducida por bombardeo iénico. Consta
de una cdmara de ionizacién en cuyo interior el gas a una presién de entre 10* Torr y 10° Torr es

bombardeado por el flujo de electrones entre un filamento de tungsteno y una grilla polarizada a
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+200 V contra la que son acelerados. Los iones producidos son extraidos mediante la aplicacion de
un potencial de -200 V entre el filamento y una placa perforada. Los iones son acelerados y
enfocados a través de una serie de lentes electroestaticos. Finalmente, el haz puede ser deflectado
o barrido mediante la generacién de campos eléctricos entre pares de placas cruzados a la salida
del cafién. El caiidn produce haces idnicos de entre 0,5 y 5 keV y la corriente de iones puede ser
variada entre mediante el aumento de la corriente del filamento o bien aumentando la presién en
la cdmara. Mientras las densidades de corrientes usuales para la limpieza de las muestras por
decapado idnico estan en el orden del uA/cmZ, las utilizadas en los experimentos en la cual se usa
el candn como fuente de excitacién son del orden del nA/cmZ. El haz idnico incide sobre la
muestra, localizada a 5 cm del cafidn en un angulo fijo de 54° con respecto a la normal de la
muestra. El centrado grueso del haz de iones se realiza por medio de tornillos de ajuste externos
que permiten un desplazamiento de 4 mm en horizontal y vertical. El centrado fino se realiza
mediante las placas deflectoras ya mencionadas. Se debe notar que al carecer de filtro de masas se
debe garantizar el correcto horneado y mantener la pureza de los gases en los tubos, manifold y
elementos de conduccion, esto es de especial importancia debido a la elevada sensibilidad a la

contaminacién de las técnicas empleadas en esta tesis.

1.2.1.3 Analizador electrostatico de espejo cilindrico
El analizador de electrones del equipo es un analizador dispersivo de espejo cilindrico

(CMA) de paso simple. Estd formado por dos cilindros coaxiales con el cafién de electrones, el
cilindro interno es mantenido al potencial de tierra mientras el externo es negativo. Variando el
potencial del cilindro externo se permite el paso a electrones de distintas energias hasta el
multiplicador de electrones (generalmente conocido como Channeltron). Cuando el multiplicador
recibe electrones se produce en su interior una avalancha de electrones favorecida por la alta
emisividad electrénica del material que lo compone, la aplicacidn de un potencial acelerante y por
la geometria del mismo. Asi la cantidad de electrones producida por cada electrén incidente de
entre 10° y 10® electrones. La corriente de electrones generada es enviada a un contador de
pulsos, fuera de la cdmara, que la integra en un diferencial de tiempo obteniendo asi en nimero
de cuentas (N(E)). Debido a que la ganancia del multiplicador de electrones no es constante para
electrones con energia menor que 200eV (como es el caso de la mayor parte de los electrones
estudiados en esta tesis) los electrones son acelerados hacia una grilla situada en la entrada del
Channeltron. Un efecto adverso de tal polarizacién es que el nimero de electrones generados en el

Channeltron disminuye al disminuir también la diferencia de potencial que acelera los electrones

32



en el interior del multiplicador. La adquisicion de los espectros puede realizarse en dos modos
distintos. Uno de los modos es el llamado modo pulso, en el cual el nUmero de cuentas generado
por el contador de pulsos se registra en forma directa en funcidn de la energia. La transmisién de
este tipo de analizadores es proporcional a la energia por lo que la ordenada de espectros
resultantes da cuenta del producto N(E).E. El otro modo en el que se realiza la adquisicion es el
modo “Lock in”, en la fuente inyecta una sefal sinusoidal de tension al potencial impuesto al
cilindro externo del analizador. La corriente de electrones (l) generada en estas condiciones por el
multiplicado es introducida a un amplificador sensible a fase (conocido cominmente como Lock in)
cuya referencia de fase es proporcionada por la fuente. Asi se tiene que la corriente es una funcién
del potencial dispersivo (V) aplicado al cilindro externo y a la tensién modulada k:
I(V + k.sen(wt))

O bien desarrollando en serie de Taylor en el entorno de un potencial V, cualquiera

2 3
I o< I(Vr)+£ ksen(cot)+a—[2 k*sen’ (a)t)+a—l3 k’sen’ (ar)
Wy 20V vor, 69V vy,
Recordando que
sen’ (af) = 1- coz(2a)t)
sen’ () = 3sen(wr) ; sen(3ax)

Los términos que tiene la misma fase que la modulacién son:

3
ol i o'l

— t— k* +... |sen(x)
Wi, 8V vor

Por lo tanto, recuperando la sefial en fase con la modulacidn se obtiene una magnitud
proporcional a la derivada de la sefial inicial. Dado que los picos Auger suelen tener magnitudes
pequefias y hallarse montados sobre una linea de base ancha de suave dependencia funcional
producida por electrones que han sufrido una colisién ineldstica la derivada resalta la presencia de
estos electrones. Debido a que solo la sefial en la misma fase que la modulacién es tenida en
cuenta el ruido resulta mucho menor que en el caso del modo pulso. Por el contrario, trabajar con
una tension pico a pico grande en la modulacidon (k) puede producir ensanchamiento y perdida de
detalle en las estructuras debido que disminuye la resolucién. Es de notar que en el caso de ser
necesaria la derivada segunda de la sefia debera sintonizarse el “lock in” al doble de frecuencia y

desfasado 90° con respecto a la fase de la modulacién.
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1.2.1.4 Carrusel portamuestras
El carrusel portamuestras posee 8 bahias en donde alojar muestras. Dos de estas bahias

estan disefiadas para permitir el calentamiento de muestras. Los portamuestras de calentamiento
estan hechos de tantalio y son calentados por radiacion de un filamento de tungsteno ubicado en
la parte posterior del portamuestras, en caso de ser necesario el calentamiento puede efectuarse
acelerando electrones de emisidn termoidnica en virtud de un potencial aplicado al portamuestras
(normalmente alta tensién ~10%V). La temperatura puede ser monitoreada mediante una
termocupla tipo K conectada al portamuestras. El carrusel posee movimiento rotacional sobre su
eje y 3 movimientos traslacionales (x,y,z) esto permite posicionamiento y andlisis de las distintas
muestras asi como también alinear las bahias con el sistema de introduccién para afiadir o remover

muestras.

1.2.1.5 Sistema de introduccion de muestras
El sistema de introduccién estd compuesto por una barra de transferencia, una cdmara de

introducciéon y una bomba turbomolecular que provee bombeo diferencial. El sistema de
introducciéon se encuentra aislado de la cdmara principal mediante una valvula de paso directo que
es abierta en las operaciones introduccidn y extraccidn. La barra posee en uno de sus extremos un
cabezal que sostiene la muestra y el otro extremo un par de imanes que permiten la manipulacion
de la misma a través de otro par de imanes en el exterior del montaje. El sistema permite
introducir o extraer muestras de la cdmara sin llevar la cdmara a condiciones atmosféricas a partir

de las cuales, como ya se menciong, el retorno a UHV demandaria demasiado tiempo.

1.3.2 Espectrometro XPS
El otro equipo experimental utilizado principalmente para la mayoria de las mediciones que

se detallan en el capitulo referido a la deshidrogenacidn de silicio poroso nanoestructurado de esta
tesis es un espectrémetro multitécnica UNI SPECS PHOIBOS situado en el laboratorio del CENACA,
en la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Litoral. El equipo esta
compuesto esquematicamente por:

e (Cdmara de UHV

e (Caiidn de electrones

e Cafdn de iones con filtro de Masas

e Fuente de Rayos X y fuente monocromada de Rayos X

e Fuente de luz UV
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e Analizador Hemisférico con sistema de lentes y detector multicanal
e Analizado de Gases residuales

e El portamuestras del equipo permite variar los dngulos acimutal y polar de la muestra

Estas caracteristicas permiten el analisis de superficies por medio de distintas técnicas entre
las que se destacan:
e Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) y luz UV (UPS)
e Espectroscopia de electrones Auger
e Espectroscopia de reflexion de iones de baja energia (LEIS)

e Espectroscopia de pérdida de energia electrdnica (EELS)

El cafidon de electrones de este equipo consta de un catodo de tungsteno, un anodo

extractor y un sistema de enfoque mediante lentes de Einzel, regulacidon de la emision y de
deflexion. Al igual que el caiidn de electrones del equipo experimental PERKIN-ELMER el haz de
electrones puede ser barrido en sobre distintas aéreas.
La fuente de radiacidn ultravioleta de este equipo es una fuente de descarga capilar con bombeo
diferencial. Estd compuesta por una cadmara de ionizacién con puertos de bombeo diferencial y
puerto de ingreso de gases, un dnodo con un capilar de descarga, un sistema de guia del haz y un
ventilador. La ldmpara esta separada del sistema principal del sistema principal de UHV por dos
etapas de bombeo diferencial (bomba mecdanica seguida de una bomba turbomolecular. La presién
en la cdmara de descarga es de entre 0,01 Torr a 0,1 Torr y las condiciones de operacion utilizadas
en esta tesis incluyeron una corriente de descarga de 100 mA, un voltaje de encendido de 6,5 kV,
una tensién de descarga de aproximadamente 450 V para la linea He | y una potencia maxima de
120W. La linea utilizada para los experimentos fue la linea H lot con una energia de 21,22 eV.

Una diferencia con el equipo anteriormente descripto es el analizador de particulas
cargadas. El analizador electrostatico hemisférico (HSA) del equipo SPECS cuenta con un sistema de
enfoque que permite cambiar el angulo de aceptacidn y el drea de andlisis. Este analizador consta
de dos deflectores hemisféricos. Para un gradiente de campo fijo, solo las particulas con energia
cinética en cierto intervalo de energia pueden atravesar el analizador. El HSA puede operar en dos
modos diferentes:

e Relacidn de retardo fijo en donde todos los electrones son acelerados en una relacidn fija.

Asi, la energia de paso es proporcional a la energia cinética. La intensidad aumenta con la
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energia cinética mientras que la resolucidon en energia decrece. Este modo se usa comun-
mente en AES e ISS.

e Transmision fija del Analizador: La energia de paso y la resolucion son constantes ajustables.
Se ajusta una manteniendo la otra fija. La intensidad decrece con la energia cinética. Este

modo se usa con frecuencia para XPS e ISS.

Otra caracteristica que diferencia el analizador de este equipo del equipo Perkin-Elmer es el
numero de multiplicadores de electrones. EI HSA posee 8 multiplicadores de electrones cuyo
registro de cuentas es almacenado y preprocesado por una unidad electrénica de obtencién de
datos. Esto hace que este analizador sea mds sensible que el del equipo Perkin-Elmer. Los
multiplicadores se encuentran ubicados de tal modo que reciben electrones con de energias

constantemente espaciadas.
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En la primera parte de esta tesis se discute el efecto del bombardeo iénico de peliculas
delgadas de Fluoruro de Aluminio. En particular es interesante conocer el comportamiento de la
emisién electrénica de estos materiales debido a que se sabe que la interaccion de estas
estructuras con electrones de baja energia produce cambios en su composicion y estructura. Por
otra parte, para realizar este estudio y probablemente en futuras aplicaciones de esta clase de
peliculas, las deben ser formados sobre un sustrato metdlico, en este caso Cu, que provea la
conduccién eléctrica necesaria para evitar fenémenos de carga eléctrica del material. Se requiere

por lo tanto una caracterizacion previa de la emision electrénica del Cu bajo bombardeo idnico.

P1.1 Emision de electrones secundarios por impacto i6nico

La emision de electrones por impacto idnico ha sido estudiada extensivamente por su
importancia en la medicién de corrientes idnicas y en la construccion de multiplicadores de
particula [7]. La producciéon de electrones secundarios inducidos por bombardeo iénico de
materiales dieléctricos resulta también interesante; El efecto de la radiacién ionizante en el tejido
humano o el material genético [8], sobre los dispositivos electrénicos en artefactos espaciales vy el
efecto de la irradiacién con particulas en objetos desprovistos de atmosfera son ejemplos
representativos de este problema.

Cuando un ion incide sobre una superficie puede observarse, entre otros fenémenos, la
emision de electrones. Los electrones producidos por impacto idnico se caracterizan por poseer
energias cinéticas en general menores a 100 eV. Si bien la emision de electrones secundarios por
bombardeo idnico ha sido motivo de estudio desde épocas anteriores a la teoria cuantica, no fue
sino hasta mediados del siglo XX que la instrumentacion de espectrometrias de superficies en UHV
permitié su analisis espectral y el desarrollo de teorias que explicaran en parte este complejo
fenédmeno.

El andlisis no espectroscopico de la emision de electrones secundarios inducidos por iones
fue y es aun también un tépico de gran importancia no solo en ciencia basica de materiales sino
también de aplicacidon industrial. Durante la primera mitad del siglo XX el desarrollo de la
electrénica fue en gran parte impulsado por la utilizacién de valvulas termoidnicas. El desarrollo de
materiales para la construccion de tales componentes requeria en gran medida conocer la
magnitud de la corriente de electrones producida al acelerar iones energéticos contra sus

componentes metalicos, es decir, el coeficiente de emisidn de electrones secundarios (y) para cada
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ion. Si bien la invencién del transistor desplazd casi totalmente a las valvulas de vacio de los
circuitos electrénicos, nuevos campos como la deposicion de metales por bombardeo idnico

(sputtering) se benefician del conocimiento de la magnitud de este coeficiente.

P1.1.1 Estados electronicos en solidos

En la Figura P1.1 se muestran los diagramas de energia de un electrén, utiles para describir
las propiedades de los sdlidos en el estado fundamental. U es la energia minima requerida para
extraer un electrén del sélido. Esta cantidad es el umbral fotoeléctrico (es la diferencia entre el
tope de la banda de valencia y el nivel de vacio). Para metales U es igual a la funcién trabajo (¢)
mientras que para no metales resulta la suma de la afinidad electrénica (x) y la energia de la
brecha de estados prohibidos entre la banda de valencia y la banda de conduccion (band-gap o
simplemente gap) representada por la cantidad E.

Otra importante cantidad energética es la altura de la barrera superficial, definida como la
energia que pierde un electréon cuando va del solido al vacio. Esta energia es igual al potencial

interno |, que indica la energia que gana un electrén al entrar al solido. Resulta / = E

o T @ PAra
metales descriptos de acuerdo al modelo de electrones libres y I=) para no metales.

Las funciones de onda de los electrones ligados al solido decaen exponencialmente en el
vacio con la distancia desde la superficie. Este decaimiento depende muy fuertemente de la
energia del electrén con respecto al nivel de vacio. Asi, un experimento que muestrea un sélido

fuera de la superficie, muestreara preferentemente electrones cercanos o en el nivel de Fermi. La

presencia de un ion fuera de la superficie distorsiona considerablemente estas funciones de onda.

Figura P1.1: Esquema de las bandas de energia para metales (izquierda) y no metales (derecha) que mues-
tra las energias relevantes en la emisién electrénica. ¢ es la funcion trabajo, U es la minima energia de
ligadura, | el potencial interno, E . el fondo de la banda de conduccidn, E , el tope de la banda de valencia.
E(E’) es la energia cinética del electréon dentro (fuera) del sélido.
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P1.1.2 Mecanismos de emision potencial

Las ideas basicas acerca de la emisidon potencial Auger de electrones fueron desarrolladas

por Hagstrum a mediados de la década de 1950 cuando describié este fendmeno como

transiciones electrénicas entre el sélido no perturbado y el proyectil (ion positivo ionizado) que

lleva un hueco o vacancia con una alta energia potencial. Simplificadamente, lo que ocurre es una

transicion Auger previa al ingreso del proyectil en el sélido, la que llena el hueco del proyectil y

eyecta un electrén al vacio. Dado que este es un proceso que ocurre en el exterior de la superficie,

la energia final del electrén no se ve afectada por la perturbacion de los niveles que experimenta el

solido. A continuacion, en la Tabla P1.1 se muestra un resumen no exhaustivo de los mecanismos

involucrados en la produccion de electrones por bombardeo idnico.

Proceso

Caracteristicas

Esquema energético

Abreviatura

Neutralizacion Auger

¢ Los dos electrones que intervie-
nen en el proceso Auger provienen del
sélido.

¢ Energia cinética maxima cuando
ambos electrones provienen del tope
de la banda de valencia:
Emax=Ei’-20

* Energia cinética minima cuando
ambos electrones provienen del fondo
de la banda de valencia:
Emax=Ei’-20-2E,

AN (siglas en inglés de
Auger neutralization)

Neutralizacion Resonante

Se produce resonancia entre el nivel
energético del ion incidente en el que
se encuentra la vacancia y algun nivel
de la banda de valencia del sélido. El
electron atraviesa la barrera energética
por efecto tunel para llenar la vacancia
del sélido. No hay emisién electrénica
pero puede ser precursor de esta. El ion
es neutralizado.

RN (siglas en inglés de
Resonant neutralization)

lonizacién Resonante

Se produce resonancia entre el nivel
energético de la banda de valencia en
donde hay una vacancia y un nivel
ocupado del proyectil incidente. El
electrén atraviesa la barrera energética
por efecto tunel para llenar la vacancia
del sélido. No hay emisién electrénica
pero puede ser precursor de esta. El
proyectil resulta ionizado.

el <h vazes

Rl (siglas en inglés de
Resonant ionization)
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El proyectil minimiza su energia
desexcitandose como resultado de esto
es eyectado desde el sélido un electrén
Auger en el caso de un proceso directo L] ;o g
(flechas continuas). En una s
desexcitacion Auger indirecta (flechas Pl Te
discontinuas) el proyectil captura un AD(siglas en inglés de
Desexcitacion Auger electrén de la banda de valencia y emite = Eexe Auger Deexcitation)
un electrén Auger, cuya energia se ve DU .-
afectada por el efecto Doppler. \

La maxima energia que puede tener PV I
este electrén es

Ecmaszexc”q)

Donde E, es la energia de excitacion
del dtomo incidente.

¢ Transicion Auger completamente

intra-atomica /
¢ La configuracién inicial de este
proceso (hueco) solo se logra por | —————e—

Autoionizacion mediacidon de la energia cinética del

proyectil G JQ o—0
¢ Los espectros resultantes consis- —_—

ten en lineas agudas de 1leV o menos
ensanchadas o corridas por efecto
Doppler

Al

Tabla P1.1: Resumen de procesos de emision potencial de electrones secundarios. E.,.’ y E son las energias de excita-
cion e ionizacidn afectadas por el potencial de la carga imagen respectivamente.

P1.1.3 Mecanismos de emision cinética
Parilis y Kishinevski propusieron en 1962 el primer modelo de emisién de electrones a

partir de la energia cinética de los iones [9]. Este modelo (en adelante modelo PK) considera la
creacién de una vacancia en la capa interna de un dtomo del blanco durante la colisién, seguida de
una desexcitacion Auger. En este proceso la energia de recombinacién del par electron-hueco
puede provocar la eyeccién al vacio de un segundo electrdn de la banda de valencia.

El modelo PK considera la colisiéon entre el idn incidente y el carozo idnico como una
colisién en fase gaseosa, lo que resulta en una buena aproximacion teniendo en cuenta la relacién
de distancias de acercamiento de las particulas colisionantes y las distancias interatémicas. Sin
embargo, el modelo incluye calculos de transferencia de energia inelastica que tiene en cuenta la
contribucidon de todos los electrones, es decir, que incluye los electrones externos que no
contribuyen a la emisién electrdnica en forma directa.

Un modelo ampliamente utilizado y desarrollado para colisiones binarias a bajas
velocidades es el que realiza una buena descripcién de la excitacion de capas internas en términos
de transiciones electrdénicas en la cuasi-molécula formada transitoriamente durante la colisién ién-
solido. En este esquema, el movimiento lento de los proyectiles permite que los electrones se
adapten al cambio de posicion de los nucleos, formandose una molécula de distancia internuclear

variable en el tiempo, en un ajuste casi adiabatico electrones durante la colision. El
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ensanchamiento y corrimiento que sufren los niveles durante la formacién de la cuasi-molécula
puede dar lugar a transiciones entre estados que poseen energias muy préximas. Asi, puede ocurrir
qgue dos niveles muy separados en energia a distancias internucleares grandes, se vuelvan casi
degenerados a determinadas distancias internucleares, habilitando las condiciones resonantes para
gue se produzca la excitacién, mediante un proceso de promocién electrénica. La probabilidad de

ocurrencia de este fendmeno se estudia a través los diagramas de correlacién [10].

P1.1.3.1 Descripcion del proceso de promocion electrénica mediante OM
El campo coulombiano nuclear que actua sobre los electrones de capas internas es mucho

mas fuerte que los campos creados por otros electrones. Este efecto, sumado al hecho de que la
separacién entre las energias de ligadura de las subcapas internas es grande, hace que estos
electrones se comporten en forma casi independiente del resto. La descripcion por orbitales
moleculares de un solo electrén (OM) representa por lo tanto en buen grado los estados
electrénicos. Las energias de los OM han sido calculadas bajo diferentes aproximaciones. Un
método usado ampliamente en la construccién de los OM es el de la combinacion lineal de
orbitales atdmicos (LCAO, del inglés Linear combination of atomic orbitals) [10]. En esta
aproximacion el problema se reduce a calcular, para cada valor de la distancia internuclear R, los
estados de un Unico electron en el campo de dos nucleos. En la Figura P1.2 se muestra un
diagrama de energias, denominado diagrama de correlacion para una colision Ne Cu y Ne Mg,
construido a partir de las reglas propuestas por Barat y Lichten [11] para explicar la promociéon de

niveles de en colisiones ion superficie.

Hircling Binding
Erargy (8 Enengy (W]

n Mg Na

Figura P1.2: Diagrama que esquematiza la tendencia energética de los orbitales atémicos del proyectil y blanco cuando se
forma la cuasimolecula, en el limite de distancia proyectil blanco igual a cero (representado en la escala de la izquierda) se
muestran los niveles de “a4tomo unido”
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P1.1.4 Fermi Shuttle
Cuando se bombardean blancos masivos (tales como Cu o Au) con iones en el rango de los

keV existe un pequeiio numero de electrones cuyas energias cinéticas son mayores que las
esperadas tanto para mecanismos cinéticos como potenciales [12]. Se han propuesto al respecto
distintas explicaciones, tales como la promocién de niveles internos [13] y el mecanismo
denominado Fermi Shuttle (FS). El nombre de aceleracién de FS se refiere a la idea de Fermi [14]
para explicar el origen de rayos césmicos altamente energéticos como una aceleracién por accién
de un campo magnético gigante moviéndose en el espacio interestelar de particulas cargadas. En el
esquema conceptual del modelo de FS, un electrén sufre multiples colisiones entre el proyectil
incidente y los 4tomos del blanco incrementando su velocidad en 2V, donde V es la velocidad del
idn incidente, por cada colisién que experimenta un esquema de este mecanismo se muestra en la
Figura P1.3. También se han propuesto para comprender la existencia de estos electrones de alta
energia la ocurrencia de eventos independientes de colisidn electrénica [15]. A pesar de que a
menudo se discute el mecanismo de FS en el dmbito de experimentos que involucran altas
energias e iones multiplemente cargados [16-18], Jakas [19] ha propuesto su factibilidad para

colisiones en el rango de energia de los keV.
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Figura P1.3: Esquema del proceso de aceleracion Fermi Shuttle. P: proyectil, T: &tomo blanco, V: velocidad del ion incidente P:
captura de un electrén del electrén por el proyectil y subsecuente aceleracion hacia el blanco a 2V. T reflexién en el blanco y
aceleracién hacia el blanco.
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P1.2 Preparacion de Muestras

P1.2.1 Muestras de Cu
El cobre monocristalino utilizado en los experimentos posee orientacion (001), esta cortado

con una desviacion menor a 1° y esta pulido de modo que su rugosidad es inferior a 0,03 um.

La preparacion del monocristal involucra 3 etapas, un pulido mecanico inicial, seguido de
un pulido electroquimico y finalmente, ya en el interior de la camara, ciclos de decapado idnico y
recocido térmico.

El pulido mecanico se realiza erosionando la superficie del metal con pastas de pulir de
entre 9 um y 0,3 um. Antes de proceder a la siguiente etapa se verifica que no existan marcas
evidentes utilizando una lupa binocular de 50X de aumento. La siguiente etapa es el pulido
electroquimico para lo cual se emplea un electrolito que contiene 74% v de acido ortofosférico
(50%), 17% v de agua desionizada y 9% v de 4cido sulfurico fumante.

El electro pulido se realiza a una tensiéon constante de 1,9 V. Se verifica que la corriente
inicial es de 300 mA y que evoluciona hasta un valor constante de 8 mA. Al cabo de 3 min de
tratamiento la muestra se enjuaga en agua destilada. La muestra es posteriormente sumergida en
acetona y secada en flujo de nitrégeno.

El monocristal asi preparado es introducido a la cdmara de UHV en un portamuestras con
posibilidad de calentamiento. Antes de realizar cualquier medicién debe poder garantizarse la
pureza quimica de la muestra asi como también que sea lo mas atdmicamente plano posible. Para
ello se hace uso de la erosién idnica provista por el bombardeo de Ar® a energias de entre 1 keV y
1,5 keV. La dosis de iones utilizada es la necesaria para disminuir la concentracién superficial de los
contaminantes por debajo del umbral de deteccién del espectrometro Auger. Los contaminantes
mas usuales son C, O y S cuando la muestra fue recién colocada o bien cuando no fue no utilizada
en largos periodos de tiempo. Este mismo procedimiento se realiza luego de crecer peliculas de
AlF; por evaporacién como se verd en la primera parte de esta tesis. Una vez removidos los
contaminantes, la muestra es calentada por radiacién a 500°C durante 2 min con el objeto de
reconstruis la superficie luego del bombardeo idnico. Es de destacar que usualmente el recocido
térmico produce ademas migracion de contaminantes del volumen hacia la superficie
(principalmente S) por lo que se debe repetir el ciclo tantas veces como se requiera para obtener
una superficie limpia luego del recocido.
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P1.2.2 Crecimiento de peliculas delgadas de AlF3

Para analizar las propiedades de emisidn electrénica de fluoruro de aluminio resulta crucial
la correcta determinacion del espesor de las mismas y el control de su calidad. Debido a que la
contaminacion de las peliculas se reduce a medida que aumenta el tiempo de formacién de una

monocapa de gases residuales, trabajar en UHV resulta de vital importancia.

P1.2.2.1 Celda de Knudsen
La operaciéon de una celda de Knudsen se basa en el principio de difusién molecular

enunciado por Martin Knudsen en 1909. Segln este principio en condiciones isotérmicas la
cantidad de materia transferida en la unidad de tiempo a través de un orificio de reducidas
dimensiones es solamente funcién de la presion parcial del compuesto que difunde y de factores
geométricos de disefio.

La celda, como se ve en el esquema de la Figura P1.4 consta de una cazoleta cilindrica de
molibdeno cuyo calentamiento produce la sublimacién de los granulos de AlF; anhidro (CERAC Inc.,
Milwaukee, Wisconsin, USA, 99.5%) contenidos en la misma. Mientras uno de los extremos de la
cazoleta se encuentra cerrado por un parante de tungsteno que lo sostiene, el otro se cierra por
medio de una tapa del mismo material que posee un orificio de reducido didmetro (<1mm). En
estas condiciones la distribuciéon de material evaporado resulta muy similar a la producida por una
fuente puntual (distribucién cosenoidal).

El calentamiento es provisto por dos filamentos adyacentes a la cazoleta. Al calentarse los
mismos por el pasaje de una corriente eléctrica adecuada se produce la emisién termoidnica de
electrones. Los electrones asi producidos son acelerados contra la cazoleta por accién de un campo
eléctrica resultante de la aplicacion de una diferencia de potencial entre los filamentos y la
cazoleta. Tanto los filamentos como el parante que sostiene la cazoleta estdn montados sobre una
cerdmica que proporciona sustento y aislacién eléctrica al conjunto. Esta pieza circular de material
cerdmico se halla vinculada a la camisa de refrigeracion a través de un par de tornillos.

Debido que la temperatura resulta un parametro critico en la operacién de las celdas de
Knudsen, resulta pues importante controlarla de manera precisa. Para ello se emplea una
termocupla tipo K (Chromel-Alumel) en contacto con la cazoleta, la lectura de los potenciales (en el
orden de los mV) permite observar las variaciones de temperatura en tiempo real y adoptar las
medidas de control adecuadas por ejemplo sobre la tension de aceleracidn. Al calentar cualquier
superficie en UHV las moléculas de gases residuales en ellas adsorbidas adquieren suficiente

energia para ser liberadas elevando la presién de la cdmara, es por esto por lo que es necesario
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mantener la zona de calentamiento acotada espacialmente. La camisa refrigeradora consta de una
camara anular de acero inoxidable concéntrica con la cazoleta del evaporador, durante la
evaporacién se mantiene fria mediante la circulacion de una corriente de agua que ingresa o
egresa a través de un par de tubos. Dichos tubos ademas cumplen una funcidn estructural
sosteniendo todo el conjunto.

El espesor de las peliculas que se obtienen depende entonces de la temperatura y del
tiempo de exposicion del sustrato a la accion del evaporador. Para controlar este ultimo pardmetro
el evaporador puede ser obturado para exponer el sustrato de manera controlada y de esa manera
obtener el espesor deseado. El obturador propiamente dicho es una ldmina circular de acero
inoxidable que obstruye la linea de visién de la cazoleta o la despeja por accidn del giro de una
varilla roscada sobre la cual se halla sostenida. Esta varilla se conecta un manipulador magnético

gue accionado por un par de imanes externos abre o cierra el obturador.

Obturador

, Tapa de la cazoleta

Cazoleta

Camisa refrigeradora

< Ceramica
Termocupla \jﬂ
) Manipulador del Filamentos
obturador
Tuberia de circulacion Alta Tension
:7 de agua

Conductores eléctricos

Figura P1.4: Esquema de la celda de Knudsen utilizada para evaporar las peliculas de AlF; in situ.

P1.2.2.2 Determinacion del espesor

Entre los varios métodos que existen para evaluar espesores de peliculas delgadas el mas
sencillo de instrumentar en un espectrémetro es el que se basa en el estudio de la evolucion de las
intensidades de las sefiales Auger. Cuando los electrones se propagan en un sdlido pueden

experimentar distintos procesos que conducen a la disminucién de su energia cinética. Asi, es
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posible definir el camino libre medio inelastico (Arp) como la distancia que recorre en promedio
un grupo de electrones antes de sufrir un evento de colisidn ineldstica Esta magnitud determina la
profundidad hasta la cual es posible detectar seial procedente del volumen. La sefial en funcién de
la profundidad S(d) resulta donde S° es la sefial no atenuada que es proporcional a la
concentracion y al factor de sensibilidad. Tal como se muestra en la Figura 1.5 del capitulo 1 el
Ammep varia con la energia de los electrones presentando un minimo alrededor de 100 eV. Los

valores calculados mediante la ecuacién de Gries(G-1) [20] para electrones provenientes de la
transicién LMM del Cu (con 920 eV de energia cinética) y aquella KLL del F(647 eV) son /151‘; =24,13
Ay A =187 A respectivamente

En la Figura P1.5 se muestra la evolucién de las intensidades pico a pico de las sefales KLL
de F y LMM de Cu durante la evaporacion. La evolucion tedrica (que corresponden con los ajustes)
de las senales resulta:

S, (1) =82 exp(~t/ (A5, /v)) para el caso de la sefial de Cu
S, (t)=Sy[1—exp(~t/ (A}, /v)] paralasefial de F

Donde v es la velocidad de evaporacidn que es constante con la temperatura. Del ajuste de

los datos experimentales con estas expresiones es posible obtener valores para v siendo para el

caso del Cu v=4,348 A/min y Fv=4,009 A/min lo gue hace una velocidad promedio de evaporacion

4,18 A/min.
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Figura P1.5: Evolucion de la amplitud pico a pico para las sefiales Auger de Cu LMM y F KLL con la deposicion de AlF;

Dado que la relacién entre las sefiales Auger antes mencionadas depende biunivocamente
con el espesor de la pelicula es posible construir con los datos de la Figura P1.5 una funcidn que
permita hallar los espesores, incluso evaporando a una temperatura distinta de la utilizada para Ia
calibracién. En la Figura P1.6 se muestra la gréafica de dicha funcion.

Un detalle adicional que se puede mencionar acerca del crecimiento de las peliculas de

Fluoruro de aluminio es la ausencia de crecimiento capa a capa. Durante un crecimiento capa a

Rel F/Cu

n
-

20 30 40 ' 50
Espesor AlF,(A)

Figura P1.6: Evolucion del espesor de AIF3 con la relacion entre la sefial
Auger de Fy Al.
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capa, el cambio en el régimen de atenuacion al completar cada monocapa de material evaporado
produce cambios de pendiente abruptos en la magnitud de las sefiales Auger. En la Figura P1.5 no
se observan tales cambios, con lo que el régimen de crecimiento no es capa a capa. Otra evidencia
gue descarta el crecimiento capa a capa la constituyen las imagenes de microscopia de efecto tunel
(STM) que pueden verse en la Figura 1.7. Las imagenes fueron facilitadas por el Ing. Juan Carlos
Moreno Ldépez y constan en su tesis doctoral. En ella se observan las etapas iniciales de
evaporacion. En la figura (a) se muestra el sustrato de cobre con una cobertura de 0,75 MC en ella
se distingue islas de AlF; sobre el sustrato de Cu (001). Cuando la evaporacién es de 0,8 MC
ademads de las caracteristicas visibles en la figura (a) se observan regiones oscuras (indicadas en
circulos azules) asociadas al crecimiento de estructuras-3D de mas de una altura atédmica [21].
Finalmente, en la figura (c) se observa que a mayores cubrimientos (1,5MC) las estructuras 3D son

mas frecuentes.

. ? . 1
Figura P1.7: Imagenes STM de AIF; evaporado sobre un monocristal de cobre (001) a distintos cubrimientos; (a) 0,75 MC, (b) 0,85
y (c)1,25 ML [21]
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CAPITULO 2:

Estudio de la emision de electrones
secundarios de Cu(001) bajo bombardeo
ionico



2.1 Introduccion

La emision de electrones secundarios (SEE) inducida por la interaccion de iones con sélidos
es, como ya se menciond, un proceso muy complejo resultante de la convolucion de varios
mecanismos. A pesar de esto, numerosos mecanismos han sido identificados a lo largo de los afios.
Por ejemplo, se puede mencionar el proceso de neutralizacion Auger [22], la emisidn cinética
producida por colisién directa entre el proyectil incidente y los atomos del blanco [13], la
promocién de niveles atdmicos interiores debida a la energia cinética de los iones impactantes
[22]. Otros mecanismos de descubrimiento reciente para la emision son el decaimiento de
plasmones excitados (en Al) [23] y excitones (en grafito pirolitico altamente orientado) [24]

inducidos por bombardeo idnico.

2.2 Detalles experimentales

Los experimentos fueron realizados en un espectrometro comercial de electrones Auger
Perkin ElImer modelo 590A con una presion base de 2x10™° Torr alcanzando 1x10° Torr durante la
operacién del cafién de iones de gases nobles. Para la produccién de haces de Li* se utilizé un
cafidon comercial de reaccién electroquimica de estado sdélido Kimball Physics ISG-4A-052. Los
espectros de emisién de electrones secundarios fueron adquiridos por medio de un analizador
electrostatico de espejo cilindrico de paso simple. Elevadas dosis de iones incidentes pueden
afectar las muestras invalidando los resultados experimentales. En el caso de iones de gases nobles
la contaminacién suele estar asociada a residuos gaseosos reactivos que no son eliminados
durante el desgase del filamento. Para el bombardeo con Li, en cambio, la operaciéon es
intrinsecamente contaminante debido a que los iones de Li energéticos reaccionan facilmente con
las superficies. Para evitar que la contaminacion invalide los resultados experimentales la densidad
de corriente de iones fue mantenida en el rango de los 10 nA/cm? y se comprobé que el haz no
produjera cambios durante el tiempo de adquisicion de los espectros. Como precaucion adicional
contra la contaminacion, cada espectro obtenido utilizando iones Li se adquiri6 bombardeando

una region distinta de la muestra.
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En el arreglo experimental los haces iones de Li y de gases raros impactan la superficie con
angulos de 54° y 60°, respectivamente. La muestra de Cu (001) fue limpiada mediante ciclos de
bombardeo con iones de Ar a 1,5 keV y posterior recocido a 500°C hasta que la sefial Auger de

carbono y oxigeno hubieron disminuido por debajo de la sensibilidad del espectrometro.

2.3 Resultados y discusion.

Se conocen numerosas caracteristicas de la emision electrénica de cobre monocristalino
inducida por iones. Un ejemplo es el trabajo de Grizzi et al [25] concerniente a bombardeo con
iones hidrégeno e iones de gases nobles entre 5 keV y 100 keV. A pesar de que la energia de iones
utilizada por estos autores es mayor que la que aqui se presenta (E<5 keV), algunas de las
caracteristicas de la emisién de electrones secundarios son compatibles con las observadas en los
experimentos que se exponen en este capitulo. Entre ellas la presencia de una fraccion de
electrones de alta energia.

En la figura 2.1 se muestran los espectros de electrones secundarios correspondientes al
bombardeo con distintos iones a distintas energias. Se omitid corregir la sefial por la transmision
del analizador para enfatizar la regidon de alta energia cinética del espectro. A pesar de que las
sefiales SEE estdn presentadas en unidades arbitrarias, la relacion entre ellas es la correcta. Las
sefiales de SEE correspondientes a Li-Cu son las mas bajas, seguidas por las producidas por el
bombardeo con Ar’, luego las de He" y finalmente las correspondientes al bombardeo con iones
Ne. Se observa que para el bombardeo con gases nobles el pico de emisidon secundaria tiene dos
componentes, un pico de menor energia perteneciente a la cascada de electrones de electrones
secundarios verdaderos y un pico a mayor energia asociado a procesos de emisidn Auger.

El maximo de energia para una neutralizacion Auger (lineas verticales en la figura 2.1)
corresponde, como se vio previamente, al nivel de ionizacién del proyectil menos dos veces la
funcién trabajo del Cu. Asi el pico SEE mas ancho debe corresponder a He® seguido por el
correspondiente al Ne* y Ar* como se observa experimentalmente.

Los picos correspondientes a la Neutralizacién Auger (NA) de He* y Ne* pueden verse en la
figura 2.1. Para el caso del bombardeo con Ar la energia correspondiente a la neutralizacion Auger
cae completamente en la region del pico de electrones secundarios verdaderos. Una caracteristica

tipica que puede utilizarse a modo de huella digital de emisidn potencial Auger es la dependencia
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energética de la misma. Como se menciond previamente la NA es un proceso en el cual un
electron es transferido por efecto tunel, que ocurre durante la aproximaciéon del ion, su
importancia decrece a medida que la energia cinética del proyectil se incrementa. El tiempo de
interaccién ion-superficie determina la eficiencia del efecto tunel, asi mientras mayor es la
velocidad del ion —y por lo tanto menor dicho tiempo- el proceso de NA es menos eficiente que la
emisién cinética. Este efecto se aprecia en la Figura 2.1 para He' y Ne’, en la que se ve que los

espectros de baja energia difieren menos entre si que aquellos a mayores energias.

% —o—2 keV

—o— 1k T 1
gﬁk 1 keV
i L

N(E)*E (U. Arbitrarias)

40

Energia (eV)

Figura 2.1: Emision de electrones secundarios vs energia cinética para diferentes iones impactantes y distintas energias. Las
lineas verticales representan el maximo de energia esperado para una neutralizacién Auger [26]. Para He" y para Ne* la menor
energia corresponde a 1,5 keV.

La importancia relativa de la emision cinética y potencial puede inferirse a partir de estos
resultados. Por ejemplo, mientras para Ne" la sefial SEE es mayor que para He' para altas energias,
esta decae mas rapidamente para las menores velocidades del ion, que es cuando la neutralizacién
Auger resulta ser mas importante. Por esto es posible concluir que la emisidon potencial es mas
importante para He* que para Ne’. Para energias mas bajas y por ende velocidades mas bajas para
cada ién, las sefiales de SEE varian poco para estos dos iones, destacando una vez mas la
importancia de la NA en este rango de energia. Realizando un andlisis similar para la SEE producida
por bombardeo con Ar’, es posible concluir que en este caso los mecanismos de emisién cinética
son mas importantes, ciertamente esto también aplica al caso del Li* en donde la sefial SEE es muy

baja para 1 keV ya que no existe NA.
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El resultado mas llamativo en los espectros de SEE producidos por iones Ary Li en la figura
2.1 es la presencia de una fraccion de electrones secundarios de energias altas (que superan los
100 eV para iones Li de 5 keV). La energia de estos electrones no se halla centrada en torno a un

pico sino que abarca un rango amplio (cercano a 100 eV para iones Ar a 5 keV).

10°

Energia de los electrones (eV)

Figura 2.2: Espectros de energia para Li*, He®, Ne* y Ar" incidente con una energia de 5 keV en Cu(100). Los espectros estan co-
rregidos por la transmision del analizador.

Los espectros para Ar’, Li' y también Ne® muestran en la regién de mas alta energia un
descenso paulatino en el nimero de cuentas, a modo de una “cola”. Para resaltar este detalle en Ia
Figura 2.2 se presentan resultados correspondientes a la mayor energia (5 keV) utilizada en este
trabajo para los iones Ne, Ar, He y Li y con los espectros de energia corregidos por la transmision
del analizador (N(E)). La ordenada se halla en escala logaritmica con el propdsito de observar de
forma mas detallada los resultados. Mientras que los espectros para He* y Ne® presentan zonas de
alta energia que poseen una dependencia exponencial con la energia (observable como una recta
en semilogaritmico), para Li* y Ar se observa una “cola” cuyo decaimiento es no exponencial. El
decaimiento exponencial es una marca caracteristica del ensanchamiento debido a efectos
cinéticos. Si se limita el analisis a los iones de gases nobles, es posible ver que el efecto
responsable de las “colas” se incrementa con la masa y la energia del proyectil. Este resultado se

halla en concordancia como los resultados experimentales de Baragiola et al. [27,23] y en
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consecuencia podria asignarsele la misma explicacién; un gran numero de orbitales llenos
promovidos conduce a mayores energias cinéticas de los electrones emitidos. Sin embargo, esta no
es la Unica explicacion posible, los calculos de Jakas [19] basados en el modelo denominado “Fermi
Shuttle”, cuyo fundamento se analiza en el capitulo introductorio, predicen que a medida que
aumenta la masa del proyectil o bien del blanco se espera una cantidad mayor de electrones
rapidos emitidos. Esto también es compatible con el incremento con la masa del proyectil en Ia
extensién de la “cola” que presenta el bombardeo con los iones de gases nobles ensayados.

La inclusién de los resultados de Li* introduce sin embargo una diferenciacién importante.
En efecto, a pesar de que la masa y las velocidades del Li* son comparables a las del He", los
espectros de SEE son mads parecidos al caso del Ar* que al del He". El Li* produce también colas mas
largas que el Ne®, en contra de la idea de la promocién de niveles internos. Debido a que este
resultado estd en contra de la interpretaciéon basada en la promocién de niveles internos resta
analizar cdbmo se comparan estos resultados en el contexto del mecanismo FS. Dado que la
probabilidad de neutralizacién es importante en el rango de energia estudiado, parece razonable
pensar en la dependencia con la carga del ion del proceso FS [19]. Como ya se menciond en la
introduccion a la primera parte, la estabilidad de dicho mecanismo esta relacionado con el estado
de carga del proyectil incrementdndose a medida que aumenta la carga del mismo.

En una aproximacion simple el tiempo de supervivencia de un ion durante la interaccién
con una superficie esta relacionado con la energia de ionizacion de cada elemento. Asi, iones cuyo
nivel energético vacante resuena con niveles ocupados de la banda de valencia son susceptibles de
ser neutralizados por NR. Mientras mayor es la energia de ionizacion, la neutralizacion mas
probable es la NA del proyectil. Siendo la NR un mecanismo mas eficiente que la NA es de esperar
una mayor neutralizacion de los proyectiles mientras mayor sea su energia de ionizacion.

En la Tabla 2.1 se comparan las energias de ionizacién y la electroafinidad de los distintos
iones. Como se ve el litio posee la menor energia de ionizacidn del grupo y por tanto es de esperar
que su tiempo de supervivencia como ion sea el mayor. Asi, puede que los iones Li* resulten menos
efectivos que el caso del Ne* para producir electrones de alta energia cinética en cada colisién.
Esto es debido a la dependencia masica del mecanismo FS. Pero, mientras los iones Ne® son
neutralizados lejos de la superficie, la dependencia con la carga del ion de FS hace que este
mecanismo se halle operativo para Li* durante toda la trayectoria de su colisién. Asi mismo, los
iones He no producirian tales “colas” a ninguna energia cinética, a pesar de poseer una masa muy

similar a la de los iones Li. Esto ocurre principalmente a causa de que la elevada energia de
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ionizacion del He lo hace mds susceptible de ser neutralizado que en el caso de Li, inhibiendo la

aceleracion FS de electrones durante el bombardeo con iones He.

lon Energia de lonizacién (eV) Afinidad electrdnica (eV)
He 24,73 0,22
Li 5,41 -0,62
Ne 21,68 0,30
Ar 15,80 0,36

Tabla 2.1: Energia de primera ionizacion y afinidad electronica de los distintos iones utilizados.

Poco después de que se midieran electrones rapidos a partir de colisiones lentas [12], se
propuso una alternativa [28] en la que se consideraba la posibilidad de que las particulas
detectadas no fueran electrones sino aniones de Cu arrancados de la superficie o incluso, en el
caso de bombardeo con helio, que se tratara de iones negativos de He retrodispersados. Esta
hipétesis fue duramente criticada [29] debido a que las energias cinéticas de las particulas eran
consistentes con su identificacion como electrones. Sin embargo, adicionalmente a la emision de
electrones, Van Someren et al. [30], determinaron a través de mediciones de tiempo de vuelo, la
presencia de iones negativos de Cu durante colisiones entre iones de atomos pesados y Cu (110).
La comparacion de las mediciones de gases nobles con las de Li* permite clarificar también este
punto. Cualquier modelo basado en la eficiencia de decapado de los iones ensayados en este
trabajo, predecird una mayor cantidad de aniones de cobre producidos para el bombardeo con Ne*
que en el caso de Li*. Esto ocurre debido a que la menor relacién de masas entre el Ne* y el Cu
hace que sea mayor la energia transferida a los atomos de Cu durante la colisiéon vy
consecuentemente su eyeccidn. Esto va en contra de los datos experimentales presentados en la
Figura 2.1 y Figura 2.1. Tampoco es posible explicar este efecto en términos de iones negativos
retrodispersados. De hecho, a pesar de que la probabilidad de supervivencia del He estd en
controversia [12,28,29] la del Lii es mas facilmente predecible. Comparando las afinidades
electronicas (ver Tabla 2.1) se observa que no hay posibilidad de tener seiales de Li" mayores que
las de He” como las que serian necesarias para explicar los resultados aqui expuestos.

Otro fendmeno que se ha propuesto para explicar la presencia de electrones de alta energia

es la difraccion por la red cristalina. En la Figura 2.3 se presenta evidencia que muestra que este
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mecanismo no es el responsable. Se contrastan espectros de SEE producidos por bombardeo con
iones Ar y Li sobre muestras de cobre policristalino y monocristalino. Como se observa no existen
diferencias apreciables en cuanto a la forma del espectro. Este experimento es conclusivo acerca

de que los electrones secundarios energéticos no pueden deberse a efectos de difraccion.
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Figura 2.3: Comparacion entre espectro de electrones secundarios inducidos por bombardeo de Ar’ y Li* a 5 keV sobre Cu (001) y
Cu policristalino.

En resumen, dado que ni el Cu- arrancado de la superficie (Li>Ne) ni tampoco iones
negativos retrodispersados (Li>He) son responsables de la estructura observada en los espectros
de SEE para el bombardeo con iones Ar y Li en regién de alta energia, siguiendo la linea previa de
razonamiento, es razonable pensarlos como electrones acelerados a través del efecto “ping-pong”
del mecanismo. Para el caso del Li* su baja energia de ionizacién prolonga su permanencia como

ion haciendo eficiente el fendmeno de aceleracion de FS.

2.4 Conclusion.

Se muestra la emisién electrénica inducida por bombardeo de Cu (001) y con iones Li, Ar,
Ne y He. Se observé que mientras para iones de He y Ne la SEE estd dominada por la NA, para

iones Li y Ar se detecta la presencia de electrones de alta energia, que no pueden explicarse sobre
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la base de NA, promocidn de niveles atdmicos ni a fendmenos de difraccién. Esta emisidn se puede

entender en el marco del mecanismo de aceleracion de electrones FS.
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CAPITULO 3:

Estudio de peliculas delgadas de AlFs.



3.1 Introduccion

La mayoria los estudios de SEE, abordan la emision electrénica en metales mientras que
para el caso de aislantes las investigaciones son escasas. No hay duda de que el trabajo con
metales es mads sencillo, ya que son normalmente monocristales de elementos puros faciles de
limpiar, preparar y modelar. Sin embargo, la necesidad de entender el comportamiento de
aislantes bajo irradiacion idnica y electrénica se ha incrementado tanto desde el punto de vista de
la fisica basica como de las aplicaciones tecnolégicas. Por otra parte, la litografia de patrones a
escala nanométrica [31-38] es otro campo donde el bombardeo es el problema clave. En este
aspecto, el interés se halla centrado en resinas inorgdnicas electrosensibles formadas por haluros
metalicos. Materiales como AlF; y aleaciones AlFs/LiF presentan radidlisis, vale decir la desorcién
del fldor con la formaciéon de una capa metdlica, bajo irradiacion electrénica. Este proceso es
relativamente complejo e involucra diversos mecanismos en competencia tales como la desorcién
estimulada Auger, la migracién de excitaciones primarias, auto atrapamiento y eyeccién electrénica
asi como también difusion termoactivada de defectos (centros Hy F) [39].

Las diferencias esperadas de la emision electrénica inducida en metales y en aislantes estan
originadas en sus distintas estructuras de banda. Como se mostrd en la introduccién en el caso de
aislantes, la funcién trabajo es reemplazada por la suma de la energia media del band gap y la
afinidad electrdnica, disminuyendo por lo tanto la energia disponible para el transporte y escape
de los electrones generados por un proceso Auger. Sin embargo, se ha observado un incremento
de la cantidad de electrones secundarios de aislantes, comparado con los de metales [40,41].
Riccardi el al [49] basados en la dependencia del coeficiente de emisién de electrones secundarios
con la energia y el tipo de ion incidente propuso el decaimiento de excitones como el mecanismo

principal en emision electrénica inducida por iones de baja energia en MgO.

En este capitulo se presentan resultados de la emisidn electrénica inducida por bombardeo
con distinto tipo de iones; He®, Ne®, Ar" y Li* sobre Fluoruro de Aluminio para energias entre 1y 5
keV. Se discute sobre un mecanismo cinético de produccién de electrones secundarios que puede
asociase al decaimiento de excitones. En la primera parte se estudia el crecimiento de peliculas de
AlF; y a la caracterizacion de los mismos bajo estrés térmico, bombardeo electrénico e idnico para
entender la respuesta del material y determinar la influencia que puede tener sobre la emisién de
electrones secundarios. En otras palabras, para dar confiabilidad a las conclusiones sobre el

mecanismo de emisién electrénica inducida por bombardeo iénico aqui propuesto.
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3.2 Detalles experimentales

3.2.1 Experimento

Las mediciones fueron realizadas en un sistema de analisis de superficies comercial de ultra
alto vacio con una presion base de 10™° Torr que alcanza los 10® Torr durante la operacién del
cafidn de gases nobles. Los espectros fueron adquiridos mediante el uso de un analizador
electrostatico de espejo cilindrico (CMA) con una resolucidn de 0,6%. Las mediciones de electrones
secundarios fueron realizadas utilizando el modo de contador de pulsos del espectrometro y los
espectros de electrones Auger se adquirieron en el modo diferencial lock in cuya modulacién fue
de 4 eV pico a pico. Las peliculas del AlF; fueron depositadas in situ usando una celda de Knudsen
cargada con AlF; anhidro (CERAC Inc, Milwaukee, Wisconsin, USA, 99.5%). Dicha celda fue
cuidadosamente desgasada, y obturada durante dicho procedimiento para evitar contaminar la
muestra. Los espesores de las capas evaporadas fueron estimados midiendo espectros Auger de las
transiciones F-KLL, y Al-L, 3VV y teniendo en cuenta la diferencia del camino libre medio elastico de
los electrones Auger. Los films de AlF; fueron crecidos sobre un monocristal de Cu (001). El sustrato
de Cu (001) fue limpiado de la misma manera que en el capitulo anterior. Antes de la evaporacién
de las peliculas se verificé que la muestra se encontrara a temperatura ambiente. La presién en la
cadmara se mantuvo en el rango de 10™° Torr. En estas circunstancias los films de AIF; presentan la
estequiometria correcta y carecen de orientacion superficial preferente [43]. Los films analizados
fueron de entre 40 Ay 50 A de espesor. Estos espesores resultaron lo suficientemente grandes para
atenuar cualquier sefiale de SEE proveniente del sustrato pero a la vez delgados para evitar la carga
de la muestra.

Los cafiones de Li* y de iones de gases raros impactaron la superficie en dngulos de 54° y
60° respectivamente. La corriente de iones se mantuvo cercana a 10nA/cm? para evitar la
contaminacion de la muestra (especialmente en el caso de bombardeo con iones de Li). Durante el
bombardeo con electrones (AES) se trabajé con baja corriente y 3 keV de energia para que la

muestra no experimente radidlisis.

3.2.2 Tratamiento de datos

El método de andlisis de factores (FA) se discute en el Anexo lll, es por esto por lo que en

esta seccidn solo se comentan detalles de la aplicacién del mismo a los resultados.
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La aplicacidn del FA a los espectros de electrones secundarios resultd de utilidad para aislar
el mecanismo que se discute en este capitulo. El primer paso del método de FA es la determinacién
del niumero de factores linealmente independientes, es decir, el minimo nimero de componentes
puros requeridos para describir la serie completa de espectros correspondientes a la evolucién
estudiada. Esto implica la comparaciéon del error experimental con el obtenido de reproducir los
datos experimentales utilizando un conjunto minimo de factores. Este procedimiento es realizado a
medida que los espectros de electrones secundarios son introducidos en forma secuencial [44], y
cada vez que dicho error sobrepasa el experimental un nuevo factor aparece en el proceso. Una
vez que el nimero de factores independientes es conocido la linea de SEE de un proceso puro
(base) es aislada a través de un proceso de ajuste de minimos cuadrados denominado
transformacion al blanco (TT) [44,45]. El paso final del método de FA es la correlacidn entre las

bases obtenidas y los datos experimentales.

3.3 Resultados

3.3.1 Estabilidad del AlF3 en Cu(100) con la temperatura

En la Figura 3.1 se muestran espectros de pérdida de energia para cobre limpio y pasa un
film de AIF; de 15nm de espesor. El espectro de Cu presenta el tipico pico ensanchado
correspondiente a las perdidas por excitacion de plasmones, mientras que el espectro para el film
aislante muestra un band gap de alrededor de 9 eV. Dado que no hay a la fecha mediciones
publicadas del band gap del AlFs;, este valor debe ser comparado con el arrojado por calculos que
involucran clusters y programas tipo Gaussian, esto representa 14 eV [46]. La comparacion debe
ser tomada con cuidado ya que los calculos que usan clusters presentan fuertes limitaciones, y
pueden presentarse diferencias entre el comportamiento de volumen y el de films delgados de
material. Un ejemplo de tal diferencia es que para de los espesores discutidos en este capitulo
(<5nm) solo son evidentes efectos minimos de carga.

En el inserto de la Figura 3.1 puede verse la evolucién de las lineas Auger a lo largo del
crecimiento de los films aislantes. Inicialmente, en la superficie limpia de Cu los Unicos picos
observables son aquellos que corresponden a las transiciones Auger Cu LMM (60 eV) y KLL(920

eV). Tan pronto como la evaporacién da inicio estos picos comienzan a decrecen en intensidad y los
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Figura 3.1: Espectros de pérdida de energia de electrones de Cu(001). Inserto: evolucién

de las lineas Auger a lo largo del crecimiento.

picos correspondientes al fluoruro de aluminio, vale decir los propios de las transiciones Auger del
Al L;3VV (43 eV) y la del F KLL (650eV) se incrementan en magnitud. Tal evolucién hace posible
calibrar el espesor de las muestras y por consiguiente el flujo de AlFs. El gran desplazamiento
quimico, respecto del Al metalico, que experimenta su correspondiente transicion Auger debido a
encontrarse en una matriz de fldor (Al°; 65eV) da cuenta de su elevado estado de oxidacién (+3) en
este material. Sin embargo, en este caso en particular la aparicion de Al° es evidente. Esto muestra
el cuidado extremo que se debe tener al controlar la calidad de los films en cuanto a la dosis y
energia de los electrones utilizados.

El experimento que se muestra en la Figura 3.2 permite comparar el efecto del
calentamiento de la pelicula de AlF; por dos métodos. En primer lugar se observa el efecto de el
caletamiento por bombardeo electrénico en la parte posterior de la muestra (izquierda superior e
izquierda inferior de la figura) y en segundo el calentamiento producido solamente por radiacién
(derecha superior e inferior). Este experimento permite evaluar la estabilidad térmica del film y
mds generalmente, estda motivado por la necesidad de encontrar condiciones que garanticen la
medicién del efecto del bombardeo con particulas energéticas.

La linea superior muestra mediciones de AES, la inferior espectros de SEE, la columna
izquierda corresponde al calentamiento mediante bombardeo electrénico en la parte inferior de la
muestra mientras que la segunda corresponde a calentamiento por radiacién térmica solamente.
Las diferencias producidas por ambos procesos de calentamiento son evidentes y probablemente

debidas a un ndmero, que aun siendo pequeiio es importante, de electrones que impactan la
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superficie de la muestra. El blindaje del filamento con cuarzo puede prevenir este efecto.
Aparentemente este nimero minimo de electrones incidentes es suficiente para producir cambios
guimicos en la composicion de la superficie de la muestra. Los resultados de este experimento,
ademads de indicar cuales son las condiciones apropiadas y los recaudos que hay que tomar para
medir correctamente este tipo de muestras, destacan como la SEE inducida por iones puede
proveer informacidn Util para la caracterizacién de las peliculas de AlFs.

Para el caso del bombardeo electrénico en la parte posterior de la muestra la sefial AES de F
comienza a decrecer desde el principio al igual que la de Al". Para temperaturas por debajo de
400°C la sefial de Cu aparece y simultdneamente se observa una caida de la intensidad del pico
Auger del A°. Todo este comportamiento es compatible con una reduccién del estado de oxidacién
del AI** a A’y la evolucién de F a F® inducida por bombardeo electrénico. Este proceso termina
con un descenso rapido de la concentracion relativa de Al en la superficie. La posterior limpieza del
Cu por bombardeo con Ar muestra una distribucidon de Al mas profunda, lo que indica difusién de
Al hacia el volumen de Cu. La evolucién de los espectros de SEE inducida por bombardeo con Ar* a
lo largo de este proceso muestra de otra forma el mismo mecanismo que el descripto por AES. De
hecho, la aparicién de la linea Auger LMM es una evidencia del incremento de los enlaces Al-Al. La
excitacion de la capa L del Al es solo posible para energias del ion Ar del orden de 5 keV cuyo

impacto genera colisiones simétricas Al-Al a lo largo de la cascada de colisiones [47].
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El otro experimento, calentamiento por radiacion, muestra que la estabilidad de la pelicula
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Figura 3.2 Evolucion de la pelicula de AIF3 para distintos procesos de calentamiento seguidos mediante AES y SEES
inducido por bombardeo con Ar’

de AlF; se mantiene para temperaturas incluso mayores de 500°C. La caida en la sefial Auger de
todos los componentes, F, A** e incluso una pequefia cantidad de Al° producto de la radidlisis por
el uso del cafidn de electrones en simultdneo con el crecimiento de la sefial de Cu es compatible
con la evaporacién del AlF; como una molécula completa. Este razonamiento se apoya ademas en
gue la temperatura a la que se produce este efecto es similar a la utilizada en la celda de Knudsen
para crecer los films. La evolucién de los espectros de SEE inducidos por bombardeo con Ar
muestran caracteristicas consistentes con este modelo:
i) No se observa el pico Al LMM, mostrando la ausencia de Al-Al vecinos
i) La aparicién de la cola de alta energia por encima de 500°C que como se mostrd en
el capitulo anterior es una clara identificaciéon de la aparicién de parches de cobre

limpio en la superficie (48).

3.3.2 Emision de electrones secundarios inducida por iones.
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En la Figura 3.3 se muestra un resumen de los resultados de la emisién de electrones

secundarios de AlF; inducida por el bombardeo de diferentes. En esta figura, todos los resultados
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Figura 3.3: Emision de electrones secundarios de AIF3 inducida por bombardeo con
distintos iones.

se presentan normalizados al area sin corregir por la transmision del analizador para destacar la
contribucién de los electrones mas energéticos. La aparicién de un pico en torno a 15 eV para He"
y Ne', es el resultado mas importante en este experimento. La existencia de un punto de cruce en
los espectros normalizados de Ar® sugiere la presencia del pico de alta energia también para este
proyectil en tanto que para el caso de los iones Li el punto de cruce esta a menor energia indicando
la ausencia de dicho pico. El incremento en la importancia relativa de este pico con la energia

sugiere un origen cinético para el mecanismo

66



3.4 Discusion
El método de FA se ha aplicado recientemente en nuestro grupo para la identificaciéon de

diferentes mecanismos de generacion de electrones secundarios [20,109]. La existencia de un
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0 10 20 50 45 40 35 30 25 20 0 10 20 50 45 40 35 30 25 20
: : ————————t 100 . . ——— 100
L Bases FA Bases FA
[ —— Base | —+ Basel
——Basehi 80 ——Baseh 80
[ = <
oL 60 9\-/ 60 <
z @ s
[ wl =z »
[ 0 Q w0 @
jo) [0
L o o
V ) / 2
n f f 0 n f t + 0
-_ Experimento | Experimento
O He5keV O Ar2kevV
[ A He2keV | | A ArSkeV
[ Ajuste FA B Ajuste FA
ur ——He2keV | —Ar2kev
zZr ——He 5 keV - ——Ar5keV
I w
L > L i
1

30

10 20 10 20
Energia electrones (eV) Energia electrones (eV)

Figura 3.4: Resultados de aplicar factor analisis a los espectros de emisidn electrénica por bombardeo de AIF3
con iones He (izquierda) y Ar (derecha). Panel superior izquierdo de cada figura: bases linealmente independien-
tes obtenidas. Panel superior izquierdo: porcentaje de cada base que compone cada espectro. Panel inferior:
reproduccion de espectros experimentales de emision para iones de 2 keV y 5 keV

punto de cruce en los espectros correspondientes a los casos de He® y Ar® sugiere la existencia de
dos mecanismos independientes para la generacién de electrones (108). La independencia
observada con la energia del proyectil para el caso de Ne* indica, por otra parte, que existe solo un
mecanismo de generacidn o todos los existentes poseen la misma dependencia con la energia.
Para realizar cualquier andlisis sobre la distribucion energética de los electrones
secundarios debe corregirse previamente los espectros por la transmision del analizador. Esto se
logra dividiendo la sefial por la energia cinética de los electrones. En la Figura 3.4 se muestran los
resultados de aplicar FA a los electrones a los espectros de electrones secundarios inducidos por el
bombardeo de He" y Ar” (figura 3.3). Estos resultados muestran que todos los espectros de SEE,
para ambos iones, pueden ser ajustados utilizando solo dos componentes, como ya sugeria la
presencia del punto de cruce [108]. Los pesos de cada base para los espectros se muestran en el

panel superior derecho de las Figuras 3.4.
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La aplicacién de FA revela para todos los casos, salvo para el ion Ne, dos mecanismos de

generacion de electrones secundarios asociados a las bases obtenidas. En la figura 3.5 se muestra

la comparacion entre bases obtenidas al aplicar FA. La base | estd asociada a un mecanismo que

produce electrones menos energéticos cuyo peso es mayor a baja energia de bombardeo. La base

h aporta a la zona mas energética y para el caso del bombardeo con He" y Ar" un maximo en torno

a 8 eV siendo similar al promedio de los espectros para el caso de iones Ne.

Base h

—Li

—He
promedio Ne

— Ar

N(E)

0 5 10 15 20 25 30

Energia electrones (eV)
Figura 3.5: Comparacion bases | y h obte-
nidas mediante FA para iones keV.

3.4.1 Modelo
Riccardi et al. [49] han reportado para el caso de

bombardeo iénico de MgO la independencia de la SEE
con la naturaleza de los iones incidentes. Segun su
interpretacion, y basandose en la similitud entre el
rango de energia de los electrones secundarios con el
esperado para excitones obtenido mediante
experimentos de espectroscopia de pérdida
electronica, sugieren la presencia de un mecanismo de
emision de electrones secundarios mediado por el
decaimiento de excitones. Segln su interpretaciéon el
impacto idnico produce la poblacion de niveles

excitonicos de energia mayor que el nivel de vacio y

menor a la del fondo de la banda de conduccién. La presencia de un continuo de estados

superficiales propicia la eyeccion de estos electrones al vacio con energia cinética no nula.
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Figura 3.6: En rojo la densidad de estados calculada para AlF; (50), la energia de la ionizacién de los distintos iones
se sefiala con lineas horizontales.

Aunque el MgO y el AlF; son aisladores, solo la afinidad electrénica del MgO es negativa. Esto
implica que mientras para el MgO los estados excitdonicos no son ligados para el AlF; pertenecen a
la banda de conduccién. Asi, la supervivencia del excitéon en el caso de MgO estd controlada por
estados superficiales que propician la eyeccién del electréon al vacio pero para el caso del AlF; su
supervivencia depende de la conductividad del material y de la disponibilidad de electrones en la
banda de valencia que se recombinen con el hueco. Por otra parte, la emisién de electrones
secundarios a través de la desexcitacién Auger de excitones se ha propuesto en sistemas de gap
tan reducido como el grafito [24] y el grafeno [50]. En la Figura se muestra la densidad de estados
del fluoruro de aluminio calculada por Chen et al. [51]. En ella se destaca la presencia de un gap de
alrededor de 9 eV, valor en buen acuerdo con el obtenido en nuestros experimentos mediante
EELS. Otras caracteristicas observables son una banda de valencia con un ancho de 8 eV y una
banda ligada entre 32 y 35 eV correspondiente al nivel 2s del. La DOS fue referida al nivel de vacio
haciendo que el fondo de la banda de conduccidn resulte ligado 5 eV por debajo de la referencia

para contemplar la afinidad del material [46].

69



Considerando un modelo similar al de los excitones
en HOPG, (24) la generacién de huecos en el fondo
de la banda de valencia correlacionados con
electrones en la banda de conduccidn, se tiene una
situacion como la esquematizada en la figura 3.7.
Debido a que carecemos en este caso de un cdlculo
cuantico realista de la probabilidad de excitacion de
estos electrones, en un primer modelo se supone la

poblacién de la banda de conduccidn por electrones

excitados en forma proporcional a la densidad de

Figura 3.7: Esquema de bandas de valencia

(BV) y conduccién (BC), electrones (circulos estados. Este es claramente un modelo simplificado
negros) y huecos (circulos blancos). Se consi-
deraron para el célculo electrones en la banda que permite una estimacion de la viabilidad de este
de conduccidon de hasta 10 eV por sobre el
nivel de vacio. mecanismo. El decaimiento de dichos excitones a

través de un proceso Auger producird la emisién de
electrones desde la banda de valencia. Resumiendo las caracteristicas de esta primera
aproximacion:
e Las probabilidades de transicidon son independientes de la energia
e La densidad de electrones en la banda de conduccién es proporcional a la DOS total en
dicha banda
e Los electrones de excitones ocupan estados de hasta 10 eV por encima del nivel de vacio
e Los huecos se concentran en el fondo de la banda de valencia. Si bien es posible considerar
una poblacién de huecos proporcional a la DOS en la banda de Valencia, lo aproximado del
modelo no justifica tal calculo.

El nimero de  electrones emitidos por  este mecanismo resultard

N(E) o< p(Eh)IpBC(E).pBV (E)dE donde p es la densidad de estados, los subindices BV y BC

indican las bandas de valencia y conduccidn respectivamente y Ey, es la energia del fondo de la
banda de valencia. La energia cinética del electron Auger emitido se calcula como la diferencia
energética del estado de la BC y le energia E, menos la energia de ligadura del electrén en la banda
de valencia. En la figura 3.8 (a) se esquematiza el proceso propuesto para el decaimiento de
excitones con emisidn de electrones Auger en tanto que en (b) se comparan las bases h resultantes

del método de FA para el caso de la SEE inducida por bombardeo con iones He y Ar, el promedio de
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los espectros de SEE resultantes del bombardear con Ne y el espectro N(E) obtenido de la

convolucidn de la densidad de estados de la banda de valencia y conduccién. El acuerdo entre el

; 0.09
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Figura 3.8 (a) Esquema del proceso de decaimiento de excitones con emision de electrones Auger desde la
banda de valencia (BV) (b) puntos rojos: Bases h resultantes de la aplicacion de FA a los espectros de SEE
por bombardeo con iones He y Ar y promedio de los espectros para bombardeo con Ne. Linea continua
negra: Espectro de emisidn secundaria calculada teniendo en cuenta decaimiento de excitones.

modelo y el experimento muestra que el decaimiento de excitones, con vida media superior a los
tiempos del proceso Auger es un mecanismo plausible para la emisidon de electrones secundarios
generados por el bombardeo de peliculas delgadas de AlF; con iones energéticos.

Una forma independiente de probar el modelo es a través de la espectroscopia de pérdida de
energia. En efecto, el bombardeo con electrones produce la promocion de electrones desde la

banda de valencia a la banda de conduccién. La pérdida de energia de los electrones incidentes, la

L (b) H0.08
—— Calculada modelo
O Experimental

N(E) calculada (u. arb.)
S
S
N(E) normalizada al Area (u. arb)

Pérdida de energia electronica (eV)

Figura 3.9: (a) Esquema de las transiciones consideradas para el calculo del espectro tedrico (b) Linea
continua negra: espectro de energia de perdida calculado, rombos abiertos: Espectro experimental de
pérdida de energia electrénica correspondiente a la figura 3.1

71



magnitud sensada por EELS, estd determinada por la diferencia de energias entre los estados y
estard pesada por la densidad de estados ocupados de la BV y vacios de la BC. Es decir, una
distribucién similar a la prevista por el modelo de desexcitaciéon del exciton considerando los
huecos generados en el fondo de la BV. En la figura 3.9 (a) se muestra este proceso mientras que el
la (b) se compara el espectro de EELS con el calculo de pérdida. El buen acuerdo entre el
experimento de EELS y el cdlculo brinda evidencia adicional apoyando la generacién de excitones y
su posterior decaimiento como mecanismo de generacidn de los electrones energéticos en AlF;

En la Figura se muestran espectros normalizados al drea de SEE inducida por electrones
primarios de energias de entre 180 eV y 1000 eV. Se encuentran superpuestas en esta figura las
bases | y h (multiplicadas por la energia) del caso de bombardeo con iones He. Se identifican dos

estructuras; mientras a baja energia de bombardeo electrénico predomina un pico con las

’§' —+—e 180 eV 1
] _ Auger A|:\3/V e 300 eV _
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=2 B -
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T I base2 He ]
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Figura 3.10: Espectros de electrones secundarios producidos por bombardeo electrénico. Se han superpues-
to las bases 1y 2 obtenidas del bombardeo con He".

caracteristicas de la base h del caso de iones He, a energias mas altas aparece el pico
correspondiente a la transicion LVV del Al*. La similitud en la posicién energética sugiere que al
igual que para el caso de iones los excitones producidos por bombardeo electronico de baja
energia -en donde es mas probable excitar electrones del solido menos ligados- decaen emitiendo
electrones Auger de la banda de valencia. Al aumentar la energia aumenta también la eficiencia de
la excitacion de transiciones Auger mas energéticas como la que predomina a 40 eV y que

corresponde a la transicion L, 3VV del Al en el fluoruro.
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Una vez analizada la factibilidad de los excitones en el AlFs, resta discutir los mecanismos
que hacen posible la generaciéon de los mismos a partir del impacto iénico. Para determinar
rigurosamente la energética de los niveles de los proyectiles intervinientes en los intercambios de
carga que originan los excitones es necesario realizar un calculo mecanocuantico dindmico cuya
realizacién es un proyecto a futuro. Sin embargo, observando la energia del nivel de ionizacién
estatico de los iones ensayados se observa que cuanto mads resonante se halla el nivel con el fondo
de la banda de valencia mayor es el peso de la base h para las condiciones experimentales
utilizadas lo que lleva a pensar que, en forma similar a la interaccién He® HOPG (24), la
Neutralizacion resonante del ion incidente es importante en el mecanismo de generacién de los

excitones.

3.5 Conclusiones

Se realizaron mediciones de emisién de electrones secundarios de AlF; excitados por el
bombardeo con iones. Se estudié la estabilidad termica de films delgados mediante la medicidn
simultanea con espoectroscopia Auger y SEE encontrando que la espectoscopia de SEE provee una
forma para analizar la evolucion de los films sin producir radidlisis. Al estudiar la SEE producida al
bombardear films delgados con iones de gases nobles y Li se encontraron dos mecanismos
diferentes que dependen de la energia y el proyectil. Para Ar, Ne y He se observa un pico de alta
energia que atribuimos a la desexcitacion Auger de estados exciténicos poblados durante la
colisién. Este mecanismo es Unico para el caso de Ne y no existe para Li. Para el caso de Ar, Li y He
se observa la existencia de un mecanismo de generacion de electrones secundarios de energias
menores de 5 eV originados probablemente en un mecanismo similar al propuesto por Riccardi et

al. (49) de emision al vacio de electrones en estados exciténicos.
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P2.1 El Silicio Poroso

El Silicio poroso es un material formado a partir de silicio cristalino al que se le ha sustraido
volumen de silicio dejando en su lugar una red de poros. El material remanente adquiere la forma
de una estructura de aspecto esponjoso de gran superficie especifica y baja densidad, conformada

por nano o microcristales de forma acicular.

Desde el descubrimiento por parte de Canham [51] de que el silicio poroso (PS) luminesce
de manera eficiente, este material ha sido intensamente estudiado y se han encontrado
numerosas aplicaciones en electrdnica y fotoelectrénica [52-55]. Por ejemplo, se ha demostrado
que los emisores de efecto de campo [42] fabricados con silicio poroso tipo n y los dispositivos
electroluminiscentes fabricados con PS operan como emisores superficiales de catodo frio [56].
Mas aun, se ha reportado la generacion de plasma en la estructura porosa [57].

Todas estas caracteristicas son Utiles para la fabricacion de visores planos de plasma y de
emision de campo [58]. Tanto para el entendimiento de la naturaleza de los fendmenos
involucrados como para el desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas es necesaria una mejor
comprension de los procesos de generacidn y emisidon de electrones secundarios (SEE). Si bien es
cierto que la fisica de la SEE de peliculas delgadas dieléctricas ha sido ampliamente estudiada
[59,60,47], los efectos de tamafio en las propiedades electréonicas del silicio poroso
nanoestructurado introducen nuevas caracteristicas que hacen interesante su estudio.

Adicionalmente, su elevada superficie especifica y su biocompatibilidad lo vuelve un
material de alto interés tecnolédgico habiéndose investigado con miras a la aplicacién en sensores
quimicos [61,62] y bioldgicos [64-66] y en dispositivos biomédicos [67].

En la segunda parte de esta tesis se realiza el estudio de las propiedades de emisidn
electrénica del silicio poroso nanoestructurado sometido a bombardeo idnico y electrénico y el
efecto que produce la irradiacién electrénica sobre la composicidon quimica y las propiedades de

este material.

P2.1.1 Fabricacion del Silicio Poroso

El silicio poroso (SP) puede obtenerse mediante la anodizacidn electroquimica de una oblea

de silicio en una solucién que contiene fldor. La morfologia de los poros y el tamafio de los mismos



pueden variarse controlando la densidad de corriente, el tipo y concentracidn de dopantes, la
orientacidn cristalina de la oblea y la concentracidn, viscosidad y temperatura del electrolito entre
otros pardmetros. Se puede preparar silicio poroso con tamafio de poros de entre 1 nm a varios
micrones [68]. De acuerdo con la clasificacién de la International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) un material se denomina macroporoso si el didmetro medio de los poros es
mayor que 50nm, mesoporoso si el didmetro es entre 2 y 50 nm o microporoso si es menor que 2

nm.

2H'+2 e > H, Reaccion Catodo

RC O

1

|

Si+6 F+2H+2h">  SiF¢*+H, Reaccion Anodo

Figura P2.1: Esquema de la celda electroquimica de anodizado. Se muestran las hemireacciones electroquimicas
y las conexiones eléctricas A: amperimetro y RC: un circuito regulador de corriente. F: fuente de tensidn continua

Si bien no existe un consenso general en cuanto al mecanismo de formacién de los poros,
se piensa que involucra una combinacion de factores electronicos y quimicos [69]. Algunas de las
condiciones que deben cumplirse para que ocurra la formacion electroquimica de poros son:

1. La masa de silicio debe aportar portadores positivos (huecos) durante la reaccidon
electroquimica, y estos deben estar disponibles en la superficie.

2. Mientras que las paredes de los poros se mantienen inactivas, en los extremos de los poros
ocurre la reaccién de disolucién. Una superficie que posee baja densidad de huecos no
sufre ataque electroquimico. El agotamiento de huecos ocurre cuando cada uno de ellos
alcanza la superficie y reacciona inmediatamente generando una zona de agotamiento o
deplecion.

3. Existe un valor critico de densidad de corriente por encima del cual se produce
electropulido. El material poroso se prepara usando densidades de corriente menores que

la densidad de corriente critica o densidad de corriente de electropulido.
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El tipo de dopante del sustrato es importante debido a que determina la disponibilidad de huecos
en la banda de valencia que son los equivalentes oxidantes clave en la reaccién mostrada en la
Figura P2.1.

Tanto para sustratos de Silicio dopados ya sean n o p la reaccién es sensible a la cara del cristal. Los
poros crecen propagandose principalmente en la direccién <100> del monocristal. Si bien el signo
de los portadores mayoritarios cambia entre ny p, la reaccién quimica en la interfase es la misma.
Tal como muestra la Figura P2.2 bajo polarizacién catddica ambos tipos silicio son estables, pero
bajo polarizacién anddica el silicio se disuelve. Como resultado de la competencia de transporte de
carga y de masa a elevados potenciales anddicos la superficie de silicio sufre electropulido y

adquiere una morfologia lisa y plana. Pero con

potenciales anddicos bajos, la morfologia de Ia — = =
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It/
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Figura P2.2: curvas I-V tipicas para sustratos de
n o intrinseco es posible conseguir una alta silicio tipo p (a) y tipo n (b)
concentracidn de portadores positivos, si se ilumina el material durante la reaccién, o si se utiliza

una diferencia de potencial suficientemente grande como para inyectar este tipo de portadores.

Un mecanismo simplificado para la reaccidn quimica de disolucién de silicio se muestra en
la Figura P2.3 [70,71]. La reaccidn electroquimica requiere un electrolito que contenga F. La
aplicaciéon de una corriente anddica oxida los atomos de la superficie de silicio, los cuales son
atacados por el ion fluoruro. El proceso neto es una oxidacién de 4 electrones, pero solo dos

equivalentes son provistos por la fuente de corriente. Los otros dos equivalentes provienen de la
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reduccion de los protones en la solucidn por las especies superficiales SiF,. La formacién de poros
ocurre a medida que los atomos de silicio son removidos en la forma de SiF;, especie que
reacciona con dos equivalentes de F en solucién para formar SiF,".

La porosidad de la capa creciente aumenta mondtonamente con la densidad de corriente
aplicada y varia en un rango que depende de la concentracion de impurezas. Como ejemplo, para
el silicio mesoporoso obtenible usando silicio tipo p con altas densidades de dopantes
(resistividades de 0,001 a 0,5 Ohm. cm) la variacién posible resulta entre un 50 y un 90%. La
actividad de formacidn de los poros ocurre solamente en la interfaz Si/Si poroso y una vez formada
la morfologia de los mismos no varia significativamente durante el resto del proceso de anodizado.
Este modelo explica entre otras cosas la saturacidon de hidrégeno en las superficies de los poros a

medida que procede el anodizado.
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Figura P2.3: Mecanismo de la oxidacion del Si durante la formacién del Si poroso propuesto por Lehmann y Gosele [71].

Sin embargo, la porosidad de la capa creciente puede alterarse cambiando la densidad de
corriente. La pelicula continda creciendo con esta nueva porosidad hasta que la corriente cambia
nuevamente.

Esta caracteristica permite la construccidn de nanoestructuras en capas simplemente
modulando la corriente aplicada durante la fabricacion. Por ejemplo es posible preparar cristales
fotdénicos unidimensionales compuestos por un apilamiento de capas con distintas porosidades
(que poseen distintos indices de refraccién) con solo modular periédicamente la corriente de
anodizado [72-74]. La habilidad para controlar la porosidad durante el proceso de formacién
electroquimico es una propiedad Unica del silicio poroso [51] que sumada a su biocompatibilidad

resulta muy util para aplicaciones en el campo de la liberacién controlada de drogas [75].
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P2.1.3 Preparacion de las muestras de Si poroso

Las muestras de silicio poroso estudiadas en esta tesis fueron fabricadas a partir de obleas
de Si monocristalino (100). El anodizado de los sustratos se realizé en todos los casos en el reactor
gue se esquematiza en la Figura P2.4, el mismo esta constituido por dos piezas de teflén (I a) y (I b)
que al ser ajustadas entre si aprisionando el sustrato de silicio (VIII) forman una celda
electroquimica. La estanqueidad de la cdmara que contiene el electrolito esta provista por un
arosello de viton (VII) que se aloja en la pieza superior y se deforma contra la muestra. El ajuste del
sistema se logra por medio de tres tornillos de teflén (V) que se roscan en la pieza inferior. El
catodo esta constituido por una espira de platino (VI) fija a la pieza superior del reactor a través de
un tornillo de acero inoxidable que actia también como contacto para la conexion eléctrica. El
contacto del anodo es una placa de acero inoxidable (IX) sobre la que se apoya la muestra. El
contacto puede mejorarse usando una pelicula de aluminio evaporado sobre la parte posterior del
sustrato (método usado cuando el sustrato posee alta resistividad) o simplemente usando pintura
de plata o una gota de agua entre esta pieza y el sustrato de silicio.

El electrolito se carga en la cavidad formada entre el dnodo y la pieza superior de la celda
evitando la generacién de burbujas. La composicién del electrolito varia de acuerdo a si se desea
producir silicio nano, meso o macroporoso. Para obtener muestras de silicio nano y mesoporoso se
utilizdé como electrolito una mezcla 1:2 de 4cido fluorhidrico (50%) y alcohol etilico absoluto
mientras que para obtener silicio macroporoso la composicién fue 1:9 de HF (50%) y
Dimethilformamida. Cabe destacar que el electrolito no determina por si mismo el tipo de
estructura que se obtiene del anodizado. Las condiciones de resistividad del sustrato y la corriente
de anodizado entre otras variables afectan la morfologia final del material. Para mayor claridad en
la introduccion a cada capitulo se ofrece una descripcion de las condiciones empleadas para las
obtener las muestras ensayadas.

El reactor se conecta a una fuente de tensidn continua, un amperimetro en serie y un
circuito regulador de corriente que permite fijar las condiciones deseadas para la densidad de
corriente en la muestra. El tiempo de anodizado, y la densidad de corriente determinan el espesor

de la muestra.
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Figura P2.4: Esquema y corte de la celda utilizada para la produccion de las muestras de Silicio poroso | a: seccion superior
I b: seccion inferior. V: Tornillos, VI: Catodo de Pt VII: Arosello de viton VIII: Oblea de Si IX: Contacto anodo X: Arosello de
goma.
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CAPITULO 4:

Emision electronica desde el silicio
poroso nanoestructurado.



4.1 Introduccion

En este capitulo se presentan resultados sobre los efectos del bombardeo id6nico y de la
oxidacién de la superficie en la emisién de electrones secundarios inducida por el bombardeo con
electrones, de peliculas de silicio nanoestructurado (SiPN) El estudio se extiende ademas al silicio
mesoporoso (con estructuras del orden de 10-30 nm) y macroporoso (con poros de

aproximadamente un micrémetro y paredes del mismo orden.)

4.2 Detalles experimentales

Las muestras de SiPN fueron preparadas por anodizado de sustratos de silicio
monocristalino con orientaciéon (100) tanto tipo-p con resistividad de 7-17Qcm como tipo-n (1-
10Qcm) utilizando una mezcla 1:2 de acido fluorhidrico (50%) y alcohol etilico. La densidad de
corriente utilizada fue de 20mA/cm?. Las muestras tipo-p fueron preparadas a oscuras y las tipo-n
bajo iluminacién, con una intensidad de aproximadamente de 140 mW/cm? provista por una
ldampara dicroica. Para la preparacidn de silicio mesoporoso se usaron obleas tipo-p (1-4 mQcm)
con el mismo electrdlito y densidad de corriente que en el caso anterior. La muestra de silicio
macroporoso se obtuvo a partir de silicio tipo-p (7-17Qcm) con un electrolito compuesto por una
solucion 1:9 de HF (50%) y Dimethilformamida. La densidad de corriente utilizada fue en este caso
3mA/cm?®. En todos los casos las muestras fueron enjuagadas con alcohol etilico después de su
preparacion y secadas bajo flujo de N,. Los espesores se estimaron entre 1um y 30um. Las
muestras nanoestructuradas mds gruesas presentaron quebraduras aunque de aspecto uniforme
en la escala de las decenas de micrometros.

Las porosidades de las muestras nanoestructuradas fueron medidas por un método
gravimétrico, resultando de 0,94. El mismo método permite evaluar los espesores y se basa en la
determinacidn de la masa antes y después de la anodizacion (m; y m, respectivamente) y luego de
una rapida disolucién de la capa porosa con una solucion al 3% de KOH (midiendo ms), de modo

. .z . aps s . m,—m
que la porosidad (fraccidn vacia en el silicio poroso) se obtiene de hacer: p=—1 "2
my —my
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Figura 4.1: Espectros de emision de electrones secundarios de
una muestra gruesa de silicio poroso nanoestructurado (a),
silicio mesoporoso (b) y otra de silicio macroporoso (c). Las

lineas llenas corresponden a la SEE producida por el bombardeo
electronico, y las punteadas para el caso de bombardeo simul-
taneo con iones y electrones. En los insertos se observa la evo-
lucién temporal del efecto. Las flechas hacia arriba (abajo)
indican encendido (apagado) del cafién iénico
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Por otro lado, conociendo la densidad del sili-
cio p y el area anodizada (S) el espesor (d) de

la pelicula resulta:

Las porosidades de las muestras mesoporosas
en cambio fueron estimadas a partir del ajuste
de los espectros de reflectancia de peliculas
delgadas utilizando la aproximaciéon de
Looyenga-Landau [76] resultando valores de
entre 0,5 y 0,9. El mismo ajuste permitid
evaluar los espesores.

Los espesores de las muestras macroporosas
se midieron por microscopia electronica de
barrido, asi como los tamafos de poro que
resultaron en este caso aproximadamente un
micrémetro.

Los espectros de SEE se midieron en un
espectrometro de electrones Auger, Perkin
Elmer modelo 590A. La presién base fue de 2,7
x10® Pa alcanzando 1,3 x10” Pa durante la
operacion del caidn de iones. Para evitar la
pérdida de electrones por diferencias en la
funcidn trabajo del analizador y la muestra,
ésta es polarizada con -6V.

Los espectros de SEE fueron adquiridos
en el modo integrado en un rango de energias
de entre 0 y 100 eV, utilizando un analizador
de espejo cilindrico. Se utilizd un haz de

electrones de 400 eV y 90 nA, barrido sobre un

area de 0,4x0,3 mm?>.



Para determinar el efecto del bombardeo idnico, se relevaron espectros de SEE con la
superficie de la muestra alternativamente irradiada sélo con el haz de electrones, o bajo la accidn
conjunta de éste y un haz de iones. Se utilizé un haz de Ar* a 4 keV con una corriente de 9 nA,
sobre un adrea de 1 mm?% En estas condiciones, la emision de electrones inducida por impacto
idnico resulté despreciable.

A fin de evaluar el efecto de oxidacion en los fenédmenos estudiados, algunas muestras tipo
p se dividieron en partes, que fueron sometidas a recocidos en aire a 200 2C por diferentes
intervalos hasta un maximo de 480 minutos. La cantidad relativa de oxigeno se determiné a través
de la relacién entre la magnitud de la sefial Auger producida por las transiciones LVV del SiO, y del
Si. Adicionalmente se tomaron espectros de transmision mediante un espectrometro infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR) marca Perkin Elmer modelo Spectrum RX-FTIR en el rango de

ndmeros de onda entre 450 y 1500 cm ™.

4.3 Resultados y discusion

En la Figura 4.1 se observan los espectros de SEE medidos en dos condiciones distintas, por un lado

con las muestras expuestas solamente al haz de electrones y por otro con bombardeo simultaneo
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Figura 4.2: (a) Lineas llenas: evolucion de la sefial de SEE para distintas corrientes del haz
primario de electrones después de apagar el canon de iones. Lineas punteadas: resultado del
ajuste con la ecuacion 1. La flecha indica el sentido de crecimiento de la corriente del haz de
electrones. (b) representacion esquematica del proceso de carga durante la exposicion a los

haces ionicos y electrénicos.
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de iones y electrones. Las muestras ensayadas fueron Si poroso nanoestructurado (a), mesoporoso
(b) y macroporoso (c) oxidadas a 100 °C durante 30 minutos.

Se observa que las muestras nanoestructuradas presentan un decrecimiento de la emision
de SEE y un desplazamiento hacia menores energias (debido a una carga global positiva) cuando se
enciende el cafién de iones.

En los insertos de la Figura 4.1 se muestra la evolucién temporal de la sefial de SEE para una
energia constante correspondiente a la maxima sefial SEE obtenida por excitacidon con electrones
en condicion estacionaria.

Las flechas hacia arriba (abajo) muestran el instante en que el haz de iones esta encendido
(apagado). Puede observarse que el efecto de reduccién de la SEE es reversible. A efectos de
reducir el desplazamiento en energia, producido por un proceso de carga global para el caso de las
muestras nanoestructuradas, se prepararon peliculas mas delgadas (con espesores de
aproximadamente 1 um). En la Figura 4.2 (a) se grafican las evoluciones de los maximos de los
espectros de SEE obtenidos con diferentes corrientes del haz primario para una de estas peliculas.
Cuando el haz de iones se interrumpe, la sefial de SEE evoluciona hasta alcanzar la condiciéon previa
de emisidn secundaria inducida por electrones. Tanto el valor inicial como el final de la corriente
de emisién dependen de la corriente del haz principal. Las curvas fueron ajustadas (linea de puntos

en Figura 4.2 (a)) con la funcién:

Io=1, [I—A-exp(—é)} 1)

4.3.1 Modelo cualitativo.

En lo que sigue se presenta una explicacion tentativa del fendmeno observado sobre la
base de un modelo muy simplificado.

La cinética con que evoluciona la sefal de SEE luego de la conmutacién del haz de iones
puede ser interpretada partiendo de un efecto capacitivo, en donde Tt es una constante de tiempo.
La profundidad de penetracion de los electrones (rango) estd principalmente determinada por su
energia y la densidad del sélido. Cuanto mas pequefia es la densidad del PS, mayor resulta el rango
electrénico. Suponiendo una dependencia lineal podemos estimar dicho rango en 200 nm para
electrones de 0,5 keV de energia cinética. Dado que la escala de tamafios de la nanoestructura es
del orden de los nanémetros la aproximaciéon de medio continuo es valida. En esta aproximacion la

carga electrdnica se deposita preferentemente en una lamina que se encuentra a una profundidad
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comparable al rango de los electrones. Simultdaneamente se produce una regién de carga espacial
positiva que resulta del defecto de carga negativa por emisidon de electrones secundarios, en una
[dmina de pequefio espesor (del orden de la profundidad de escape), debido a la emisién de
electrones secundarios.

Cabe destacar que este esquema conceptual presenta un panorama extremadamente
simplificado debido principalmente a que los electrones pierden energia en el sélido en una forma
mas gradual, cargando el material en una regién mucho mds amplia que una ldmina. Este modelo
contiene por lo tanto una simplificacion muy fuerte.

La carga de los iones Ar* a 4 keV se transfiere al material principalmente por un proceso de
neutralizacién Auger, que ocurre antes que el ion impacte en la superficie, por lo que queda
distribuida en una capa delgada muy superficial (del orden de los nanémetros).

Si solo el haz de electrones esta operando se crea un dipolo interno debido al vaciamiento
superficial de electrones y a la carga negativa acumulada a una profundidad definida por los
electrones incidentes. Es por esto por lo que se crea una capa superficial de carga positiva y otra
profunda de carga negativa tal como se muestra en el esquema de la Figura 4.2 (b). Este proceso
ocurre para todos los dieléctricos expuestos a haces electrdnicos energéticos [77]. Por otra parte,
la totalidad de la energia del haz primario de electrones se deposita en la regién limitada por
ambas capas creando pares electrén-hueco luego de un proceso de cascada, lo que aumenta la
conductividad eléctrica. El estado estacionario en la distribucién de cargas resulta del balance
entre generacién de pares y recombinacion de portadores luego del transporte de los mismos
impulsado por el campo eléctrico del dipolo. Eventualmente algunas cargas quedan atrapadas. Un
mecanismo adicional de relajaciéon de carga ocurre entre la zona de carga negativa implantada vy el
sustrato de silicio monocristalino. Esta relajacién tiene lugar de manera mas lenta debido a la
mayor resistividad del PS en esta regidn, en la que no se generan pares, y que posee un gap de
confinamiento mayor que el del silicio de volumen. El momento dipolar resulta entonces de un
balance dinamico entre los procesos de carga y relajacion, en una distribucién de cargas que
semeja un capacitor cargado (Figura 4.2 b).

Cuando el haz de iones impacta sobre la muestra, habiendo sido encendido previamente el
haz de electrones, la region de carga superficial positiva aumenta intensificando el valor del
momento dipolar. Debe notarse que el bombardeo iénico no genera pares electron hueco en la

region intermedia del dipolo, y que su carga se deposita en una capa muy superficial. Dado que el
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Figura 4.3: (a) Efecto de la iluminacién sobre la SEE inducida por bombardeo electrénico en un semiconductor tipico
tal como nitruro de aluminio no estequiométrico (b) Efecto correspondiente en una muestra de SiPN.

campo eléctrico cerca de la capa superficial se opone a la emisién electrdnica, la sefial de SEE
decae, como se observa en Figura 4.2 (a).

Considerando la distribucién de cargas superficiales como un capacitor cargado, cuando se
apaga el candn de iones, la carga implantada decae exponencialmente con el tiempo [76]. De este
modo la SEE aumenta siguiendo una ley que contiene una exponencial hasta recuperar el valor
correspondiente a la condicion de solo irradiacion electrénica. Esto se observa Figura 4.2 (a) donde
las curvas fueron ajustadas mediante la expresion de Ec. (1).

La constante de tiempo T propia de la relajaciéon decrece, como se infiere de la Figura 4.2
(a), cuando aumenta la corriente del haz primario de electrones. En efecto, la resistividad del
material entre las capas de distinta carga depende de la corriente del haz de electrones a causa de
la generaciéon de pares electron-hueco, de modo que el modelo predice cualitativamente el
decrecimiento observado de t cuando aumenta la intensidad del haz de electrones.

Al igual que en el frenamiento electrénico en sistemas nanoestructurados, el transporte de
portadores de carga en el SiPN es complejo y constituye un tema aun en estudio. Entre otros
factores cabe destacar que la movilidad estd limitada por confinamiento, puede haber efectos de
percolacion en el transporte, y ademas, siendo las estructuras pequefias (del orden del camino
libre medio de los electrones en el sélido) existe transporte balistico de los electrones [82]. En
cualquier caso es razonable suponer que la generacidn de pares electron-hueco produce un

aumento de conductividad.
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4.3.2 Efecto de la estructura

Debido a la naturaleza fractal de la nanoestructura del SiPN, las caracteristicas de la
superficie permanecen esencialmente iguales luego del bombardeo idnico. Es por esto por lo que
para tiempos de bombardeo suficientemente breves como para no remover toda la pelicula, no se
producen cambios permanentes en la SEE por efecto de decapado idnico.

Las muestras meso y macroporosas poseen mayores conductividades eléctricas que las de
SiPN, lo que posibilita un reacomodamiento de cargas mds rapido con la consecuente
neutralizacién del efecto de los iones. Por tanto, el dipolo inducido desaparece. De acuerdo con
esto el modelo predice que la reduccién de la SEE inducida por iones debe ser observable para el
SiPN pero no para muestras meso y macroporosas como de hecho se observa en estos

experimentos (ver Figura 4.1 (a) y (b)).

4.3.3 Comportamiento balistico de los electrones

Es conocido que para semiconductores de amplio gap, y materiales aislantes, la senal de
electrones secundarios se incrementa cuando estos son sometidos a iluminaciéon [78]. En la Figura
4.3 (a) se muestra este comportamiento para una muestra de nitruro de aluminio expuesta a luz
blanca con una intensidad de 0.5 mW/cm?. Este efecto se explica en términos de un incremento en
la conductividad del material y un reacomodamiento de cargas [79]. La luz genera una cantidad
adicional de pares electron hueco. Cuando se establece un nuevo estado estacionario bajo
iluminacidn, las regiones de carga inducidas por bombardeo electrénico se vuelven mds estrechas.
La carga positiva disminuye y de esa manera se incrementa la SEE como se observa en la Figura
4.3(a). Estos dos efectos ajustan con el modelo de dipolos superficiales inducidos por bombardeo
electrénico dado que el incremento en la conductividad debido a la creacién de pares electrén
hueco debe disminuir el momento dipolar. En la Figura 4.3 (b) se muestra el efecto de la
iluminacién en la sefial de SEE para el SiPN. En este caso se observa una reduccion de la seiial de
SEE, en contraste con el comportamiento que exhibe el nitruro de aluminio en las mismas
condiciones experimentales. El SiPN estd compuesto por nanoestructuras cuyos tamafios (entre los
2 nm y los 3 nm) [80], resultan menores que el camino libre medio para portadores de carga, o
comparable al mismo. Debido a esto la probabilidad de dispersion es baja por lo que el transporte
electrénico resulta balistico [82] en regiones con tamafios caracteristicos del orden de la region de
carga espacial superficial. Cuando el SiPN se expone a la luz, la extraccidn balistica de electrones

disminuye debido a que incremento de conductividad produce relajacién de la carga positiva. Por
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esta causa la sefial de SEE disminuye en lugar de aumentar. Esta reduccién ya ha sido reportada

experimentalmente [81,82].

4.3.4 Simulacién

Con el objeto de poner a prueba el modelo de dipolos superficiales se realizd6 una
simulacidon numérica teniendo en cuenta los efectos previamente discutidos. En esta simulacién se
describié la dependencia energética de la generacion de electrones secundarios inducida por
electrones a partir de espectros de SEE experimentales provenientes de silicio macroporoso. Para
este material no se observan experimentalmente ni se esperan, de acuerdo con el modelo,
procesos de carga ni transporte balistico. Se simuld sobre la base de dicho espectro la perturbacién
producida en la sefial de electrones secundarios por accién de un dipolo eléctrico. Una distribucién

con forma de pico que ajusta razonablemente bien estos espectros es:

A J

\J

Figura 4.4: Esquema de la densidad de carga en la muestra de SiPN bajo bombardeo electrénico (a), y bajo bombardeo
ionico y electrdnico (b); la carga de los iones permanece en una delgada capa superficial. El caracter balistico del trans-
porte se torna relevante en la capa superficial.

N(E)=K *m (2)

con 4<a<9

Fitting et al. [59] describieron el proceso de carga de un material aislante resolviendo la
ecuacién de transporte electrénico que surge de la dinamica del sistema, esto involucra; la
generacién y recombinacién de pares electrén-hueco, atrapamiento y emisién de portadores,
densidad de carga negativa dindmica y generacidon de carga positiva por emisidon de electrones

secundarios. En esa direccidn y usando la Ecuacidn 2 para describir la generacion de electrones
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secundarios resuelta en energia se introdujo una aproximacién simple teniendo en cuenta la
formacién del dipolo dindamicamente sostenido antes mencionado. Se considera que se establecen
regiones cuyas densidades de carga no dependen de la profundidad, esto se esquematiza en la
Figura 4.4. Mientras que para una condicion de solo bombardeo electrénico la distribucion de
carga es la esquematizada en la Figura 4.4 (a), la Figura 4.4 (b) muestra la situacién bajo
bombardeo idnico, en la que se supone una cantidad adicional de carga positiva depositada en
una region muy superficial.

En la simulacion de los espectros de SEE se calcula la energia de los electrones secundarios
considerando transporte balistico en la regidn desde la que son emitidos los electrones
secundarios detectados, vale decir de la capa de carga positiva de la figura 4.4.

Los resultados de la simulacién numérica pueden verse en la Figura 4.5, cada una de los espectros
simulados corresponde a un valor de la densidad de carga positiva superficial desde 0 en la
primera curva (representando la situacién en la Figura 4.4 (a) e incrementandose en el sentido
indicado por la flecha. Como puede observarse, de acuerdo a la simulacién, existe
ensanchamiento, corrimiento a bajas energias y reduccién de la sefial de SEE como se observa en

los espectros medidos para SiPN mostrados en la Figura 4.1 (a).
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Figura 4.5: Espectros simulados de SEE, considerando la distribucion de
cargas de la Figura 4.3 y comportamiento balistico. Los distintos espectros
corresponden a condiciones de carga positiva creciente producto del bom-

bardeo iénico
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4.3.5 Efecto de la oxidacion

La oxidacion produce cambios en el tamaio efectivo de la nanoestructura del SiPN [5], En
efecto, la oxidacidon capa a capa con nucleacidon de los nanohilos que conforman la estructura
induce la reduccién de la seccidn transversal efectiva en los mismos.

La oxidacion del SiPN afecta su conductancia de dos maneras, por una parte la
conductancia macroscépica del material disminuye debido a la formacién de una fase de dxido
aislante a expensas del silicio. Por otra parte, el gap de confinamiento aumenta durante la
oxidacion como consecuencia de la reduccién mencionada del tamafio efectivo de la
nanoestructura. Este cambio induce también una disminucién de la conductividad ya que se
reduce la densidad de portadores térmicamente generados. La disminucidn del volumen efectivo
de silicio también puede significar una reduccidn en el nimero efectivo de pares electrén-hueco
generado durante el bombardeo electrénico.

Se ensayaron muestras de Si monocristalino cubiertas por una pelicula de oxido nativo. Este
Oxido que crece por exposicion a la atmdsfera a temperatura ambiente tiene un espesor no mayor
de dos nanémetros. Estas muestras revelan un pequefio efecto de reduccion de la SEE y luego la
supresion total de dicho efecto al eliminarse rdpidamente la pelicula de oxido por decapado idnico.
Este comportamiento es coherente con el modelo propuesto para el fendmeno ya que la
conductancia de una capa superficial delgada de 6xido es suficientemente baja como para permitir
la aparicién de dipolos sostenidos por bombardeo idnico. Una pelicula de oxido de espesor mayor
produce efectos de carga demasiado importantes como para que se alcance una situacién
estacionaria estable

Los efectos de oxidacidn, se estudiaron mas detalladamente mediante analisis del espectro
de SEE inducida por electrones con y sin iones en muestras de SiPN tipo-p oxidado mediante
recocidos isotérmicos a 200°C en aire. Dado que la reactividad del silicio tipo-p es menor que la del
tipo-n, se utilizaron sustratos tipo-p para ganar mayor control sobre el grado de oxidacién. De
hecho, se sabe que las muestras tipo n no intencionalmente oxidadas incorporan una cantidad
indeterminada — pero no despreciable- de oxido en el corto tiempo entre preparacion y carga en el

espectrémetro debido a la rapida oxidacion a temperatura ambiente.
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Figura 4.6: Evolucion de los espectros FT-IR de una muestra de silicio nanporoso tipo-p recocido a
200°C. Inserto: lineas y circulos llenos: Absorbancia IR del O en la muestra; linea de puntos y circulos
llenos: relacién de sefiales Auger oxido de silicio/silicio

Para los experimentos de oxidacidn se fragmentd una de las muestras, realizando recocidos
isotérmicos de distinta duracidn sobre cada uno de los fragmentos. Uno de los mismos fue
introducido sin recocer en el espectrometro, mientras que para los otros se escogieron tiempos de
oxidacion de hasta 480 minutos.

La evolucidn de la composicién quimica del SiPN por efecto de los recocidos en aire fue
seguida en una muestra similar mediante espectroscopia FT-IR en la region de 450 a 1500 cm™.
Algunos de los espectros se muestran en la Figura 4.6. Se distinguen correspondientes a modos
vibracionales de enlaces Si-O y Si-H presentes en las nanoestructuras. Mientras que el hidrégeno
procede mayoritariamente del medio acuoso (electrolito) en el que fueron preparadas las
muestras, el oxigeno proviene principalmente de la interaccién del material con el aire. Puede
observarse un decrecimiento de bandas centradas en 625cm™ y 667cm™, que corresponden a
modos wagging de Si-H en mono y di-hidruro respectivamente, asi como en la banda centrada en

910cm™ correspondiente a modos scissors de SiH,. Estas bandas decrecen a expensas del
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crecimiento de picos de 450 cm™ y 1060cm™ correspondientes a modos bending y stretching de
puentes siloxano Si-O-Si respectivamente. También crecen bandas alrededor de 870cm™
correspondientes a vibraciones de enlaces no puenteantes Si-O. Se observa en los espectros (no
mostrado en la figura) un decrecimiento de los modos stretching de enlaces Si-H en mono, di y
trihidruros, en una banda resuelta en tres picos, centrada alrededor de 2200 cm™.

En un trabajo realizado por el Ing. Leandro Acquaroli se muestra que para tiempos largos
aparece un hombro en la banda correspondiente al stretching de puentes siloxano, en
aproximadamente 1130cm™, que se encuentra asociado a la presencia de modos superficiales
(modos de Frohlich). La incorporacién de oxigeno durante la oxidacién desplaza hidrégeno
originalmente ligado a la superficie de los poros. Se ha reportado que este desplazamiento ocurre
preferencialmente en sitios en que el hidrégeno estd ligado como dihidruro [83]. En el inserto de la
Figura 4.6 se muestran en circulos llenos los valores que surgen de integrar las senales FT-IR
asociadas al modo stretching de enlaces Si-O-Si, que es proporcional a la cantidad total de oxigeno
ligado en la muestra. En el mismo inserto se graficd, en circulos abiertos, el cociente entre las

alturas pico a pico de las sefiales AES del silicio oxidado (76eV) y el silicio no reaccionado (92eV). La
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Figura 4.7: Dependencia del coeficiente de reduccidn de la sefial de SEE por bombardeo iénico en
funcion del tiempo de oxidacion de las muestras nanoestructuradas.
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espectrometria FTIR analiza el total del material mientras que la espectrometria Auger solo lo hace
para una capa superficial con un espesor del orden de la profundidad de escape de los electrones
Auger. Como se ve en el inserto de Figura 4.6 la cinética de incorporacidon de oxigeno sigue una
evoluciéon similar en ambos casos. Por tanto, puede inferirse que el oxigeno se incorpora
uniformemente en toda la capa porosa. Este resultado es mas claramente observado mediante la
comparacioén entre las sefiales AES y FTIR para distintos grados de oxidacién.

En Figura 4.7 se observa que al aumentar el grado de oxidacién se produce un incremento
en el coeficiente de reduccidon de SEE (definido como el cociente entre la seial producida por el
bombardeo iénico y el valor correspondiente al bombardeo con electrones solamente). De

acuerdo con lo mencionado anteriormente, este resultado es consistente con el modelo propuesto.

4.3.6 Aplicacion

El estudio experimental de la SEE de aislantes o semiaislantes bajo bombardeo de particulas
es complicado debido a la naturaleza inestable de los efectos de carga. Sin embargo, para sistemas
como el SiPN, donde los efectos de carga pueden producir fendmenos estables y reproducibles, el
estudio de la fisica involucrada en la SEE es no solamente interesante desde el punto de vista
cientifico sino que también puede conducir a aplicaciones tecnoldgicas. Los cambios reversibles en
la SEE pueden ser observados en un simple microscopio electrénico de escaneo (SEM), usualmente
presente en la mayoria de los equipos de espectroscopia electrénica como espectrometros AES,

XPS y sistemas de FIB.

Figura 4.8: Imagenes SEM electrénicamente invertidas: en la fila superior de izquierda a derecha: antes
durante y luego del bombardeo con iones. Fila inferior: el haz idnico es barrido
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Las fotografias de la Figura 4.8 muestran imagenes SEM producidas cuando el haz de iones
es encendido y apagado. Las imagenes de corriente secundaria fueron invertidas electrénicamente
de modo que los puntos con menor emisién secundaria se ven mas brillantes. Las fotografias
fueron tomadas antes, durante y después del bombardeo con iones (fila superior) y barriendo el
haz de iones sobre una region del material (fila inferior)

Como se puede observar el efecto puede ser usado como monitor, para centrar, enfocar o
definir dimensiones del haz de iones. Estos procedimientos son normalmente realizados ya sea por
medio del uso de una copa de Faraday o bien observando los cambios en la emision electrénica
inducidas por el cafién de iones, los cuales son generalmente irreversibles [84] y la muestra
centradora debe reemplazarse frecuentemente. De esta manera, el uso del SiPN como monitor de
la posicion del haz de iones puede resultar una buena opcién. De hecho, como resultado de la
presente investigacion se encuentra en tramite una patente de invencién (“Procedimiento para el
monitoreo y centrado de uno o mas haces de particulas energéticas”, Koropecki; Ferrén; Ruano

Sandoval 12/02/2009 acta P 090100486 En tramite CONICET; UNL ARGENTINA (2009).

Figura 4.9: izquierda mapa de corrientes del haz del haz de iones Li obtenidas a partir de una grilla de 45 puntos.

Se observan (arriba y a la derecha de la imagen del mapa) los perfiles de corriente en dos cortes perpendiculares

segun las direcciones indicadas. Derecha: imagen de SEM en corriente absorbida de la muestra bombardeada con
el mismo haz de iones.

Otro ejemplo de monitoreo puede verse en la Figura 4.9, en ella se muestra la
representacion de un relevamiento de corrientes mediante una copa de Faraday realizado en una
grilla de 45 posiciones distintas para obtener una idea del aspecto de la distribucidn de densidades
de corriente del haz de iones. Para puntos intermedios se realizé una interpolacién. También se

observa una imagen de corriente absorbida obtenida bombardeando simultdneamente sobre
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silicio poroso nanoestructurado. En el recuadro negro se observa el area correspondiente al
relevamiento de densidades de corriente. Como puede observarse si bien este relevamiento
permite obtener informacién cuantitativa acerca de la distribucidon de densidades de corriente de
iones en el haz (tal como lo muestran los perfiles de corriente), la imagen SEM obtenida en el
silicio nanoestructurado (a la derecha de dicha figura) muestra también las diferencias de
corriente incluso en un area mayor y en tiempo real lo que permite variar rapidamente la forma

del haz y/o su condicién de enfoque.

4.3.7 Conclusiones

En muestras de SiPN existe una reduccion reversible de la emision de electrones
secundarios (producida por electrones), cuando se expone la muestra al impacto idnico. Esta
reduccidon puede ser entendida como el resultado de la modificacién de los dipolos estacionarios
resultantes del balance entre generacion y recombinacién de portadores por parte del bombardeo
de particulas cargadas. La diferencia entre los rangos de iones y electrones tiene un rol importante
en la cinética de variacién de la SEE.

El efecto de reduccion de emisién depende del estado de oxidacion de la superficie y es

reversible merced al caracter fractal de la nanoestructura.

Una simulacién que tiene en cuenta la formacién de un dipolo superficial y el transporte
balistico de electrones en la superficie reproduce cualitativamente la reduccién reportada de la SEE
reportada en este capitulo. Permanece como una tarea pendiente la elaboracidon de un cédigo

computacional que simule de manera mas realista la distribucion de cargas en el material.
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CAPITULO 5:

Efecto del bombardeo electronico sobre
Si poroso nanoestructurado.



5.1 Introduccion

Como ya se ha mencionado, cuando se produce silicio poroso nanoestructurado (SiPN)
por anodizado la superficie de las nanoestructuras resulta rica en hidréogeno debido a la
saturacion de enlaces colgantes generados en el proceso por atomos de hidrogeno provenientes
de la solucidn electrolitica. En la Figura 5.1 se muestran los espectros de FTIR de una muestra de
SiPN y otra de silicio amorfo hidrogenado, se muestran en ellos las bandas correspondientes a los

modos vibracionales de enlaces Si-H. En la region comprendida entre los nimeros de onda 2050
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Figura 5.1: Espectro de absorbancia infrarroja de una muestra de SiPN [5] y otra de a:Si-H

y 2150 (indicada por 1) se observa en el espectro de SiPN una banda correspondiente a los
modos “stretching” de enlaces Si-H en tri, di y mono hidruro (en orden de nimero de onda
decreciente). La banda indicada por un 2 corresponde a modos “scissors” de los enlaces Si-H en
dihidruros y las correspondientes a 3 pueden asignarse al modo “wagging” de enlaces Si-H en
mono y di hidruro. El espectro FTIR del SiPN es muy similar al correspondiente al silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H). Una diferencia sin embargo es que las bandas correspondientes al modo
“stretching” estan corridas hacia los mayores nimeros de onda en comparacién con las del a-
Si:H. Esto puede atribuirse al hecho que todo el H esta ligado en la superficie de los poros, lo que
produce un cambio en la distribucion electrénica que “endurece” los modos vibracionales de
“stretching” (85). Como ejemplo de este corrimiento se sabe que producen el a-Si:H, el modo
correspondiente a monohidruro ocurre alrededor de 2004 cm™, y aparece un hombro en 2100

cm™ en la banda aun cuando no aparece (o es despreciable) la banda correspondiente a modos
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“scissors”. Este hombro no puede por tanto provenir de modos dihidruro (que contribuyen al
“stretching” en 2100 cm™) sino que corresponden a enlaces Si-H en la superficie interna de
cavidades naturalmente existentes en el a-Si:H. El hecho de que en el caso del SNP no existe un
pico en 2004 cm™ sino que los picos mono, di y trihidruro aparecen corridos fortalece la idea de
gue todo el hidrégeno se encuentra en estructuras abiertas y no embebido en una matriz como la
mayor parte del hidrégeno en el caso del a-Si:H.

Por otra parte, estudios de microscopia electrénica de transmision y de difracciéon de
electrones lentos han revelado que el SiPN estd constituido por una red de nanohilos de silicio en
los cuales los atomos de silicio conservan la posicién que tenian en el monocristal usado para
prepararlo [86].

Se puede imaginar entonces al hidrégeno ligado al silicio en la superficie de los nanohilos.
De hecho, se ha reportado en la literatura [87,88] que la superficie de los nanohilos presenta
caracteristicas analogas a las de silicio amorfo hidrogenado. En la figura 5.2 se muestra el
esquema de la constitucion de los nanohilos, mientras la superficie mdas externa de las
nanoestructuras se asemejan estructuralmente al a-Si:H, el interior de las mismas esta
constituido por silicio cristalino.

Una caracteristica comun entre el a-Si:H y el material que recubre los nanohilos, es la
presencia de enlaces colgantes no saturados, que en general estan ocupados por electrones de
valencia desapareados. En el caso de SiPN dichos enlaces son producidos durante la ruptura de
los enlaces Si-Si que tiene lugar durante el anodizado. Si bien los iones hidrégeno presentes en el
electrolito pasivan la mayor parte de los enlaces colgantes producidos, existe no obstante, como
se mostrara mas adelante, una cantidad remanente en el SiPN recién preparado.

Se sabe que el calentamiento de muestras de silicio poroso no oxidadas a temperaturas mayores

( i @ —»  Hidruro

:> Silicio
| -~ —p  Enlace colgante Silic
< o |9 (dangling bond) cristalino
. —>  Dihidruro
Nanohilos en el o
SNP o B
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AN

Sihidr, 77

Figura 5.2: Esquema de la constitucion del silicio poroso nanoestructurado
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que 300°C produce la liberacién de hidrégeno contenido en el material. Si se grafica la presion
parcial de hidrégeno desorbido en funcién de la temperatura (a una velocidad de calentamiento
constante) se observan dos temperaturas en las que la efusién alcanza un maximo. El pico de
efusién a menor temperatura se encuentra asociado a la liberacidon de hidrégeno desde sitios
dihidruro y el de mayor temperatura corresponde a la desorcién de hidrégeno en monohidruros
[83]. En la Figura 5.3 se observa el espectro de efusién tipico de una muestra de SiPN preparada
en las mismas condiciones que las utilizadas en los experimentos realizados en esta tesis. Es de
destacar que la velocidad de calentamiento influye de manera notable en la temperatura de los

picos de efusidn.
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Figura 5.3: Espectro de efusion de hidrégeno de una muestra recién preparada de silicio poroso.
La velocidad de calentamiento fue de 7 °C /min. [83].

En este trabajo se expusieron muestras recién preparadas de SiPN al bombardeo de un haz de
electrones. Se hallé evidencia directa de la exodifusidon de hidrégeno inducida por el bombardeo
electréonico desde este material y una fuerte catodoluminiscencia que decae rdpidamente. Se
muestra que la tasa de desorcion depende del tiempo de bombardeo seglin una ley potencial,
con un exponente aproximadamente igual a -2/3, independientemente de la energia y de la
corriente del haz de electrones. Se demuestra que este comportamiento no puede deberse a un
origen térmico de la efusidén ni interpretarse como debida a un intercambio directo de energia
entre los electrones del haz y los enlaces Si-H. Para explicar la cinética de desorcién se propone
un proceso mediado por eventos de recombinacion bimolecular de portadores generados por el

haz electrénico. Durante estos eventos de recombinacién resultan fluctuaciones rapidas de alta
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energia (SLEF) que son responsables tanto de la exodifusion del hidrégeno como de la generacion
de enlaces colgantes. Se muestra ademas que, debido a que la recombinacién de pares e-h
generados por el haz de electrones es mayoritariamente monomolecular, e involucra estados de
defecto asociados con enlaces colgantes, la cinética resultante es autolimitante. El fendmeno es
similar al que ocurre en los procesos fotoinducidos que configuran el denominado “efecto

Staebler-Wronski”, que ocurre en el a-Si:H (89).

5.2 Detalles Experimentales

El experimento de efusién fue realizado en la cdmara de ultra alto vacié de un
espectrémetro multitécnica comercial Specs que cuenta con un caidn de electrones capaz de
producir haces de hasta 5 keV de energia cinética.

Para este experimento las energias del haz de electrones se variaron en el rango 0,25-4
keV. El cafidn cuenta con la posibilidad de barrer un haz puntual sobre una regién que para el
caso del experimento fue de 1 mm? de &rea, excepto durante el estudio del comportamiento de
la efusidn en funcién del drea de barrido.

La medicion de la corriente total se realizd con la muestra polarizada positivamente (+21V)
para capturar los electrones secundarios emitidos. La medicidon de la corriente se realizd en
lugares diferentes del correspondiente a la medicién de efusidn para evitar el dafio de la muestra
antes de la medicidn.

Durante el bombardeo se monitorearon las presiones parciales de hidrégeno atémico y
molecular mediante un analizador de gases residuales (RGA) Standford Research Systems
instalado dentro del espectrémetro.

Las muestras de SiPN fueron obtenidas mediante anodizado electroquimico en el reactor
descripto en la introduccién a la segunda parte de esta tesis. En todos los casos se partié de una
oblea de Si tipo n de resistividad entre 1 y 10 Qcm, utilizando como electrolito una solucién de
HF(50%) en alcohol etilico absoluto en una proporcién 1:2. Para aumentar el nimero de huecos,
necesarios para el proceso de formacidn de poros, se ilumind la muestra con una intensidad de
140 mW/cm? provista por una ldmpara dicroica. La densidad de corriente de anodizado fue de 20
mA/cm2 y se mantuvo durante 20 minutos. Luego de ser fabricada, la muestra fue mantenida a

oscuras y llevada rapidamente a condiciones de vacio para minimizar su oxidacion.
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Figura 5.4: evolucion de la presion parcial de hidrégeno con el tiempo al encender el caiion de electrones a 2 keV
de energiay 2uA

Como se menciond previamente el bombardeo electrénico de la muestra produce una
fuerte catodoluminiscencia. Debido a que no se disponia de un sistema de medicidon de luz
apropiado dentro de la cdmara de experimentacion del espectrémetro ni tampoco de un sistema
Optico externo para registrar el efecto, se realizé un relevamiento fotografico del fenémeno.
También se adquirieron espectros de emisién electrénica fotoinducida por radiacion ultravioleta
(UPS) utilizando luz proveniente de la linea espectral I, de desexcitacidon del He, con una energia
de 21,22 eV que posee un ancho de linea de 3 meV. Previamente se comprobd que la dosis de
radiacion UV provista por esta |ldmpara no produjera cambios en la densidad de estados del
material durante el tiempo de medicién, de esta manera, el total de la variacién de la DOS resulta

del bombardeo electrénico.

5.3 Resultados y Discusion

En la figura 5.4 se muestra la evolucidn de la presion parcial de H, dentro de la cdmara de
experimentacidn, cuando se irradia una muestra de silicio poroso nanoestructurado con un haz

de electrones de 2 keV y 2 PA de energia y corriente respectivamente.
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Como se observa, inmediatamente después de que el haz de electrones se enciende, la
presién parcial de H, se incrementa abruptamente, alcanzando un valor maximo a partir del cual
decrece y parece alcanzar un estado estacionario caracterizado por una presion mayor que la
medida durante la situacion previa al bombardeo. Esto muestra que parte del hidrégeno
contenido en la muestra es efundido como resultado del bombardeo electrénico. El valor de la
presidon en este estado estacionario depende de la corriente y la energia del haz de electrones.
Para comprobar si el estado estacionario que se alcanza es producido por el caiidn de electrones,
lo que explicaria la dependencia del valor de estado estacionario de la presidon parcial de
hidrégeno con la corriente y energia de los electrones, el mismo experimento se repitié sobre la
superficie de una muestra de cobre limpio, previamente recocido a 600°C durante 5 min. En estas
condiciones el contenido de hidrégeno del area de cobre bombardeada resulta despreciable. Se
observé en este caso un incremento inicial de la presion luego del cual la presion permanece
constante mientras el cafidn se encuentra operando. Un incremento en la corriente del haz
produce tanto para la muestra de cobre como para el SiPN un nuevo incremento de la presion
parcial de H,. Este nuevo incremento en la presién parcial es seguido por una disminucién pero
solo en el caso de la muestra de SiPN. Estos experimentos muestran que parte del hidréogeno
proviene de la operacidn del propio caiidn de electrones. Cuando se enciende la alta tension del
cafién de electrones, una cantidad de hidrégeno se libera de las placas de aceleracion y de los

elementos de enfoque del caindn de electrones, que no decae o lo hace muy lentamente. Por lo
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Figura 5.5: Evolucion de la presidn parcial a la que se le han superpuesto lineas horizontales y
verticales que indican respectivamente los valores de presion producido por el desgase del
caiion de electrones (Pg) y del instante de encendido del cafién de electrones. El inserto muestra
en escala logaritmica la evolucion del aporte debido exclusivamente a efusion desde la muestra,
resultante al sustraer Pg y hacer ty=0.

103



tanto, para determinar correctamente la cantidad de hidrégeno liberada durante los
experimentos desde la muestra de SiPN se debe sustraer una presion de hidrégeno constante en
el tiempo, que depende de la corriente y energia del haz.

En la Figura 5.5 se observa para a la evolucién mostrada en la figura 5.4, una recta
horizontal que representa el valor de presién de H, correspondiente al estado estacionario para
las condiciones
de bombardeo (Pge) (presion de desgase del cafidn de electrones) y una recta vertical asociada el
valor de tiempo en el cual fue encendido el cafidn de electrones (to). En el inserto de esta figura
se muestra en escala doble logaritmica la evolucidn de la presidn parcial de hidrégeno
sustrayendo de los valores medidos la presion de estado estacionario y el tiempo inicial.

En la Figura 5.6 se muestra la evolucidn de la presién parcial de hidrégeno en la camara
para diversas condiciones de corriente y energia del haz de electrones. Es notorio que la cinética
en todos los casos presenta la misma funcionalidad potencial. Y en todos los casos el exponente
es aproximadamente -2/3. Se ensayaron, ademas de las mostradas en Figura 5.6, energias de 0,5
keV y 0,25 keV para el haz de electrones obteniéndose en todos los casos idéntico

comportamiento potencial de la presion parcial de hidrégeno.
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Figura 5.6: Evolucion de la presion parcial durante irradiacion electrénica a distintas
condiciones de energia y corriente del haz. En lineas rojas se muestran los ajustes linea-
les en escala logaritmica.
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La desorcién molecular del hidrégeno es mas favorable desde el punto de vista energético
que la de los atomos individuales debido a que el proceso de formacién de la molécula es
exotérmico y ahorra 4,52 eV por cada molécula formada [90]. Asi mientras la liberacion de dos
atomos de hidrogeno requiere el aporte de dos veces la energia del enlace Si-H

Eges(2H)= 2.E(Si-H)=2.3,64eV=7,28 eV
La desorcién molecular requiere una energia menor:
Eges(H2)=2.E(Si-H)-E(H-H)=2,76 eV
Se ha reportado que la desorcion de H, a partir de monohidruros en silicio poroso

evoluciona con una cinética de segundo orden. Esta cinética contempla la recombinacién de dos
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Figura 5.7: Comparacidn entre los ajustes de los datos experimentales de desorcidn (en circu-
los abiertos) con los ajustes que resultan de las ecuaciones 2 y 3 para el caso cinéticas de 12
(linea discontinua roja) y 22 orden (linea continua azul). El ajuste con linea negra correspon-

de a una cinética de dependencia potencial con potencia -2/3

atomos de hidrégeno constituyendo enlaces monohidruros de dtomos de silicio adyacentes. Sin
embargo, para este mismo material también se ha reportado igual cinética considerando la
evolucion de dihidruros a H, [90]. Por otra parte, se ha sugerido que en silicio monocristalino
(1211) la desorcidon de hidrégeno a partir de sitios dihidruro presenta una cinética de primer
orden, que considera la formacién de la molécula de hidrégeno a partir de un atomo de
hidrégeno H-Siy otro H-Si-H [91].

Una cinética de desorcion térmica de segundo orden evoluciona con el cubrimiento con la

siguiente dependencia [90]:

aa—f =—k6,0° (1)
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Donde & es el cubrimiento inicial.
Si se tratara de una desorcion térmica de primer orden, la evolucién de la presidon medida
en funcién del tiempo deberia ser ajustada por un decaimiento exponencial como

p=a eXp[_b(t _to)]+ PEE ()

Para el caso de una desorcién de segundo orden deberia ser
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Figura 5.8: evolucion de la presion parcial de hidrogeno para un haz 2 keVy 2 pA. El area
de barrido fue variada entre 0,02y 2 mm>.

donde k es una constante que depende de la temperatura.

En la figura 5.7 se muestra la comparacién entre los datos experimentales y los ajustes con
las cinéticas de desorcion térmica propuestas (ecuaciones 2 y 3). Como se evidencia las cinéticas
térmicas ajustan pobremente los datos experimentales aunque puede destacarse que la cinética
de segundo orden consigue un mejor ajuste que aquella de primero. Por otra parte, es facilmente
observable que los datos experimentales se ajustan mejor a través de una cinética de
dependencia potencial (con potencia -2/3).

Existen argumentos experimentales adicionales contra una cinética de desorcién de origen
térmico. En efecto, la desorcion térmica estd relacionada con la densidad de potencia disipada
sobre la muestra. Si se mantiene constante la potencia total entregada al material (energia y

corriente del haz) un aumento en el volumen total de la regidon expuesta conducira a una menor
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temperatura local final. Asi, una desorcién de origen térmico prevé un aumento menor de la
presién parcial de hidrégeno si se aumenta el drea de barrido del cafién de electrones
manteniendo el resto de los parametros invariantes. En la Figura 5.8, se muestran las tasas de
desorcion para areas crecientes de barrido desde 0,02 mm? (estimacién del tamafio del haz sin
barrer) hasta un barrido de 2 mm? El comportamiento observado resulta opuesto al que se
espera para el caso de desorcion térmica: Para mayores areas de barrido, correspondientes a
menores densidades de energia depositada, se obtienen mayores incrementos de la presion

parcial de H,.
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Figura 5.9: Izquierda: evolucion temporal de la luminosidad de la zona catodoluminiscente. Derecha: de
izquierda a derecha y arriba hacia abajo fotogramas tomados con un segundo de diferencia.

Ademas de la desorcion de hidrogeno se observa catodoluminiscencia inducida por el
bombardeo electrénico del SiPN. Esta catodoluminiscencia decae rapidamente hasta hacerse
imperceptible. En la Figura 5.9 se muestra un relevamiento fotografico. Se filmé mediante una
camara digital enfocando el area bajo irradiacion electrénica a través de una de las ventanas en la
camara de medicion del espectrémetro. La filmacion se adquirié en escala de grises, usando
diafragma y sensibilidad constantes. Posteriormente, con ayuda de un programa de andlisis de
imagenes se dividié la pelicula en sus fotogramas constituyentes. A cada uno de las imagenes
resultantes se le realizé una medicién del valor de blanco en la zona correspondiente a la regién
bombardeada (correspondiendo 256 a blanco puro y 0 a negro puro) y se restd de este valor el
correspondiente al silicio poroso circundante, no expuesto a electrones. Si bien la informacidn
obtenida de este modo no permite obtener la funcionalidad de la evolucién de la
catodoluminiscencia, ofrece un registro cualitativo del fenémeno.

Para el caso de SiPN se ha reportado un incremento en la densidad de spines

desapareados con la exposicion a la luz (92). En este sentido, y pensando en un origen comun
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para ambos fendmenos se estudid el comportamiento del SiPN expuesto a irradiacidn electrdnica
mediante resonancia paramagnética electrdnica (EPR).

La magnitud en la sefial EPR (que posee un valor del factor giromagnético g= 2,0055 y un
ancho de linea de entre 6 y 7 G), se correlaciona con la densidad de espines desapareados del
silicio [93] correspondientes a enlaces colgantes simplemente ocupados. De esta manera, la sefal
de EPR permite obtener una medicion de la densidad de este tipo de enlaces.

Se realizé un experimento para estudiar la magnitud del cambio de la sefial EPR asociada a
enlaces colgantes con el tiempo de bombardeo electrénico. Para ello se bombardearon en ultra

alto vacio fragmentos de una muestra de SiPN con el cafién electrones del espectrémetro Auger
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Figura 5.10: Fraccion de incremento de la sefial EPR con g=2,0055 para distintos tiempos de bombardeo
electroénico. Inserto: espectros EPR para la muestra sin exposicion (linea continua negra) y para la mues-
tra luego de 20 minutos de exposicion (linea de puntos roja)

comercial Perkin-Elmer utilizado en los capitulos previos. Se introdujeron cinco fragmentos de
muestra de 1,5 mm de ancho por 7 mm de largo que fueron sujetados al portamuestras sin el uso
de cintas de grafito para evitar el efecto del remanente de adhesivo en las mediciones. Previo al
bombardeo se midié la sefial EPR de los fragmentos recién preparados para luego restarlo del
valor posterior al bombardeo y asi obtener el cambio producido por los electrones. Uno de los
fragmentos no fue expuesto al cafién de electrones, si bien se mantuvo en ultra alto vacio junto
con los otros. La medicion de este fragmento sirvié para caracterizar el cambio debido a la

exposicién a ultra alto vacio. Para este experimento la energia de los electrones fue de 3 keV y la

corriente de 2 JA. Las muestras fueron siempre manipuladas evitando la exposicion a la luz.
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Las mediciones de EPR fueron realizadas en un espectrémetro EPR comercial Bruker ER-
200. Los espectros de la sefial asociada a la presencia de enlaces colgantes obtenidos para cada
muestra fueron integrados obteniendo la magnitud de la sefal (S). Para hallar la fraccion de
variacion de esta magnitud con el tiempo de bombardeo se restaron los valores S¢ de las
magnitudes de las sefiales previas al bombardeo para cada caso (S;) y posteriormente se dividid
dicha variacién por el valor inicial. En la Figura 5.10 se observan los valores de la fraccién de
variacion de la sefial correspondiente a g = 2,0055 para distintos tiempos de bombardeo. En el
inserto de esta figura puede verse el espectro EPR asociado a la densidad de enlaces colgante
para una muestra sin exposicidon y otra expuesta a bombardeo electrénico por 20 minutos. El
experimento muestra que existe una densidad no nula de enlaces colgantes para la muestra
inicial y que esta densidad aumenta con el bombardeo electrénico, en forma similar al efecto
bajo iluminacién. La medida de la densidad inicial de espines integra el valor a todo el espesor de
la muestra (35 micrémetros), mientras que la variacion debida a exposicién al bombardeo
electrénico solo proviene de una capa con espesor del orden del rango de electrones (alrededor
de un micrémetro). La pequefia variacion en la densidad de espines (debida al pequefo volumen
expuesto), y la operacion de sustracciéon involucrada en el cilculo producen errores en la
determinacidn que impiden extraer una dependencia funcional clara.

Se tiene entonces exodifusién de hidrégeno catodoluminiscencia inducida y aumento en
la densidad de espines paramagnéticos asociados a enlaces colgantes por irradiacion electrénica.
Tanto la efusion de hidrégeno como la disminucidn fotoinducida de la fotoluminiscencia se han
reportado en la literatura para SiPN bajo iluminacion [92,94,88] y han sido correlacionadas
también con un aumento en la densidad de enlaces colgantes. Parece plausible entonces la
existencia de un origen comun para ambos mecanismos.

Para modelar de manera simple la cinética de desorcion se debe recordar que los tiempos
de recombinacién de pares electréon hueco (e-h) en la capa superficial defectuosa son mucho
menores que en el material cristalino del ndcleo de los nanohilos. Es por esto por lo que las
densidades de portadores en las bandas estaran controladas por el balance entre la generacion
de pares e-h ocasionada por el haz de electrones y la recombinacién producida en la capa
superficial similar al a:Si-H. Se sabe que la tasa de recombinacién bimolecular es proporcional al
producto de las densidades de portadores en las bandas:

R=K.n.p (6)
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Donde n es la densidad de electrones en la banda de conduccién y p es la densidad de
huecos en la banda de valencia.

Se considera ademas que el principal mecanismo de recombinacién en la capa superficial es
monomolecular. En esta hipétesis la recombinacion estd completamente controlada por estados
de defecto asociados a enlaces colgantes localizados energéticamente en el centro del gap del
material. De esta manera ny p resultan de un balance entre generacidén y recombinacion a través

de enlaces colgantes:

n= G , (7a)
’;1'ND
y
G
p= , (7b)
r,.Np

Donde G es la funcion de generacién de pares e-h debida al haz de electrones, r, y r, son las
probabilidades de recombinacidn monomolecular a través de estados de defecto para electrones
y huecos respectivamente, y Np es la densidad de enlaces colgantes. La hipdtesis importante en
este modelo es que existe una probabilidad B, de que en una transicién de recombinacién directa
no radiativa la energia liberada relaje cambiando la configuracion de la red, y generando enlaces
colgantes. Tomando en consideracion las ecuaciones 6 y 7, la tasa de generacion fotoinducida de

enlaces colgantes debe ser:

oN,, . G?
=B Knp=K .—, 8
o L8 p N2 (8)

Integrando:
N, ({t)-N;(0)=3.K".Gt
Donde Np(0) es la densidad inicial de enlaces colgantes. Haciendo la consideracidn que esta
densidad inicial es despreciable con respecto a Np(t), resulta que Np depende del tiempo de
irradiacién electronica como una funcion potencial con exponente 1/3.
N,=K".G"+" (9)
Resulta claro que para que se produzca de manera estable la generacion de enlaces
colgantes sin que ocurra un proceso posterior de recombinacion de los mismos, debe existir un
cambio configuracional. Puede considerarse que el elemento que difunde es el hidrégeno debido

a que este es el componente con mayor difusividad en el material. Como el hidrégeno se
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encuentra localizado en la superficie se puede considerar un modelo microscdpico en el que este
abandone el material, con una tasa de exodifusidon proporcional a la tasa de generacion de
enlaces colgantes. En este modelo, la presién parcial de hidrégeno pH resulta, usando las

ecuaciones 8y 9:
N,

ot
El proceso de generacidon de enlaces colgantes resulta autolimitante debido a que la tasa de

pH oc — C.G2/3.t_2/3 (10)

recombinaciéon bimolecular R depende de la densidad de pares electrén-hueco que a su vez
resulta proporcional a la tasa de generacién de enlaces colgantes. Cuando Np aumenta, ny p
disminuyen haciendo menor la tasa de generacién de enlaces colgantes.

El caracter autolimitante del proceso hace que la cinética alcance un estado estacionario
aparente sin que necesariamente ocurra agotamiento significativo del hidrégeno presente en el
material. Esto es debido a que la débil funcionalidad de ley de potencia con exponente -2/3 para
tiempos grandes hace poco apreciable experimentalmente el cambio de la presién parcial de
hidrégeno.

Estos resultados apoyan fuertemente la hipotesis que el origen de la efusion de hidrégeno
responde a variaciones en la densidad de portadores cuya cinética esta controlada por la
densidad de enlaces colgantes generados en circunstancias energéticas impulsadas por eventos
de recombinacion no radiativa entre bandas.

La cinética resultante carece de significado fisico para t=0. Deberia esperarse un transitorio
para tiempos muy cortos dado que la presiéon parcial de la cdmara no puede ser infinita
inicialmente (tal como se infiere de la ecuaciéon 10).

El modelo supone una fuente infinita de hidrégeno (de otra manera habria un
apartamiento de la ley potencial al presentarse agotamiento de hidrégeno. El hecho que esto no
ocurra indica que la concentracidon de hidrégeno no disminuye ostensiblemente en durante el
lapso de las mediciones

Otra evidencia de que el agotamiento del contenido de hidréogeno no es la causa del
aparente estado estacionario final es el estudio de los cambios en la densidad de estados del
material producidos por el bombardeo electrénico y su comparacién con la densidad de estados
final de SNP luego de la deshidrogenacion total.

La espectroscopia de emisién de fotoelectrones inducida por radiacién ultravioleta (UPS,
siglas de Ultraviolet photoelectron spectroscopy) ofrece informacidn sobre la densidad de estados

de la muestra. Esta técnica al igual que la técnica XPS se basa en el efecto fotoeléctrico. Se utiliza
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como fuente de radiacion una l[dmpara de luz ultravioleta producida. A diferencia de XPS la regidn
que analiza esta técnica es mucho mas superficial (tipicamente 10 nm) y debido a que la energia
de los fotones es tipicamente de pocas decenas de eV, para el caso de semiconductores o
aislantes provee solo informacién de la banda de valencia.

La presencia de enlaces colgantes no saturados introduce estados localizados en el centro
de gap, mientras que los enlaces débiles generan estados en las colas de banda. El experimento
consistié en medir espectros de UPS de SiPN luego de distintos tiempos de exposicidn a un haz de

electrones de 2 keV de energia y una corriente de 4 [LA. Posteriormente la muestra fue calentada
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Figura 5.11: Espectros de emision de UPS. En lineas de puntos se muestran los espectros adquiridos

luego de tiempos de bombardeo de entre 5y 40 min. En linea continua se muestra el espectro luego del
recocido de la muestra a 600 C

a 600 C para desorber la totalidad del hidrogeno. Finalmente se midié un espectro UPS con la
muestra completamente deshidrogenada.

En la Figura 5.11 se muestran espectros de UPS luego de exposiciones de entre 0 y 40
minutos ademds de un espectro de la muestra completamente deshidrogenada por
calentamiento. Este bombardeo no produce ninglin cambio apreciable en la densidad de estados
cerca del nivel de Fermi.

Una situacién completamente distinta se observa cuando se extrae todo el hidrégeno de la
muestra mediante el recocido. En este caso el espectro muestra una gran densidad de estados
cerca del nivel de Fermi. Este cambio estd asociado la poblacién del gap del material con estados

de defecto asociados a la eliminacién del hidrégeno del sistema.
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La diferencia entre los espectros bombardeados con electrones y el correspondiente a la
desorcién térmica indica que aun para tiempos de exposicion a la irradiacidon electréonica un
orden de magnitud mayor a los empleados en los experimentos de desorcidon, existe una gran
cantidad de hidrégeno en la muestra. El hecho de que la cinética de la desorcién de hidrégeno
alcance un valor aparentemente estacionario para tiempos en torno a dos minutos (para los
cuales existe aun mucho hidrégeno disponible) indica que el fendmeno no estd limitado por la
concentracidon de hidréogeno como se esperaria en el caso de desorcion térmica. Ademas, esto
implica que considerar en el modelo la muestra como una fuente ilimitada de hidrégeno es una
aproximacion valida. En sintesis, la desorcion de hidrégeno no estd controlada por la
concentracion en la superficie.

Otro resultado importante es que al igual que en el caso de la luz, la exodifusiéon de
hidrégeno inducida por electrones ocurre simultdneamente con un cambio en la densidad de
estados proximos al nivel de Fermi del material. Adicionalmente el bombardeo electrénico
produce emision de luz que cambia con el tiempo de exposicion, lo que conduce a pensar que los
fenédmenos se hallan vinculados a la variacidon de la densidad de portadores en las bandas en el
silicio nanoestructurado.

Un modelo microscépico para el proceso de desorciéon inducida por el bombardeo
electréonico debe entonces vincular la generacion autolimitada de enlaces colgantes con el
aumento la presidn parcial de hidrégeno.

Dado que los electrones energéticos incidentes al igual que los fotones pueden generar
pares electrén hueco y que se ha demostrado una evolucién analoga de la densidad de enlaces
colgantes y del hidrégeno, es posible pensar en un modelo de creacién de defectos, mediado por
fluctuaciones rdpidas de alta energia (SLEFs por Short lived energetic fluctuations) durante la
recombinacion bimolecular.

La nocion de movimiento de defectos incrementado por fluctuaciones breves de alta
energia (SLEF) fue introducido por J.D. Weeks et al. [95], y fue utilizada para explicar resultados
de movimiento de dislocaciones estimulado por recombinacién en cristales de GaAs [96] y de InP
[97]. Por otra parte Khait et al. [98] desarrollaron un modelo cinético para la degradacién gradual
de semiconductores estimulado por recombinacién para laseres y LEDs ademds de un modelo
para explicar la difusion de impurezas en silicio amorfo [99]. El concepto de SLEF en dtomos

individuales se utilizé para explicar la cinética de desorcién térmica de hidrégeno en a-Si:H [100].
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El movimiento de hidrégeno y la creacidn de enlaces colgantes en a-Si:H es un tema que
ha sido extensamente estudiado. En 1977 Staebler y Wronski [89] hallaron una reduccién
reversible en la conductividad eléctrica bajo iluminacién y a oscuras de muestras de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H). La conductividad eléctrica del material restablece su valor inicial al calentar
el material (a 120° C durante dos horas). Este efecto recibe el nombre de efecto Staebler-Wronski
(SW). Para explicar tales observaciones los autores propusieron un modelo fenomenolégico en el
cual la creacién de estados de defecto inducidos por luz en el gap de este semiconductor produce
una reduccion en el tiempo de vida de los electrones en la banda de conduccién (lo que
disminuye la fotoconductividad). Adicionalmente, esta excitacion corre el nivel de Fermi lejos del
umbral de movilidad para los electrones (que ocasiona la merma en la conductividad a oscuras).
Es también en este trabajo donde se plantea la posibilidad de que la generacién de estados
localizados en el gap esté asociada a cambios estructurales metaestables tales como Ia
reorientacién de enlaces que a su vez generen trampas donde ocurra la recombinaciéon de
portadores. En este modelo el hecho de que el hidrogeno se encuentre saturando enlaces
colgantes resulta esencial para entender la reorientacidn de dichos enlaces.

Dado el caracter puramente fenomenoldgico del modelo enunciado por Staebler vy
Wronski para a-Si:H se realizaron posteriormente numerosos estudios y experimentos con el fin
de esclarecer el mecanismo a través del cual la luz genera estados de defecto en el gap del a-Si:H.
Entre las primeras propuestas para describir cuantitativamente la cinética de los defectos
fotoinducidos en silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) se destaca el trabajo de Stutzman et al. [101]
en el cual se asocia la evolucidon de la densidad de defectos fotoinducidos a la de enlaces
colgantes en la muestra. Estos autores proponen que la generacidon de enlaces colgantes ocurre
como consecuencia de la recombinaciéon no radiativa de pares electrén hueco en transiciones
bimoleculares. Ademas, suponiendo que la recombinacidn ocurre mayoritariamente a través de
estados localizados en el gap (transiciones monomoleculares) y densidad de portadores
estacionaria en las colas de las bandas producto de la termalizacién de electrones y huecos, estos
autores arriban a una cinética para la densidad de estados de defecto inducidos por luz que
resulta una funcion potencial con el tiempo con exponente 1/3.

En una generalizacion posterior Jackson [102], describié el rol del movimiento dispersivo
de hidrégeno en la creacion de defectos fotoinducidos por recombinacidon tanto monomolecular

como bimolecular. Este modelo incluye una descripcidn fisica microscépica del fenédmeno vy la
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dependencia que se obtiene para la variacion de la densidad de defectos fotoinducidos tiene la
forma de una exponencial estrechada con el tiempo. En cualquier caso, Jackson considera que
una cinética seglin una ley potencial con exponente 1/3 es la evidencia primaria de un mecanismo
de creacion de defectos que involucra recombinacién directa de pares electrén-hueco [102]

Existe un consenso general sobre que el hidrégeno juega un papel importante en la
metaestabilidad de los niveles de defecto fotoinducidos en el gap del a-Si:H.

Se ha reportado que la energia de activacion para el proceso de difusiéon disminuye un
orden de magnitud bajo iluminacion [103]. Por otra parte, al suprimir portadores mediante un
voltaje inverso la migracién de hidrégeno disminuye mientras que la longitud de difusion del
hidrogeno aumenta [104]. Estos resultados sugieren que el hidrégeno es liberado
proporcionalmente a la variacion del nimero de portadores que se recombinan bajo iluminacién
y que al establecer un campo eléctrico que impide la recombinacién migran libremente hasta
sitios defectuosos.

El movimiento de hidrégeno no se limita a la red de silicio amorfo. Algunos cambios
irreversibles fotoinducidos que muestra el a-Si:H, son interpretados por Longeaud [105]
partiendo de un modelo en el que se asume que la creacidn de enlaces colgantes por efecto de la
luz estd mediada por la presencia de hidrégeno intersticial. Durante la iluminacién los atomos de
hidrégeno generados por la ruptura de enlaces Si-H se encuentran para formar moléculas de
hidrégeno intersticiales que permanecen atrapadas en vacancias. Durante un recocido térmico
estas moléculas se rompen liberando atomos de hidrégeno a la red, pasivando los enlaces
colgantes metaestables. Tomando en consideracidn el hecho de que, a diferencia de las vacancias
que se presentan en silicio amorfo, la estructura del silicio poroso es una red abierta, las
moléculas de hidrégeno generadas pueden liberarse del sélido en lugar de permanece atrapadas.
Este modelo es apoyado por los resultados de Kail [106] et al. quienes reportaron evidencia
experimental de la fotoefusion del hidrégeno desde a-Si:H, a pesar de que la cinética del proceso
esta dominada por la difusién en el volumen.

La alta energia de las SLEFs que se libera durante la recombinacién bimolecular de pares
electron-hueco (ya sea generado por luz o por electrones) promueve el movimiento fotoinducido
de hidrégeno. Este movimiento estd restringido a la matriz de silicio en el caso del a-Si:H, en el
que el hidrégeno migra hasta sitios metaestables, si bien una fraccibn minima puede
eventualmente ser liberada en forma irreversible [106], en tanto que para el SiPN la totalidad del

hidrégeno contenido en la muestra tiene posibilidad de escapar. Esta situacion es esquematizada

115



en la Figura 5.12 en el que se muestra un esbozo del espacio de configuraciones. En el caso del a-
Si:H el sistema evoluciona desde la configuracién Q;, que representa el silicio ligado al hidrégeno,
venciendo la barrera energética por la accién de las SLEFs hasta llegar a la configuracion
metaestable Q2, en la cual se tiene enlaces colgantes de Si e hidrégeno libre. Entonces, el
hidrégeno liberado migra en el interior de la matriz de silicio hasta otros sitios (metaestables)
produciéndose el cambio de configuracion. Un recocido posterior puede reacomodar el
hidrogeno en sus posiciones originales, recorriendo el camino Q, -> Q;.y recombinando los
enlaces colgantes En el caso del SiPN el hidrégeno se libera desde la superficie de los nanohilos al
vacio resultando en una transformacion irreversible.

Abstrayéndose del hecho que en el efecto Staebler-Wronski los pares electréon hueco son

Energia

v

Coordenada de configuracion

Figura 5.12: Esquema del espacio de configuraciones del sistema Si-H. En linea celeste continua,
evolucién para SNP, en linea discontinua roja evolucién para a-Si:H. La coordenada Q; representa
la situacidn de Si ligado a H y la Q, corresponde al caso de enlaces colgantes de Si y formacion de
H, . Eg ers €s la energia provista por la recombinacion directa de portadores y E¢mic, 1a barrera
energética nara revertir el efecto SW.

generados por iluminacién y no por bombardeo electrénico, puede suponerse que la cinética
involucrada es la misma en los dos casos, asi como el comportamiento microscépico, a excepcion

del caracter irreversible en el caso del SiPN, explicado anteriormente

5.3.1 Simulacion numérica
Se ha sefialado previamente que el modelo simple utilizado para describir la dependencia

cinética de la desorcidn ofrece una descripcidén poco realista del fendmeno de exodifusion de

hidrégeno para tiempos cercanos a t=0 (en el cual diverge). Las hipdtesis adoptadas sobre la
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poblacién de portadores en las bandas, que involucra un balance entre la generacién y un Unico
proceso de recombinacion (monomolecular), es demasiado fuerte, asi como la suposicién de una
fuente estrictamente infinita de hidrégeno. Una simulacién numérica muestra sin embargo que
aun considerando tanto el agotamiento del hidrégeno, como procesos de recombinacion mas
completos que involucran tanto los procesos de recombinacién y emisién a través de los enlaces

colgantes como a través de otros estados en el gap, la aproximacion anterior es razonable.

e
® _‘® BC Figura 5.13: Esquema de bandas de los
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Para considerar de manera mas realista la interaccién entre portadores en las bandas y
estados en el gap, se utilizé un cédigo de computacién que simula el proceso completo de
efusién de hidrégeno por bombardeo electrénico, cuya salida es la densidad de estados asociados
a enlaces colgantes en funcién del tiempo de irradiacién. El programa comienza utilizando un
modelo simple de densidad de estados y parametros de los portadores compatibles con el silicio
amorfo hidrogenado, que considera trampas monovalentes con un Unico coeficiente de captura.
La DOS utilizada es una modificaciéon de la usual para el a-Si:H en la que se reescald la energia
para tener en cuenta efectos de confinamiento cuantico. Dado que la luminiscencia del material
usado tiene un pico en 2.15 eV se supuso un gap de confinamiento de 2.3 eV. Todas las
caracteristicas energéticas dentro del gap del a-Si:H (Eg=1.8 eV), fueron reescaladas por un factor
1.28, de modo que la DOS consta de colas de banda exponenciales y dos bandas con una
distribucién Gaussiana de defectos, asociadas a los enlaces colgantes, una de ellas para estados
donores y la otra para aceptores. La densidad de estados en los bordes de bandas fue establecida

como N(Ec)=N(Ev)=1 x 10** cm3eV™. El gap de movilidad supuesto fue de 2,3 eV, las pendientes
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de las colas de banda fueron tomadas como 36 y 66 meV para la banda de conduccién y valencia
respectivamente. Las funciones Gaussianas para los estados donores y aceptores fueron
centradas en 1,09 eV y 1,6 eV respectivamente. El ancho caracteristico y el nimero inicial de
defectos para ambas funciones Gaussianas fueron tomado como oD = 6A = 0,38 eV y Npon= Nacc=
1 x 10 1/cm? respectivamente. Todas las energias fueron referidas al borde de la banda de
valencia. La frecuencia de intento de escape fue supuesta como u = 2.6 x 10** s™. Este juego de
pardmetros define la posicion del nivel de Fermi en Er =1,34 eV.

Para estimar la generacién de pares electron-hueco producida por el bombardeo
electrdnico se considerd un haz de 1 keV de energia y una corriente de 1 PA incidiendo sobre un
drea de 1 cm? con un rango de penetracion de 1 um. Se considera que un electrén incidente
puede generar por lo menos un par electrén-hueco cuando transfiere una energia minima del
doble del gap de confinamiento (~5 eV). Asi, el nimero minimo de pares que sera generado por
cada electrdn incidente serd 200. Teniendo en cuenta la corriente, el nimero de pares generados
por segundo sera de 10" s™y finalmente la densidad de pares electrén hueco generados por
segundo G=10* s cm?

Simmons y Taylor [107] describieron la estadistica de no equilibrio para una distribucion
arbitraria de estados de trampa en el interior del gap. En la Figura 5.13 se esquematizan los
distintos procesos que tienen lugar de acuerdo con el modelo propuesto. Durante la
recombinacidn ocurren eventos de captura y emisién de electrones en la banda de conducciéon y
de huecos en la banca de valencia. Considerando que los coeficientes para la captura para
electrones y huecos (ce y ch) son independientes de la energia, las ecuaciones de continuidad para

electrones y huecos en estado estacionario son:

G- I ,f c,n[1— f(E)IN(E)dE + Lf e (E)f(E)N(E)dE=0  (10a)

G_Lfc Cppf(E)N(E)dEJFIZC e,(E)1-f(E)IN(E)dE=0  (10b)

Donde E, es la energia del tope de la banda de valencia, E. es la energia del fondo de la
banda de conduccidn, N(E) es la DOS a la energia E, f(E) es la funcidn ocupacidn correspondiente
y en(E), ep(E) son los coeficientes de emisidn de electrones y huecos respectivamente.

La funcién de ocupacion esta definida como:
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c,nte,

[e,nte,pte, te,]

NE) =

Las densidades de portadores para un tiempo dado, n y p, pueden obtenerse tomando en

cuenta la cuasineutralidad de carga:
Eqn EF
c,,njE N(E)iE=c, ij N(E)dE

donde Eqn Y Eqp sON las energias de los cuasiniveles de Fermi para electrones y huecos ocupados
correspondientes a las caidas en la funcién ocupacion en la Figura 5.14).
Las densidades de defectos se consideran iguales entre si Ngon = Ngee=Np . Las mismas son

dependientes del tiempo y la tasa de creacion se considera proporcional a la probabilidad de
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Figura 5.14: linea negra; Evolucion de la densidad de estados en el gap calculada numé-
ricamente, linea roja: Evolucion de la ocupacion con el tiempo

recombinacién bimolecular, y por tanto al producto n.p. La tasa de generacion de defectos para
un instante dado es proporcional a la “concentracién de centros potenciales de defecto” en ese
instante. Esta densidad de centros potenciales es proporcional a la cantidad de hidrégeno
presente en la muestra que se reduce en la misma proporcidén con que aumenta Np.

La densidad de defectos totales evoluciona como:

N,(t+4t)= N,(t)+ AN,

La Figura 5.14 muestra, en escala logaritmica, las densidades de estados calculadas por el

programa para distintos tiempos. Las flechas indican evolucién temporal. Puede observarse el

incremento de la densidad de estados cercanos al centro del gap. Superpuesta en energia se
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observa para los mismos tiempos como cambia la funcién ocupacién, se ven con claridad la

energia de los cuasi niveles de Fermi para portadores.

1017

Densidad de enlaces colgantes (u. arb)

1016 Ll Ll Lol Lol N
10 10" 10° 10°

Tiempo (u. arb.)

Figura 5 15.: Evolucion temporal calculada de la densidad de enlaces colgantes

Dado que la presidon parcial de hidrégeno es proporcional a la tasa de creacién de defectos,

esta serd: p,(1)= Const.[dZD }

La evolucion temporal de la densidad de defectos y la presion parcial se muestran en las
graficas logaritmicas en la Figura 5.15 y Figura 5.16 respectivamente. Como puede observarse, la
evolucion de ambas cantidades son bien aproximadas por una ley potencial, con exponente
alrededor de 1/3 para la densidad de defecto y alrededor de -2/3 para la presion parcial,

confirmando de esta manera la validez de las simplificaciones anteriormente introducidas.
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Figura 5.16: Presidn parcial de hidrégeno calculada

5.4 Conclusion

Se demuestra que el bombardeo de electrones energéticos produce la exodifusion de hidrégeno
en SiPN. Se encuentra que la cinética de la exodifusién no puede ser explicada mediante procesos
térmicos. Se propone un modelo para la cinética basado en la existencia de fluctuaciones de alta
energia y muy corta duracién que ocurre durante la recombinacién bimolecular de portadores. El
proceso es autolimitante debido a la generacidn de enlaces colgantes que acompania a la efusién

de hidrégeno, y que aumenta la tasa de recombinacién monomolecular.
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Conclusiones Generales

En este trabajo de tesis se estudian los mecanismos de emisidn de electrones secundarios

en materiales de interés nanotecnoldgico, peliculas delgadas de fluoruro de aluminio y silicio

poroso nanoestructurado.

Empleando bombardeo con iones de Li y gases nobles (Ar", Ne" y He") de entre 1 y 5 keV de

energia cinética se indujo la emision de electrones secundarios de sustratos de Cu(001) para

caracterizar el material sobre el cual se depositarian posteriormente las peliculas de AlFs. Los

resultados obtenidos en esta etapa pueden resumirse como sigue:

1.

2.

Se observa neutralizacién Auger para el caso de la interaccién del Cu con iones Ne*y He*

Los espectros obtenidos al bombardear con Ar* y Li* presentan estructuras en forma de

colas cuyos anchos crecen con la energia cinética del ion incidente.

Es posible explicar estos resultados experimentales en el marco del modelo de Fermi-

Shuttle.

Durante el estudio de las peliculas delgadas de AlF; por bombardeo con los mismos iones

se obtuvieron los siguientes resultados:

1.

2.

Se estudid la estabilidad térmica del sistema mediante dos técnicas de calentamiento ob-
servando cambios quimicos mediante espectroscopia de electrones secundarios al calen-

tar por aceleracién electronica.

Se identificd para los espectros de electrones secundarios inducidos por bombardeo con
Ar*y el He" una estructura que aumenta su magnitud relativa al aumentar la energia ciné-

tica de dichos iones.

Los resultados experimentales para Ar’ y He® fueron tratados aplicando el método de Ana-
lisis de Factores por medio del cual se identificaron dos mecanismos independientes de
generacion de electrones secundarios, y se obtuvieron los espectros asociados a los mis-

mos.

Para el caso de bombardeo con Ne" existe solo un mecanismo de generacién de electro-

nes en el rango de energias del ion de 2 a 5 keV. Este mecanismo se corresponde con el de



produccién de electrones secundarios mdas energéticos encontrado para el caso de Ar' y

He"

La deconvolucién del espectro de emisidn del mecanismo comun al bombardeo con gases
nobles y la comparacién con la estructura de pérdida de energia electrénica sugieren que este
mecanismo estd impulsado por la generacién de pares electréon hueco de vida media larga
producidos durante las colisiones entre estos iones de gases nobles y la superficie.

Para el caso del silicio poroso nanoestructurado, existe una reduccién reversible de la
emision de electrones secundarios inducida por electrones cuando se bombardea
simultdneamente con un haz iénico. Para este efecto de reduccidn se observa que:

1. El efecto es observable para SiPN pero no para Si macroporoso o mesoporoso nhi para el si-

licio monocristalino.
2. El efecto aumenta su magnitud con el aumento de la corriente de electrones.

3. Cuando cesa el bombardeo idnico la corriente de electrones secundarios restablece su va-
lor original. Este valor es alcanzado a través de una evolucién exponencial de dicha co-
rriente en el tiempo. El tiempo caracteristico de relajacién varia con la corriente de elec-

trones.

4. Muestras cuya superficie fue oxidada ya sea térmicamente o por exposicion al ambiente

presentan un mayor efecto de reduccién de la emision.

Se encontrd que un efecto similar de reduccidn ocurre cuando se irradia la superficie con
un haz de luz en lugar de uno de iones.

Estos resultados experimentales pueden explicarse a través de la existencia de un dipolo
superficial generado por el bombardeo de iones y electrones. Las caracteristicas del transporte
del silicio nanoestructurado estabilizan dicho dipolo. El caracter fractal de la estructura es
responsable de la reversibilidad del fendmeno. Una simulacion realizada sobre la base de una
distribucién de cargas simple reproduce cualitativamente el fendmeno si se supone transporte
electrénico con caracteristicas balisticas cerca de la superficie. Este material provee de una forma
eficiente de observacion en tiempo real de la posicién forma y tamafio de un haz de iones en
sistemas sistema de microscopia electronica de barrido. Esto permitiéd desarrollar un sistema

monitor de haces iénicos que culmind en la solicitud de una patente de invencién.
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Se estudié adicionalmente la desorcion de hidrégeno desde el Si poroso nanoestructurado
inducida por bombardeo electrénico. Los resultados obtenidos fueron:
1. El bombardeo con electrones de algunos cientos de eV de energia es eficiente para produ-

cir la efusién del hidrégeno presente en las superficies internas de los poros.

2. La cinética de desorcién sigue una funcidn potencial del tiempo y no puede ser explicada

por un mecanismo de transferencia térmica o por colisién directa de electrones.

Para explicar esta cinética se propuso un mecanismo basado en la existencia de
fluctuaciones de alta energia y muy corta duracidn que ocurren durante la recombinacion
bimolecular de portadores. La energia de estos eventos relaja a través de la exodifusion de
hidrégeno y la generacion simultanea de enlaces colgantes, cuya presencia fue detectada a través
del aumento de la sefial de resonancia paramagnética electrénica. El proceso en conjunto es

autolimitante.
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Anexo: Método de Analisis de Factores

El andlisis de factores (FA) es una técnica matematica utilizada para resolver problemas
multidimensionales. Se origind como una herramienta de la psicologia, aplicandose posteriormente a
otras disciplinas tales como: economia, medicina, etc. Actualmente se utiliza en forma satisfactoria
como complemento de diferentes técnicas de andlisis (resonancia magnética nuclear, espectrometria
de masas, espectroscopia Raman, cromatografia), incluyendo AES.

En este anexo se presentan los fundamentos del método FA, el cual consta de dos partes, analisis
de componentes principales (PCA) y transformacién al blanco, los cuales son aplicados para el

tratamiento de los espectros obtenidos con espectroscopia Auger.

Criterios de analisis de factores.

La hipdtesis basica de (FA) consiste en expresar los datos, que en nuestro caso son los espectros
de emisidn de electrones, como combinacién lineal de factores linealmente independientes.

Los datos se ordenan en una matriz [D] de orden r x ¢, donde r y c son el numero de filas y de
columnas, respectivamente. Cada columna esta constituida por un espectro Auger y cada fila

representa un determinado canal de energia.

d, dy ... d,
dy dy d,,
1 [D]=
d, d, .. d,

El objetivo de esta técnica es encontrar un grupo minimo de espectros independientes que,
mediante una combinacidn lineal, generen cualquier espectro experimental del conjunto de datos. En
términos matematicos, consiste en la descomposicidn de la matriz [D] en el producto de dos matrices
[R]y [C], tal que:

2 [D]=[R][C]
donde [R], llamada matriz fila, es una matriz de orden r x n cuyas columnas estdn formadas por los

espectros de cada uno de los componentes independientes y [C], lamada matriz columna, es de orden



n x c y sus filas contienen los pesos le cada uno de los componentes independientes en los espectros

experimentales, siendo n el nimero de factores linealmente independientes.

Etapas del analisis de factores

La aplicacién de FA a la Espectroscopia de electrones secundarios (SEE) involucra las siguientes

etapas:
e Preparaciéon de la matriz de datos [D]: para esto se debe definir el rango de energias de
interés en los espectros experimentales y normalizar el nimero de canales.
e Analisis de componentes principales: consiste en descomponer [D] en el producto de dos
matrices [R] y [C]
3 [D] = [R]IC]

Esta primera descomposicidn es sélo una de las multiples soluciones matematicas posibles y por
ello [R'] y [C'] carecen de significado fisico. Se las denomina matrices abstractas. El Analisis de
Componentes Principales es la técnica empleada para calcular las matrices abstractas y determinar el
numero de factores linealmente independientes

e Transformacion al blanco: permite encontrar una matriz [T] tal que:

4 [RI=[R[T] y [C]=[T"] [C]

de modo que a partir de una solucion abstracta se obtiene una solucidn con significado fisico.

Procedimiento matematico.

Consta de dos etapas:
e Analisis de Componentes Principales

e Transformacion al Blanco.

Analisis de componentes principales.

Obtener el numero de factores linealmente independientes de la matriz de datos [D) es
equivalente a encontrar su rango. Pero para ello no se trabaja directamente con [D], sino con la matriz

de covarianza (2)

5 [z] = [D]" [D]



Definiendo [Z] de esta manera, su rango es igual al de la matriz [D].

Si los espectros no poseen error experimental, la determinaciéon del nimero de componentes
independientes se reduce a identificar el nimero de autovalores no nulos de [Z]. La matriz [Z] se
diagonaliza encontrando una matriz [Q], de modo que

6 [Q17(2] [Q] = NG = [A]

siendo &jk la delta de Kronecker y [A] la matriz diagonal que tiene por elementos a los

autovalores Aj, asociados al autovector Qj tal que

7 [Z] @y = NG

donde Qj es la j-ésima columna de [Q]. Estas columnas, al ser autovectores de una matriz
simétrica forman un sistema de vectores ortogonales, el cual es normalizado para formar un sistema

ortonormal. De este modo

8 [Q”=[q]'
Reemplazando la ecuacion e en el primer miembro de la ecuacion f, y utilizando h se tiene
9 [Q1{z] [Q] = [Q]™(D]" [D] [Q] = [V [U] = (A8

donde definimos a

10 [U] = [D][Q]
o bien teniendo en cuenta 8
11 [U] = [u][Q]"

Hemos logrado de esta forma una descomposicidon de la matriz de datos [D], donde podemos
asociar comparando 11 con 3

12 [c1=[QT

13 [R'T=[U] = [D][Q]

En el caso de trabajar con espectros libres de error experimental, existe un nimero

n < c de autovalores de [Z] distintos de cero. “n” indica el niumero de factores linealmente
independientes del sistema. En el caso real el ruido siempre esta presente y todos los autovalores son
distintos de cero. El problema, entonces, es reproducir la matriz de datos dentro del error
experimental, con el minimo nimero de autovectores.

Para obtener el nimero de factores linealmente independientes del sistema primero debemos

determinar el error experimental. Para ello se toma una serie de espectros donde se conoce que existe
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s6lo una componente, y se calcula el error cometido al tratar de reproducir la matriz de datos [DE] con
un solo factor (j=1). Este error es el error experimental (EE) y se define como:

1/2
EZ Z (di(kE) T Cik )Zj
EE =

i=1 k=1

14

rxc

donde di®, ry y ¢ ik son elementos de las matrices [De], [R'e] y [C'e] respectivamente.
Posteriormente se construye la matriz de datos [D], formada por espectros obtenidos a lo largo

de un determinado proceso, con diferentes grados de aproximacidn utilizando un nimero creciente de

autovalores j
15 [D(i)] - [R'(J')][C'(J)]

calculando para cada conjunto j(1, 2, ..., n) el error cometido al reproducir la matriz de datos

PR 1/2
T3l -4}
16 5 — i=1 k=1

Donde

n J
_ J — T
d, = Zrilclk d; = Z”ﬂclk
=1 I=1

El menor valor de j que satisface ¢ < EE representa el nimero de factores linealmente
independientes. Si n es el minimo nimero de autovectores empleados para reproducir los datos dentro

del error experimental, se tiene

18 (R ,R;,....R)) . |=[D]=[D]

c

n

donde [D'] es la matriz de datos reconstruida con n autovectores.



Transformacion al blanco

Una vez obtenida una de las posibles descomposiciones de la matriz de datos [D] en el producto
de las matrices abstractas [R] y [C'], el siguiente paso consiste en encontrar una transformacién que
permita obtener [D] como el producto de dos matrices con significado fisico, donde una de ellas
contenga los espectros de las componentes independientes y la otra los pesos de las mismas en cada

espectro experimental. Es decir, encontrar una transformacién T tal que

, . il - = 19
D)o =R )1l 1= 7 |
donde [R}y{C} son las matrices fila y columna transformadas respectivamente.

Existen diferentes métodos para obtener esta transformacién. Uno de los mas usados en fisica y
quimica es el conocido como Transformacién al blanco (TT). Este consiste en la blusqueda de un
conjunto de vectores de transformacion basados en el método de cuadrados minimos. Para encontrar
[T] se necesita informacién adicional tal como la concentracion de n-1 componentes en al menos una
etapa del proceso a estudiar. Esto permite identificar las n componentes independientes y sus pesos
correspondientes en cada espectro experimental. Si las componentes aparecen en forma secuencial, la
TT se puede aplicar a zonas donde solamente coexistan dos de ellas. Luego se amplia la zona de analisis
para permitir la inclusidn de una nueva componente, y continuando de ésta manera se pueden obtener

todas las componentes a lo largo del proceso. De acuerdo con 19, la I-ésima columna de la matriz fila

transformada R ;, se obtiene premultiplicando la I-ésima columna de la matriz de transformacion T1

por la matriz abstracta {R}, tal que

20 Ri= H

Donde R se denomina vector de prediccion y T/ es el vector de transformacidn asociado.

T,

1

Para obtener el vector de transformacién T, mas adecuado, se lleva a cabo un proceso de

minimos cuadrados, que minimiza la desviacién entre un vector de prueba R, y el vector de prediccion

R, . A este proceso se lo denomina convergencia hacia el blanco. De acuerdo con 20, el elemento ri; de

{R} resulta del producto escalar
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21 7, ZM

donde r’jj es el elemento j de la i-ésima fila R';de [R'] y t; el elemento j del vector T, . La suma de
21 se extiende a las n componentes linealmente independientes. Cada elemento r; del vector de

prediccion se puede comparar con el correspondiente elemento del vector prueba ri; de modo que

22 Ary =71, =Ty =Pty et Ty + ot 1t — T

in“nl
para encontrar el mejor T1, se minimiza la desviacién entre el vector de prueba y el vector de
prediccidn haciendo que la suma de la derivada del cuadrado de la diferencia dada por 22, sea igual a

cero. De este modo se llega al siguiente sistema de ecuaciones

id(ﬁz‘m) _O_tuzr +t2/2”ii’"f§ T +tnlzr’”rf;1 _Zr’ﬂ?""
1 ! '

i=1

Zd(A )’ —0 Zd(A )’
o dty, o dt, 23

Reescribiendo 23 se tiene

Zrll zt]lz 11 ij
Z Tl ztﬂz Tial; i

24

Z m tl zt]lz m 11

Para expresar estas ecuaciones en forma matricial se definen los vectores

25 A4, = 26 T =

Y la matriz



i . .
DSl Yol .o Dorn,
i i i
L ) L
iy Dirs o Dlrar
i i i

2.7 2. 2
DT DTale e DT
i i i

En notacion matricial las ecuaciones 24 quedan

27 (B]=

28 A= [B]Ty

Multiplicando ambos lados de 28 por [B]'l, se obtiene

29 Ti= [B]™" Ay

A partir de las ecuaciones 9, 13 y 27 se observa que

30 [Bl=[RT [R]=[A]

Donde [A] es la matriz diagonal compuesta por autovalores principales de [Z]. Mds aun,
examinando 25 se llega a que

31 A= [RT'R

donde R es el vector de prueba. Reemplazando 30 y 31 en 28 se llega a la siguiente expresion
para el vector de transformacion

32 Ti= [AI" [RT R

El método de minimos cuadrados desarrollado es valido aun cuando no se conozcan algunas de
las componentes rij del vector de prueba. En este caso, deben eliminarse los términos apropiados de
las sumatorias de 25 que se utilizan a través de 29. El vector T; debe calcularse con 29 puesto que la
ecuacion 4.32 ya no es valida. Con las modificaciones realizadas se puede calcular Rl con 20 y comparar
los resultados con RI.

Este procedimiento tiene la ventaja que mediante la ecuacién 20 se generan automaticamente
todos los valores rij para cada proposicién de blancos. Existe una importante restriccion para el vector
de prueba. El nimero de blancos dados, debe ser por lo menos igual al nimero de factores linealmente

independientes, valor conocido de la etapa PCA.

Métodos para determinar el numero de factores.
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La determinacion del nimero de factores linealmente independientes en el PCA se dificulta por la
presencia de error experimental en las mediciones. Las técnicas desarrolladas para solucionar este
problema pueden clasificarse en dos categorias, segin se tenga en cuenta el error experimental.

De estas dos categorias explicaremos la que tiene en cuenta el error experimental, debido que es
el que nos interesa por haber sido utilizado en este trabajo y dentro de ello especialmente el Método

Secuencial.

Métodos que incluyen el error experimental

Error Real (RE)
Cuando se conoce el Error Experimental (EE), el método principal para la determinacion del

numero de factores linealmente independientes es el Error Real (RE), definido como el error que se
comete al reproducir la matriz de datos [D] con n factores independientes. Este se calcula de la m

siguiente manera:

1/2

33 RE=|-1
r(c—n)

donde A; son autovalores de la matriz de covariancia, c es el nimero de columnas y r el nimero
de filas de la matriz de datos [D]. El proceso comienza con el calculo del RE en base a un Unico factor
(n=1). En este caso, el mayor autovalor A; representa el autovalor primario, mientras que los restantes
constituyen el conjunto de autovalores secundarios, utilizados en el calculo del RE. Se compara el RE
calculado a partir de 33 con el EE. Si el RE es menor o igual al EE, se ha elegido el nimero de factores
adecuado. En cambio, si RE es mayor que EE, no se ha elegido el nimero de factores adecuado y es
necesario tomar los dos mayores autovalores A; y A, como primarios. Luego, se calcula nuevamente el
RE, pero en este caso n=2, y se efectla la comparacion. Si el RE es mayor al EE, se repite el proceso

asumiendo los tres mayores autovalores como autovalores primarios y asi sucesivamente hasta que se

cumpla que RE es menor o igual al EE. El dltimo n utilizado en el célculo es el nimero de factores

independientes del sistema.



Método Secuencial (MS)

Una forma particular de aplicar el método anterior es el llamado Método Secuencial
(SM). El mismo consiste en fijar el nUmero de factores (1, 2,..., n) y estudiar, para cada uno de
ellos, la evolucion del RE al ir incorporando espectros a la matriz de datos [D]. Segun la ecuacion 33

para cada factor se tiene:

1/2 1/2

>4 >4,
= RE(n)=| -—
r(c—n) r(c—n)

34 RE(1) =

donde n indica el numero de factores, r el nimero de canales de energia y c el niumero de
espectros que se van incorporando a la matriz de datos. Se observa la evolucién del RE como un factor
(n=1). Si ésta supera al EE, surge la necesidad de incorporar un nuevo factor para obtener una
reproduccion correcta. A continuacién, es necesario observar el comportamiento de la evolucién del RE
con dos factores (n=2). Si ésta supera nuevamente al EE, es necesario un tercer factor y asi
sucesivamente. El nimero de factores linealmente independientes del sistema es el correspondiente al
ultimo n utilizado. Este método permite ademas determinar el momento a partir del cual se generan
nuevos compuestos independientes, siempre que estos aparezcan en forma secuencial, caso contrario

el SM no puede aplicarse
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