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Andalisis de superficies:
espectroscopia Auger’

Surface analysis: Auger spectroscopy

Cristian E. Daza J."' y Mikel E Hurtado M.?

Resumen

El efecto fotoeléctrico es sin duda uno
de los principios fisicos mas empleados
en tecnologias modernas; es la base de la
energia solar fotovoltaica, de detectores
de llama en centrales termoeléctricas y de
sensores de camaras digitales. El presente
articulo tiene como propdsito presentar al
lector la historia de la espectroscopia Auger
(AES) y los principios fisicos y quimicos
relacionados con esta, que permiten medir
el nimero de cuentas o intensidad de la
energia cinética de los electrones emitidos
desde la superficie de una muestra, algunos
de los cuales son de caracteristicas Auger
(electrones emitidos a energias menores
de 1000 eV, provenientes esencialmente
de las capas mas externas del atomo). Esto
permite caracterizar superficies en funciéon
de su composicion elemental y su estado
de oxidacién. La AES es una técnica de
gran importancia en el desarrollo e inves-
tigaciéon de nuevos materiales, al igual que
sus aplicaciones en la tecnologia de nuevos
semiconductores y en la industria electro-
nica moderna.

Palabras clave: superficies, interfaces,
nanométrico, analisis elemental,

electrones Auger, semiconductores.
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Abstract

The photoelectric effect is one of most
used physical principles in modern tech-
nology, being the base of photovoltaic so-
lar cells, flame detectors in thermoelectric
industry and digital camera sensors. In this
article we want to show to the reader the
history of the Auger Electron Spectrosco-
py, the main physical and chemical prin-
ciples that allow measure the number of
counts or kinetic energy intensity of emi-
tted electrons from a certain surface, some
of them are Auger-like (emitted electrons
at lower energies than 1000 eV, that co-
ming from the outermost atomic layers),
allowing surface characterization as func-
tion of elemental composition and oxi-
dation states. AES is a technique of high
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relevance in order to develop and research
new materials, at the same time as its appli-
cations in new semiconducting materials
and modern electronic industry.

1. Introduccién

Aproximadamente hace sesenta anos co-
menzd el estudio de superficies solidas, y hoy
en dia son muchos los investigadores que en
el mundo entero se dedican al continuo es-
tudio de las propiedades fisicas y quimicas de
superficies e interfaces. La motivacion radica
en las interacciones que se presentan entre los
diversos sistemas que componen nuestro uni-
verso y en los cuales se involucran sus super-
ficies. Esta es razén suficiente para explicar la
importancia de su estudio para la vida huma-
na y su repercusiéon tecnologica y econémica
modernas.

En la tecnologia de los semiconductores,
observamos actualmente un panorama abru-
mador con gran impacto socioecondmico,
donde el conocimiento de las superficies de
los materiales y sus interfaces definen y per-
miten la gran variedad de dispositivos elec-
tronicos, asi como su tendencia a ser cada vez
mas pequenos, con mayor capacidad de proce-
samiento y almacenamiento, bien sea de datos
o energia. Para el estudio, caracterizacién y
determinacion del comportamiento de todas
estas interfaces, se deben utilizar técnicas de
alta sensibilidad superficial y en bloque que
posean gran resolucién (principalmente en los
primeros nandémetros).

La espectroscopia de electrones Auger
(AES) ha demostrado ser una de las técnicas
mas usadas en la identificacion de la compo-
sici6n de las superficies de los solidos. La alta
sensibilidad para el analisis quimico, la gran
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velocidad de adquisicion de datos y la capaci-
dad de detectar todos los elementos con masa
atémica superior a la del Helio (He) son las
principales ventajas de esta técnica. En sus ini-
cios era una técnica usada simplemente para la
btisqueda o rastreo de contaminantes; sin em-
bargo, AES es ahora una herramienta rutina-
ria de uso analitico en la industria electronica
moderna.

El presente trabajo es resultado de la apli-
cacion directa de los conceptos adquiridos en
la clase de Estado Sélido Micro y Nanosiste-
mas, impartida en el Departamento de Inge-
nieria Electrénica de la Universidad Central,
donde se fortalece el proceso de aprendizaje
bajo la modalidad de investigacion.

Se ofrece una revisiéon bibliografica deta-
llada del funcionamiento y los principios ba-
sicos de operacidn del equipo y la técnica, lo
que permite entender, desde el punto de vista
fisico y quimico, algunos de los parimetros
fundamentales para considerar y aplicar en fu-
turos desarrollos y disefios de circuitos micro-
y nanoelectronicos.

Se visitaron instalaciones para el recono-
cimiento de la instrumentacion especifica
requerida y verificar las condiciones de ope-
racién de los instrumentos desde el punto
de vista mecanico, electronico y a nivel de
software.

Adicionalmente, se analizan los resultados
de la toma de espectros Auger de investiga-
clones previas en materiales tipo nitruro de
boro (BN), asi como la importancia que estos
tienen en la industria electrénica moderna.
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2. Estado de la cuestién

La espectroscopia Auger ha tomado gran
relevancia en el anilisis de materiales mo-
dernos por su alta sensibilidad de detecciéon
composicional superficial (1-10nm),lo que ha
permitido reconocer procesos de corrosion,
gradientes de aleaciones, niveles de dopado en
semiconductores, perfiles de composicién en
funcién de la profundidad en tecnologias de
pelicula delgada y reconocimiento de activi-
dad catalitica, entre otros.

En la actualidad, existen grandes cantida-
des de desechos electronicos que contienen
materiales y elementos que pueden ser reu-
tilizados en nuevos dispositivos electronicos
(Babu, Parande y Basha, 2007). En general,
estos desechos tecnoldgicos estan compuestos
en un 40% de metales, en un 30% de plasti-
co y en un 30% de 6xidos refractarios (Sodhi
y Reimer, 2001). Especificamente, los me-
tales mas abundantes se distribuyen en 20%
de cobre, 8% de hierro, 4% de estano, 2% de
niquel, 2% de plomo, 1% de zinc, 0,02% de
oro y 0,005% de paladio; y los componentes
plasticos mayoritarios son polietileno, polipro-
pileno, poliéster y policarbonatos (Gramatyka,
Nowosielski y Sakiewicz, 2007; Souza y Fre-
itas, 2017).

De este modo, la caracterizacién y ana-
lisis por AES es ampliamente utilizada en la
industria electrénica moderna no solo en el
ensamblado de elementos de circuito alta-
mente especificos, sino también para elegir
qué partes de los dispositivos electronicos
desechados pueden ser ampliamente utiliza-
dos, a la vez que permite hacer un analisis de
cuales deberian ser los procedimientos para
recuperarlos.

Universidad Central

3. Historia

El efecto Auger fue descubierto por Pierre
Victor Auger en 1925 mientras trabajaba con
rayos X. Auger observo la trayectoria de elec-
trones en una camara de niebla, mejor cono-
cida como camara de Wilson, donde explico
su origen.

Posteriormente, la técnica de usar electro-
nes Auger para identificar impurezas en super-
ficies fue sugerida por Lander (1953), y solo
hasta 1968 fue cuando Harris (Parra, 2014)
demostrd el uso de la diferenciacion de las
curvas de distribucién de energia para obtener
espectros Auger.

4. Principios tedricos

La espectroscopia de electrones Auger
(AES) se basa en un principio fisico que con-
siste en la interaccién entre la materia y los
fotones; cuando se irradia un haz de electrones
(e") de alta energia (entre 1-10 KeV) sobre la
primera capa del solido (5-10 nm) (figura 1),
dicha energia es suficiente para ionizar todos
los niveles de los elementos mas livianos y los
niveles centrales superiores de los elementos

mas pesados (Walls, 1989).
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Figura 1. Proceso de generacién de electrones Auger.
Fuente: Chung (2012).
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En la figura 2 se puede evidenciar lo que
sucede cuando el electrén incide sobre el
atomo en el nivel interno K; la energia del
electron incidente Ep debe ser mayor que la
energia de enlace E, del electron en el nivel K,
aproximadamente 5 veces mayor, para que la
ionizacion sea eficiente. De esta forma se crea
una vacante (hueco), que inmediatamente es
llenada por otro electréon de un nivel exter-
no, en este caso L. La energia de esta transi-
ci6n puede ser emitida en forma de rayos X o
ser transferida a otro electron localizado, por
ejemplo, en el nivel L,, que es expulsado del
atomo como un electrén Auger. Esta energia

también es conocida como “emision Auger”.

VAC
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A
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o o L
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Figura 2. Diagrama esquemdtico de los procesos
de emision Auger.
Fuente: Chung (2012).

La energia de este electron es aproximada-
mente igual a:

EE -E  —-E —f, (Ecuacién 1)

Donde f, es la funcion de trabajo del ma-
terial analizado. Este proceso de expulsion
descrito recibe la denominacién de transi-
cién Auger KL L . Muchas de estas transicio-
nes pueden ocurrir con varias probabilidades
de transicion: KL L , KL1L273L2’3, MMM,
etc. Las energias de los electrones Auger son
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caracteristicas del material que estd siendo
analizado, con independencia de la energia del
haz incidente. Es evidente que, para lo expues-
to anteriormente, deben existir al menos dos
estados de energia entre electrones para lograr
un proceso Auger.

Cabe resaltar que la energia expresada en
la ecuacién 1 depende implicitamente de los
niveles de energia atomicos. Esto significa
que para cada elemento de la tabla periddica
hay un tnico conjunto de energias Auger de-
terminado, ya que no existen dos elementos
con el mismo conjunto de energias atdmicas.
Consecuentemente, atomos de hidrogeno (H)
y helio (He) no pueden generar electrones
Auger; de la misma forma, los atomos de Li
(litio), por tener apenas un Unico electréon en
el nivel mas externo, no pueden generar elec-
trones Auger.

5. Instrumentacién

La Universidad Nacional de Colombia hoy
en dia cuenta con un laboratorio especializado
para la caracterizacién de materiales, donde se
encuentra un sistema nico en el pais para el
analisis de materiales a nivel superficial. Alli se
pueden mezclar diferentes técnicas, principal-
mente AES, XPS y SEM, que requieren ultra
alto vacio (UHV). A continuacidn se describen
los procesos electronicos basicos del sistema.

5.1 Fuente de excitacién

El anilisis de la energia cinética de los elec-
trones emitidos por la superficie de la muestra
forma parte esencial de la técnica, por lo cual
el analizador de energia cumple una funcién
importante en el sistema. De la misma forma,
es necesaria la excitacion de la muestra por
medio del bombardeo de electrones de una
longitud de onda muy baja. Adicionalmente,
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se deben tener ciertas condiciones de vacio
entre la muestra y el analizador, que evitan,
principalmente, la dispersion de los electrones
emitidos y la contaminacion superficial en el
orden de 10™ mbar. Dicho sistema se puede
evidenciar en la figura 3 (Morais, 1991).

é‘\nalizador
/ de energia

de los electrones

Cafion
Q de iones
R
Fuente de radiacié\n\t::\\
Rayos -X TS

Figura 3. Componentes principales en un sistema
de andlisis de superficies mediante AES.
Fuente: Chung (2012).

Como se comentd anteriormente, la exci-
tacion del material se obtiene mediante bom-
bardeo con electrones de alta energia, donde
su Unica funcién es la ionizacién de un nivel
interno para iniciar el proceso Auger. Por lo
tanto, la energia del haz siempre debe ser sufi-
clentemente alta para ionizar todos los niveles
internos con una eficiencia elevada y uniforme.

La fuente de electrones (Electron Gun) usa-
da en el sistema (emisién termoidnica) emplea
un filamento de tungsteno, que es calentado
por el paso de corriente eléctrica del orden
de los mA, produciendo asi un bombardeo de
electrones que interactian con la muestra.

5.2 Analizador de energia

Es el dispositivo que mide las energias de
los electrones emitidos desde la superficie
como consecuencia de la irradiacién de esta
con electrones de alta energia. Los electrones
que se liberan de las capas de los dtomos que
salen de una forma parabdlica son recogidos
por el CMA (Cylindrical Mirror Analyzer), de
modo que, para un valor determinado de la

energia cinética E_de los electrones despren-
didos, se puede saber el elemento quimico de
la tabla periddica que emitid dichos electrones
y, por consiguiente, reconocer la composicion
elemental de la superficie de la muestra anali-
zada (Albella, 2003).

En la figura 4 se muestra el dispositivo ana-
lizador de energia y la fuente de excitacion.

| Fuente de electrones |

Analizador de energfa I

Figura 4. Imagen detallada del analizador
de electrones.
Fuente: Vij (2006).

Luego de obtener la E , se utilizan unos de-
tectores (modulador, preamplificador) para lle-
var los datos obtenidos a una interfaz y mostrar
la informacidn espectral (Konstantatos, 2010).

5.3 Espectrémetro Auger

A continuacién se muestran los elementos
basicos necesarios para hacer mediciones de
espectros de AES.
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Debido a los avances tecnoldgicos, los
equipos hechos recientemente cuentan con
canales para mezclar técnicas de analisis de
superficies, como se comentd anteriormente.
En la figura 5 se aprecia la configuracién con-
vencional de un equipo para analisis AES en el
que se pueden distinguir las partes mas impor-
tantes (Faraldos y Goberna, 2011): analizador
de electrones, lentes, espectrometro de masas,
fuente de rayos X, manipulador de muestras,
camara de analisis, sistema de vacio, camara de
pretratamiento, ventana, canén de electrones,
evaporador de metales. (Pietralunga, 2016)

Fuente de electrones

Procesador

Analizador de energia o
de sefiales

Centro
Estacion de muestras de
control

Figura 5. Principales componentes
de un espectrometro Auger.
Fuente: Vij (2006).

5.3.1 AES en la industria electrénica
La AES es una herramienta bastante til para

determinar la composicidn, la concentracion y
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los estados quimicos de un sélido en la superfi-
cie, asi como informacién directa e indirecta a
través de medidas de caracteristicas energéticas,
intensidad, desplazamiento de sefiales, forma
espectral y anchos de banda espectral generados
por los electrones Auger.

El nitruro de boro ctibico ¢-BN es amplia-
mente empleado por sus aplicaciones mecani-
cas como abrasivo y su potencial en distintas
aplicaciones electronicas, debido a su dureza,
estabilidad térmica, estabilidad oxidativa y su
capacidad de modificar facilmente su conduc-
tividad eléctrica tipo p o n (Bello, Chong y Ye,
2012; Lorentz, Orgzall y Hinze, 1995;Yang et
al., 2011).

El método de sintesis HPHT (high tem-
perature and high pressure) para obtener c-BN
empleando Li,N como catalizador es bastante
eficiente, pero forma simultineamente la fase
hexagonal h-BN, que deteriora significati-
vamente las propiedades esperadas de la fase
c-BN. La proporciéon de estructuras secun-
darias de la fase h-BN puede ser estudiada y
determinada a través de técnicas modernas de
analisis, como AES y XRD (difraccion de ra-
yos X), para obtener la identificacién del tipo
de hibridacion y su correspondencia con la
estructura cristalografica (Meizhe et al., 2017)

Meizhe et al. (2017) encontraron una pro-
porcion atdémica de boro, 32,9%; nitrogeno,
22,1 %; oxigeno, 17,7 %; litio, 5,8 % y carbono,
21,5%, al emplear el método HPHT. El litio
se encuentra en forma de Li BN, y el carbo-
no y el oxigeno se consideran contaminantes
como fases terciarias como B,O,, Li,CO, en
la interfaz. La presencia de oxigeno (condicio-
nes de sintesis 4,5-5,3GPa y temperatura entre
1350-1500°C) causa defectos localizados que
deterioran las propiedades de la fase c-BN.
Los enlaces B-N conectan dos anillos parale-
los en la fase h-BN en el orden de energias de
enlace débiles tipo p, los cuales no aparecen
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en las estructuras de las fases c-BN y Li,BN,,
puestos que corresponden a hibridaciones
(estados quimicos) tipo sp® y sp® de los en-
laces B-N para las estructuras h-BN y ¢c-BN
respectivamente.

En la figura 6 se pueden apreciar dos es-
pectros AES correspondientes a las estructuras
h-BN y ¢-BN. Alli se muestra una primera
region de anilisis donde el fenémeno Auger

tiene lugar en términos de energia cinética para
dtomos de boro, separado por una linea azul,
donde los rangos de energias cinéticas corres-
ponden a las transiciones Auger de atomos de
nitrogeno. La forma de los espectros y la serie
de picos observados son caracteristicas de es-
tructuras con diferente tipo de hibridacion (es-
tados quimicos) sp? o sp’, como se muestra en
la parte derecha de la figura 6.

Intensidad

Hombro de pico

Regi6n de andlisis de B

sp®

Hombro de pico

Region de analisis de N

LI (LI LR LI
120 140 160 180 200

/
A

320

—TT T
340 360 380 400 420

Energia cinética (eV)

Figura 6. Contraste de espectros AES de h-BN y ¢-BN mostrando la region
de andlisis de boro y de nitrégeno, al igual que el tipo de hibridacion.
Fuente: adaptado de Meizhe et al. (2017).

La correlacién de la informacién de los es-
tados quimicos, en términos de la energia ci-
nética de los electrones Auger, con el analisis
de concentracion en funcién de la profundidad
del material, después de hacer una erosién con-
trolada con el candén de argdn, permite saber si
se presenta una sola fase del tipo c-BN o si, adi-
cionalmente, aparece la fase secundaria h-BN
cuando las condiciones del proceso HPHT son
modificadas. Se evidencia, entonces, la impor-
tancia de la espectroscopia Auger tanto en el

control de composicién en nuevos dispositivos
electrénicos como en su disposicion final y el
aprovechamiento que podemos tener de los
materiales con alto valor productivo.

5.3.2 AES estudio de caso:
modificacién del nivel de Fermi
en materiales semiconductores

La espectroscopia Auger nos permite tam-

bién reconocer los cambios en la superficie
del nivel de Fermi (Pantel, 1983; Klyachko,
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1990; Werner, 1998; Mizuhara et al., 2003).
El conocimiento de como se modifica el ni-
vel de Fermi es crucial para la eleccién y el
optimo funcionamiento de materiales en la
industria electronica. Es el caso de los transis-
tores de efecto de campo tipo semiconduc-
tores de 6xidos metalicos (Mostet), fijando el
valor del nivel de Fermi en un valor especi-
fico de energia entre la banda de conduc-
ci6n y la banda de valencia; en otras palabras,
dentro del Band-gap (Debehets et al., 2018,
Alamo, 2011). Los Mosfet son sometidos a
diferentes tratamientos superficiales, lo que
hace indispensable reconocer sus modifi-
caciones estructurales en los primeros 4-50
A, con el fin de verificar si ha existido un
desplazamiento en el nivel de Fermi. En este
caso, la resolucidn espacial de la técnica AES
es de 3-30 nm, mientras la de XPS es de 150
nm a 15 mm (Hofmann, 2013). La variacién
en el nivel de Fermi se puede obtener de dos

20000
dN(E)/dE (a.u.)

10000

1612 1614 161 1618

-10000

-20000
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formas: la primera es por la técnica de vol-
taje de contraste Auger (AVC) y la segunda,
por electrones secundarios (SE). En AVC, los
cambios en el nivel de Fermi estin asociados
con los desplazamientos en los picos que se
detectan en AES; en el otro método, el nivel
de Fermi se detecta con base en el comienzo
(onset) del espectro de SE.

Tomemos como ejemplo especifico el si-
licio dopado tipo p y tipo n en la industria
electronica. Estas obleas de silicio son tratadas
superficialmente con acido fluorhidrico (HF),
pero asi estén en atmosfera inerte, algo de aire
causa modificaciones. Otros tratamientos para
el silicio en la industria son el plasma en alto
vacio (UHV), la sonicacion con agua desioni-
zada (Urdiw), la limpieza con HF o (NH,),S,
o tratamientos donde es necesario depositar
una fina capa sobre los Mosfet, entre otras (Jin
et al., 2013; Adachi y Kikuchi, 2000, A. Chan-
da,Verma y Jacob, 2007).

Energfa (eV)

1622

--tipo n con limpieza
--tipo n sin limpieza
-=-tipo p con limpieza
~tipo p sin limpieza

Figura 7. Espectros AES diferenciados del silicio presentando el
pico KLL1 para ambas muestras con y sin tratamiento de limpieza.
La ampliacién al lado derecho muestra los puntos de cruce-cero
con el eje x. Las relaciones que pueden ser derivadas entre las
diferencias del nivel de Fermi y la energia cinética de los electrones
Auger estdn descritas detalladamente por Debehets et dl. (2018).

Fuente: ]. Debehets et al. (2018).
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Se entiende claramente que la energia ci-
nética de los electrones Auger en semiconduc-
tores tipo p es mayor que la medida de energia
cinética para la misma transicién en semicon-
ductores tipo n. Sin embargo, el corrimiento
del pico de energia de los electrones Auger
puede ser observado cuando el pico del semi-
conductor tipo p y el del tipo n se comparan.
Esta clase de mediciones es llamada voltaje de
contraste Auger (AVC), donde el contraste en
imagenes 2D es obtenido de mediciones de
picos de energia (o voltaje del pico Auger) a
diferentes posiciones en una juntura p-n. En-
tonces, tratamientos superficiales de limpieza
pueden inducir cambios en el nivel de Fermi,
lo que produce, a su vez, desplazamientos de
los picos de energia de los electrones Auger.

El origen del ancho de pico es intrinseco
para el proceso de generacién de electrones
Auger. Entonces, como los estados electroni-
cos asociados con los procesos Auger tienen
un tiempo de vida media muy corto, los picos
Auger suelen ser anchos. Esto es consistente
con el principio de incertidumbre de Heisen-
berg (Vij, 2006). Por tanto, en espectroscopia
AES, el espectro obtenido de forma directa
es diferenciado para acentuar los picos Au-
ger comparados con el incremento lineal de
la senal de los electrones secundarios. En este
tipo de espectros derivados AES, la posicion
del pico corresponde al punto donde la curva
corta con el eje de energia, llamado punto de
cruce cero.

La figura 7 muestra el espectro diferencia-
do AES para muestras con y sin tratamiento
de limpieza de muestras de silicio con diferen-
te dopado. Las areas donde las curvas cortan el
eje de energia se amplian para diferenciar el
punto de cruce cero. El proceso de limpieza
del silicio cambia la posicién del Si KLL1, y
el pico se desplaza hacia mayores valores de
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energia para semiconductores tipo p y a bajas
de energia para semiconductores tipo n (De-
behets et al., 2017). Claramente, las posiciones
de los picos para ambas muestras (as-received)
se mantienen dentro del intervalo del valor
promedio de la desviacién estandar asociada
con la medicién de la oblea de tipo n,lo que
indica que no hay una diferencia significati-
va en la posicion del pico para este tipo de
muestras. Por otra parte, las muestras someti-
das a tratamiento de limpieza presentan una
diferencia significativa en el pico de energia
de 0,46 eV, donde la desviacién estandar para
estas muestras esta alrededor de 0,05 eV. Esta
claro que la diferencia en la posicién de los
picos AES para las dos muestras limpiadas es
significativa y, por lo tanto, intrinseca a la dife-
rencia en los niveles de Fermi.

6. Conclusiones

La espectroscopia de electrones Auger,
desde sus inicios, ha sido la técnica mas usada
para encontrar impurezas en superficies y, por
lo tanto, ha sido de gran importancia para la
ciencia en el desarrollo de nuevos materiales.

Desde el punto de vista de la ingenieria
electronica, que se encarga de desarrollar dis-
positivos electronicos para solucionar proble-
mas, se deben incluir dentro de sus estudios la
ciencia de los materiales y técnicas modernas
de caracterizacidn de estos, puesto que en caso
contrario, al no tener en cuenta las condicio-
nes fisicas y naturales a los que se va a expo-
ner un dispositivo electrénico, se podria causar
pérdida en el tiempo de disefo, implemen-
taciéon o toma de medidas equivocadas. Esto
puede evitarse si se conocen a profundidad
los materiales empleados y sus propiedades en
bloque, de superficie y a nanoescala.
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