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DISMINUCION DE DANLING BONDS SIN OXIDACION (1)

Alfonso Sudrez Gémez (2)

- RESUMEN

Semidié lavariacién delasefial de Resonancia Paramagnética Electrénicaen el
tiempo, de cuatro peliculas de SiO, con diferentes espesores, producidas
‘durante la misma evaporacién. Aunque el decaimiento en el-tiempo de la
concentracion de spines es més bajo en el condensador Cr-Au-Si0_-Au (pelicula
. N22),22.77%en ocho dias, comparado con la pelicula de SiO (peLcula Ne21),42%
-~ en el mismo tiempo,lo cual era de esperarse, no ocurre asi con la concentracién
de spines de la pelicula de Si0;-Au (pelicula N®4), cuya concentracion dismi-
- nuy6 enun 45. 04% en el mismo tiempo. Esto nos sugiere, especialmente esta,
dltima pelicula, que 1a disminuci6én de la concentracién de spines no es atribui-
ble a oxidacién, y por tanto refuerza la tesis de que la sefial observada proviene
de un electrén desapareado del silicio, el cual actia como un centro para la

emision Poole“Frenkel durante la conducc1on deo oo

1a conceritracién de spines fué proporcional al espesor de las peliculas, -

(1) Presentado al Cuarto Simposio Latinoamericano de Fisica de superficies, peliculas delgadas y particulas
pequefias. Caracas-Venezuela.

(2) Magister Scientiae en Fisica. Departamento de Fisica, Pontificia Universidad Javeriana.
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- Cr- Au—SlO -Au capacitor (film N° 2) 22. 77% in eigth days as compared withthe

 SiO,-Au (film N° 4), wich fully covered with a gold layer, showed a substancml
‘decrease of spin concentration 45. 04%in the same time. Thls suggests, especmllyf i

,'gproportlonaltotheﬁhnthlckness e N L

: Palabras clave SenalRPE Defectos estructurales Sl ]

 ABSTRACT =~ ' 7,},
Measurement of electron paramagnetlc resonance 51gnal variation of four SlO

ﬁlms produced during the same evaporatlon time and having different thlckness,' '
was made. Although spin concentratlon .decay, over. time was lower in the "

Si0, (film N" 1). ‘Wich decay was about 42% during the same time, decrease of -
spin concentration was observed as expected. This wasnot notlced inthefourth

for the last film, that oxidation is not the cause of spin concentration decay,and
enhances the theorythat the signalis due to unpaired smcon electron wich actsy o
as a Poole-Frenkel emision during d. c. conductlon The spm concentratlon wasﬁ, &
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INTRODUCCION

El monéxido de silicio es el material m4s importante entre los.dieléctricos
evaporados en la actualidad, por su amplio espectro de aplicaciones; electrs-
nica, 6ptica, celdas solares, etc.

Elmonoéxido de Silicio en forma de pelicula delgada presenta una estructura
amorfa. Dado el interés creciente en este tipo de material, se han empleado toda
clase de técnicas para dilucidar sus propiedades, una de las mds ttiles hasidola
Resonancia Paramagnética Electrénica (R.P.E), que es una técnica no destrue-
tiva. El estudio por este método es doblemente interesante ya que fuera de la
informacién que en sinos brinda sobre la fisica de los semiconductores, el origen
ylas propiedades de la sefial de R.P.E. son por si mismas objeto de investigacion.

Se cree que la conduccién en el SiO depositado por evaporacién se debe tanto
a difusién de impurezas, incluyendo iones de Hidrégeno (3), como al tamafio de
la emisién electrénica (4). La proporcion de corriente transportada por ionesy
electrones estd determinada por las condiciones de deposicién cuyo pardmetro
fundamental es el cociente R/P, donde R = Rata de evaporacién y P, = Presion
parcial de Oxigeno.

Al parecer los centros que dan lugar al proceso de emisién Poole Frenkel son
enlaces covalentes rotos, aniones (6), ya que se ha observado que la concentra-
cién de spines decae rdpidamente aunque la pelicula esté completamente recu-
bierta por una capa de oro, la cual, por lo menos deberia disminuir la oxidacién
apreciablemente,

METODO EXPERIMENTAL*

Se produjeron simultdneamente cuatro peliculas sin romper el vacio. En la
primera pelicula (N° 1) el SiO fue evaporado directamente sobre vidrio; en la
segunda (N® 2) sobre el vidrio se depositaron dos capas, una de cromo y otra de
oro, y sobre ésta el Si0, el cual se recubre con oro formando un condensador;
para la tercera muestra (N° 3) sobre el vidrio se evaporaron dos capas, una de
cromo y otra de oro y finalmente el SiO, y para la cuarta muestra (N® 4),
directamente sobre el vidrio se evapord el SiO y se recubrié con una capa de oro.

Larapidez de deposicién fue diferente paralas cuatro muestras (Tabla 1), la
presién de 6 x 1075 Torr, la temperatura del sustrato durante la evaporacién fue
del 150°C, medido con un termémetro Fe-Constantan, las medidas de R.P.E.
fueron realizadas con un espectémetro Varian V 4502 a la temperatura
ambiente, las peliculas fueron envejecidas a la presién atmosférica y tempera-
tura de 20°C, las concentraciones fueron medidas usando un patrén secundario
de café tostado en forma laminar, dada la estabilidad de su sefial (2).

*+ La parte experimental fue realizada en el Departamento de Fisica de [a Universidad Nacional de Colombia.
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-RESULTADOS

Una buena sefial de R.P.E. se detect6 facilmente a 300°K, el factor —g— de las
muestras fué 2.00 y no cambié en las diferentes observaciones, la forma de ia
linea fué gaussiana cuyo ancho de linea decrecio con el tiempo para las peliculas
N2 2, 3 y 4, y permaneci6 constante para la pelicula N° 1.

La concentracién de spines fué proporcional al espesor de las peliculas y
decreci6 con el tiempo. Entre los dias 7y 13 la concentracién de spines decayé en
un 42% para la pelicula N° 1; 22.77% para la N°® 2, 30.75% para la N° 3, y 45.04%
paralaNe4, la cual a diferencia de las demés estaba totalmente recubierta por
una capa de oro. (Tabla 1).

Tabla 1.

Concentracion de spines y ancho de linea vs. tiempo

. Tiempo (dia N®)* 5 6 7 13

Pelicula (N®) Spines Spines Spines Spines Espesor
1. Si0, 283 x 10  1.695x 10" 1.695x 10 1.642x 10 125690

2. Cr-Au-Si0-Au  1.12x 10" 984 x10® B883x108. 8649x 10 922,57

3. Cr-Au-Si0, 1.08x 10" 907 x10® 8367x1018 7479x108 89925

4. Si0,-Au 803x1018 79 x108 778x 10" 4413x10® 702,60
Ancho de linea Gauss Gauss Gauss Gauss

1. 8i0, 8,73 8,73 8,73 8,73

2. Cr-Au-Si0-Au 88 8,75 8,73 " 8,67

3. Cr-Au-Si0, 8,9 8,85 8,82 8,33

4. 8i0 -Au 8,8 8,73 8,6 7,936

* Nimero del dia desde el dia de la evaporacién.

DISCUSION

El SiO condensado a baja temperatura presenta una densidad de centros
incrementada unas cinco o diezveces en relacién con el condensado atempera-
tura ambiente, esto muestra un defecto dependiente del proceso de fabricacion
que es identificado por Cornaz et al (1) como el orbital 3 p del silicio.

Adicionalmente segiin el mismo autor, cuando el silicio es calentado a 250°C
0 300°C en una atmoésfera de hidrégeno, la sefial decrece rapidamente (1).
Igualmente ocurre si el SiO es evaporado en una atmésfera de H,, N, u O,,
explicindose esto por la fijacién de dichos elementos al enlace no apareado del
silicio (5). ‘
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Debido a que la concentracién de spines fué mayor cuanto mas altos los
valores de R/P (6), podemos afirmar que la densidad de spines crece con el
incremento de R/P debido a que hay més enlaces de silicio insatisfechos; el
envejecimiento de las muestras a presién atmosférica muestra que la difusion
del oxigeno en las peliculas crece como R/P decrece, y en la misma proporcion
decrece el niimero de enlaces insatisfechos. Esto estd de acuerdo con €l corri-
miento del pico principal de absorcién infrarroja en el envejecimiento.

Lo anterior nos brinda bastante evidencia en favor delos defectos estructu-
rales. Esto, aunado ala disminucién de spines en peliculas de SiO_, que han sido
protegidas totalmente con un recubrimiento de oro; nos sugiere la existencia de
algin mecanismo de reordenamiento, ya que ésta disminucion de spines no es
atribuible a oxidacién.

CONCLUSIONES

Se puede pensar en la ‘existencia de las cadenas (1) Si -0- Si conectadas por
algunos enlaces no sturados de Si — Si como causantes de la sefial de R.P.E. las
cuales son muy comunes en la mayoria de los silicatos.

A mayores valores de R/P se obtienen peliculas més estables,

En nuestro caso la sefial proviene de defectos estructurales, no de impurezas
(b).Lasaturacién de los enlaces no se debe tinicamente a oxidacién, debe existir
algiin mecanismo de reordenamiento que no necesita nigiin tipo de energia
externa.
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