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RESUMEN

Se obtuvieron capas delgadas de dxido de silicio subestequiométrico (SiQx, 0 < x < 2) mediante Ia
técnica de ablacién laser al vacio. Los blancos irradiados se prepararon prensando distintas mezclas de
Si0z y Si puros en forma de polvo. Las muestras fueron sometidas a dos tipos diferentes de
tratamientos térmicos y la evolucién de sus propiedades fue estudiada mediante las técnicas FTIR y
SEM. Las capas depositadas presentan morfologia columnar, con particulas esféricas embebidas
cuyos diametros oscilan entre 90 nm y menos de 10 nm. Los tratamientos térmicos de las muestras
" ocasionan su densificacién. El tratamiento en atmasfera de oxigeno produce ademas la disminucion del
tamafo de las particulas dentro de las capas.

*

ABSTRACT : ’

Thin films of substoichiometric silicon oxides (SiOx, 0 < x < 2) were obtained using laser ablation
technique under vacuum. The irradiated targets were prepared mixing pure Si0, and Si powders and
pressing them into cylindrical targets of different compositions. The samples were subjected to two
distinct thermal treatments and evolution of properties was monitored using FTIR and SEM techniques.
Films cbtained exhibit columnar morphology with embedded spherical particies the diameter of which
ranges from 90 to less than 10 nm. Thermal treatments lead to densification of the films, They also

produce a decrease of particle sizes when achieved in oxygen atmosphere.

INTRODUCCION

El descubrimiento de propiedades luminiscentes
en el silicio poroso desatdé una larga linea de
estudios en el tema, debido al atractivo de utilizar
materiales basados en silicio en la construccion de
dispositivos emisores de luz. Hasta la actualidad se
han propuesto muchos mecanismos para explicar la
fotoluminiscencia. La presencia de nanoestructuras
de silicio rodeadas de dxido de silicio parece ser un
factor fundamental, pues el confinamiento producido
modifica la estructura de bandas haciendc posible
transiciones radiativas directas y agrandando el gap
hasta el rango visible [1].

En los Gltimos afios se ha reportado la obtencién
de capas de silicio y éxido de silicio no estequio-
métrico con propiedades luminiscentes en el visible
y el infrarrojo cercano mediante la ablacion laser
[2. 3] Las capas se logran lo mismo en atmosfera
inerte o reactiva, y utilizando por lo general silicio
monocristalind como  blance. Las propiedades
luminiscentes se pueden mejorar con tratamientos
termicos posteriores a la deposicion, provocando la
oxidacion parcial de las nanoestructuras de silicio o
la segregacion del silicio en exceso dentro de la
matriz del dxido.

En este trabajo se reporta la obtencién de capas
de oxido de silicio mediante la ablacién al vacio de
pastillas formadas con polvos de silicio y oxido de
silicio. La composicién de {os blancos posibilita la
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obtencién de capas de 6xido subestequiométrico. Se
realizd la caracterizacidon preliminar de las muestras,
siguiéndose su evolucion tras dos tratamientos
térmicos diferentes.

Seccioén experimental

Las capas se depositaron mediante la abiacion
laser en el sistema esquematizado en la Figura 1, Se
utilizo un taser Nd:YAG (A = 1.06 um) con pulsos de
0.1 J, duracién de los pulsos 10 % s, frecuencia de
disparo 2.4 Hz . El haz del laser es enfocado sobre el
blanco con una lente, obteniéndose densidades de
energia de! orden de 10° Wem® El angulo de
incidencia es de 55° con respecto a la normal del
blanco. La ablacion se realizé al vacio (10° Torr) y -
rotando constantemente el blanco para evitar la
formacion de crateres. El tiempo de deposicion fue de
10 min en todos fos casos.

Los blancos se conformaron a partir de SiO, de alta
pureza y silicio cristalino. Ambos constituyentes
fueron molidos en un mortero de agata, tamizados
con un tamiz de 40 um, y mezclados en proporciones
especificas para lograr las composiciones SiO;; y
Si0q5. Se afiadié una gota de alcohol de polivinil
dilvido al 10 % por cada gramo de polvo, con el
objetivo de lograr una mayor compactacion durante el
prensado, a 590 MPa. Después de prensadas, las
pastillas se calentaron a 400 °C durante 1h para
eliminar el polivinil.
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Figura 1. Esquema de la instalacion de ablacion laser
utilizada en la deposicion de las capas.

Las capas se depositaron sobre silicio cristalino
(100) tipo p, de resistividad 1 Q-cm y grosor 250 um .
Los substratos se situaron a 14 mm del blanco; y su
temperatura se controlé mediante un calentador
eléctrico, depositdndose a temperatura ambiente y a
100 °C, 200 °C y 300 °C. ’

El indice de refraccion y el espesor fueron
medidos solamente en las capas recién depositadas,
mediante el elipsémetro de nulidad N3d-3M-1. Los
valores de este ultimo estuvieron en todos los casos
por debajo de 1 um . '

Se realizaron dos tratamientos térmicos diferentes
a juegos idénticos de muestras: el primero durante
1 h en atmosfera de nitrogeno (TN), y el segundo
durante 30 s en atmoésfera de oxigeno (TO), ambos
a 1000 °C. Los gases empleados son de grado
electrénico (99.999 % de pureza).

Se midieron los espectros infrarrojos de trasmision
de las capas recién depositadas y después de
los tratamlentos térmicos, en el rango de 400 a
4000 cm’
FTIR 2000. Los espectros fueron divididos por el
espectro correspondiente a un substrate de silicio,
para eliminar su influencia.

Los espectros infrarrojos presentan rasgos
similares para todas las muestras. En la Figura 2 se
observan - los - espectros tipicos de una muestra
recién depositada y después de cada tratamiento
térmico. La banda correspondiente a la vibracion de
valencia del Si-O-Si es practicamente invisible para
las capas recién depositadas y su intensidad

‘aumenta después de los tratamientos térmicos,

haciéndose maxima después del TN. Ademas, la
posicion de la banda es 1070 + 1 cm™ después
del TO, y 1077 + 1 cm™ después del TN. Tanto e!
aumento de la intensidad de la banda de valencia
como- su corrimiento hacia la zona de ‘las altas
frecuencias después del TN apuntan a un
reordenamiento. de la red y un incremento del orden
local, efecto que es mas marcado con el tratamiento

‘térmico de mayor duracion. Por supuesto que la

con un espectrometro. Perking-Elmer -

Las capas recien depositadas y después del TO

fueron observadas con un microscopio electrénlco
de barrido (SEM} HITACHI S-570.

RESULTADOS Y D!SCUS!ON

Se obtuvieron capas de oOxido de silicio sub-
estequiométrico, segin lo indica el
refraccion entre 1.76 y 1.79 de todas las muestras.
La adherencia a los substratos es pobre para
las capas recien depositadas, incrementandose
después de ambos tratamientos térmicos, especial-
mente después del TN.

indice de -
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Tramitancia {(u a)

oxidacién parcial de 'las capas durante el TO,
realizado en atmosfera de oxigeno, puede haber
contribuido al incremento de la intensidad de la
banda, pero este no es el factor fundamental ya que
la banda és aln mas intensa después del TN
realizado en atmoésfera de nitrégeno. La evolucién de
la banda indica asimismo el aumento de la densidad
de la capa y la disminucidn de su porosidad [4].
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Figura 2. Espectros infrarrojos tipicos de las muestras
recién depositadas (1) y después de los
tratamientos térmicos en atmosfera
de oxigeno (2) y nitrégeno (3).

El hombro contemplado en el lado de las altas
frecuencias de la banda” de valencia ha sido
observado en ofras ocasiones, y es generalmente
asociado al desorden en lared [5).

La banda correspondiente a la vibracion de
doblaje del Si-O-Si no esta presente en ninguno de
los espectros infrarrojos. La ausencia de la banda de
doblaje ha sido atribuida a la baja estequiometria de



las muestras [6], lo que concuerda con la composi-
cion subestequiomeétrica de los blancos y con los
valores medidos del indice de refraccion. La
estequiometria de las capas debe ser incluso inferior
a la de los blancos utilizados, ya que en los
procesos de ablacidén es comun la perdida del
elemento mas ligero y volatit que contenga el blanco
{en este caso el oxigeno).

A3
Las fotografias del SEM muestran regularidades
estructurales para todas las muestras (Figura 3).
Las capas estan formadas por una matriz uniforme
que contiene particulas esféricas embebidas, con
tamafios de 90 a 10 nm’.

Figura 3. Fotografias tipicas de las capas tomadas
con el SEM:
{a) recién depositadas y
{b) después del tratamiento térmico en
atmosfera de oxigeno.

La presencia de particulas en las capas
depositadas por ablacion laser puede deberse al
fenémeno de salpicadura o a la condensacidén de
aglomerados en el plasma [7, 8]. Esto ultimo ocurre
solamente cuando la ablacion se realiza en
presencia de un gas. El origen de nuestras
particulas debe estar en las salpicaduras, aunque la

confirmacion de esta afirmacién requiere estudios
posteriores, que estan en camino actualmente.

En las fotografias del SEM (Figura 3) es posible
observar la reduccion del tamafio de fas particulas
embebidas en la matriz de Oxido después del TO. Si
las particulas se compusieran de silicio solamente,
la reduccion de su tamafio podria explicarse por la
oxidacion parcial de las mismas en la atmasfera de
exigeno. De cualquier modo, es necesario investigar
mas en este punto para establecer una conciusién
definitiva. En las fotografias se observan también
rayas a modo de cuarteaduras, que denotan Ia
morfologia columnar de las capas, y que han sido
observadas en otras ocasiones para los dxidos de
silicio [9].

Actualmente estan en estudio las propiedades
opticas y la composicion de las capas y las nano-
particulas que contienen. La influencia de los
tratamientos térmicos sobre e tamafio de las
particulas debe permitir la obtencién de capas con
propiedades luminiscentes.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron capas de éxido de silicio no este-
quiométrico con particulas nanomeétricas embebidas.
El tratamiento térmico de las capas provoca el
incremento dei orden local. Cuando ettratamiento se
realiza en atmosfera de oxigeno, se produce la
disminucién del tamafio de las particulas embebidas
en las capas.
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'Aunque es de esperar la presencia de particulas menores de 10 nm, la resolucién del SEM utilizado no permite verlas.



