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PREFACIO
Esta tesis estd basada en el trabajo experimental realizado en su mayor parte en
los laboratorios del departamento de Fisica del Instituto Superior Técnico en
Lisboa, Portugal durante el afio 1994 y en los Laboratorios de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

El trabajo se encuadra dentro de la linea de investigacion de nuevos materiales
(en forma de peliculas delgadas) selectivos en el rango especiral, para
aplicaciones en enfriamiento pasivo por radiacién. Asimismo, este trabajo marca
el inicio de lo que se espera una fructifera relacidén cientifica con el grupo

portugués.

Parte de este trabajo fue presentado en:

e J, Rodriguez, J.P Conde, V. CHu, M. Collares-Pereira, W. Estrada. y
M Horn. Peliculas de SiO,N, evaporadas con un haz de electrones para
enfriamiento por radiacién, (Memorias del Simposio de Cajamarca del 21 al
25 de Noviembre de 1994,

J. Rodriguez, J1.P Conde, V. CHu, M. Collares-Pereira y W. Estrada.
Propiedades Opticas y Estructurales de Peliculas de Oxinitruros de Silicio
Preparadas por Haz de Electrones, Referidas al Tratamiento Térmico (A
ser publicado en las memorias del Simposio Peruano de Fisica 1995)

» J. Rodriguez, J.P Conde, V. Chu, M. Collares-Pereira y W, Estrada.

Propiedades Opticas y Estructurales de Peliculas de Oxinitruros de Silicio
para enfriamiento pasivo Por radiacion, (Poster presemado “Il Workshop
on Science and Technology of Thin Films™ , Trieste, ltalia. Marzo de1996
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RESUMEN
En esta tesis se reportan las propiedades dpticas, composicionales y estructurales de
oxinitruros de silicio (Si;OyN;).
Los oxinitruros de silicio son obtenidos por dos técaicas de fabricacidn:
¢ Depdésito por Haz de electrones (e-Beam).
¢ Depésito Quimico de Vapor Repotenciado con Plasma (P.E.C.V.D).

La composicion atomica de las peliculas fue determinada por Espectrometria de
Retrodispersidn de Rutherford (RBS)

Los modos vibracionales fueron determinados utilizando espectrofotometria
infrarroja por transmisién y reflexién en el rango de 2.5 a 25 pm, poniendo especial
atencién en el rango situado entre 8 y 13 pm ( ventana atmosférica).

Se ulilizd espectrofotometria visible y cercana inframoja en el rango de 350 a 800
nm. en el modo de reflectancia y transmitancia espectral para analizar el ancho de
banda 6ptico de las peliculas.

Se hizo uso de la Elipsometria para determinar el indice de refraccién de las
peliculas.

Las peliculas fabricadas por depdsito quimico de vapor repotenciado con plasma,
tienen una alta transmitancia espectral en el rango visible..

Las peliculas fabricadas por evaporacidn con haz de electrones, presentan una baja
reflectancia espectral en el rango visible (~10%)



Las peliculas fueron sometidas' a difraclometria de rayos x y a  microscopia
clectrénica de transmision para detenminar su cstructura.

Se wtilizd ¢l principio de las multicapas para optimizar Ia reflectanwia on el rango
visible, sin perder la caracieristica allamente emisiva ¢n la venlana atmos(érica. Sc
logré aumentar la reflectancia hasta (~30%) sin observarse una perdida apreciable cn
la intensidad y posicién de los picos de absorcién cn la ventana atmosférica
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1 INTRODUCCION

1.1 VISION GLOBAL

El enfriamiento pasivo por radiacion usando el ciclo despejado es un
mecanismo natural inleresanle ¢ importante, a ello se debe por ejemplo el
enfriamiento de nuestro planeta, el cual de otro inodo se sobrecalentaria. Asimismo
es conocido el hecho de que bajo un cielo despejado hay mayor sensacion de frio,
mientras que a la misma temperalura del aire, pero bajo ciclo nublado, sc sicnte mas
“confort” térmico; la existencia de rocio en objetos con baja capacidad térmica, como
las plantas, etc. Se podria seguir enumerando una scrie de situaciones en donde se

manifiestan los electos del enfriamiento pasivo por radiacion.

El enfriamiento por radiacion, usando el cielo despejado como fuente de calor, s un
fendmeno bastante conocido y en algunas regiones mediante (éenicas artesanales
simples basadas en esle eleclo se realizan diversas aplicaciones, por ejemplo en las
llamadas pozas de desalinizaciéon [1]. Sinembargo el desarrollo de maleriales y
dispositivos para explotar el enfriamiento radiativo de una forma mas técnica y
eficiente cs ain incipiente [2-6].

La idea bésica en el enftiamiento por radiacion radica en el hecho de que la radiacion
térmica (infrarrojo) emitida por un cielo despejado y absorbido por un cuerpo a la
temperatura ambiente puede ser menor que la radiacion emitida por este cuerpo hacia
el cielo, resultando en una pérdida efectiva de calor del cuerpo. La radiacion emitida
por el cuerpo en la region entre 8-13 um (en donde ei cielo despejado cs

transparente) es translerido fuera de la atmosfeia terrestre.



El éxito de un dispositivo radiativo depende del desarrollo de materiales apropiados,
principalmente de recubrimientos con selectividad en la region del infrarrojo, esto es
con alta emitancia en la region de 8-13 yum y baja absorbancia en otras regiones del
espectro electromagnélico. A fin de cvitar en un dispositivo de enfriamicnto pasivo la
transferencia de calor del ambiente a la superficic fria por conveccion del aire,
también se necesita una cubierta anticonvecliva con una alta transmitancia en el
infrarrojo. Adicionalimente, si el dispositivo debiera también enfriarse durante el dia,

la radiacion solar no deberia alcanzar a la superficie fria. o ser reflejada por esta.

1.2 ANTECEDENTES

Los primeros estudios cientificos acerca del enfriamiento por radiacion datan de
principios de siglo con Arago [2]. Luego vinieron trabajos de Head [3] y Trombe
[4]. Trombe estudié el enfriamiento radiativo hace 30 afios y observd con un sistema
experimental simple, que la temperatura puede caer de 14 a 30 °C debajo de la
temperatura ambiente. Con un sistema mas elaborado logré oblener temperaturas de

18 a 36 °C debajo de la temperatura ambiente [4]. Trombe también identifico las
posibles aplicaciones del enfriamiento radiativo, en particular la obtencion de agua a

partir de la condensacion de la humedad atmosférica.

Con el fin de evaluar ¢l enfriamiento por radiacién, uno tiene que conocer el espectro
y la intensidad de la radiacién atmosférica. Esta radiacion es muy compleja [5-8] y
depende de varios parimetros geogrificos y aunosféncos. La fig. 1.1 muestra la
radiacion de cuerpo negro a cuatro diferentes temperaturas (1.1a), la radiacion solar

estraterrestre (1.1 b), asi como la absortancia atmosférica a nivel del mar (1.1c ).

En la atmodsfera la radiacion infraroja emitida proviene de las transiciones
rotacionales y vibracionales del vapor de agua (con una banda de absorcion alrededor
de 6.3 pm y alrededor de 20 pm); del dioxido de carbono (con una banda de

absorcion alrededor de 15 pum) y de las moléculas de ozono, con una banda de

absorcion situada en 9.6 pm. También se observa entre 8 y 13 pum una region en
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donde no existe absorcion (ventana atmosférica). Una pequeiia region de baja

absorcion lambién se puede observar en 21 pun.
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Fig. 1.1 Especiro de  a)Radiacion de cuerpo negro a 4 temperaturas, b) radiacion
solar fuera de la atmdsfera terrestre ¢) tipica absortancia atmosférica. Tomada de (6]

Los primeros experimentos en enfriamiento radiativo lueron realizados empleando
cuerpos negros, buenos absorbentes/cmisores del infrarrojo. Con el fin de evaluar ¢l
enfriamiento radiativo en estos casos, la radiacion infrarroja de la atndslera sc
caracleriza como aqueclla correspondiente a la de un cuerpo negro, en donde se usa la
temperatura del ambiente, Ty, como la temperatura de radiacion del cielo y se
introduce una emisividad efectiva del cielo, .. Entonces la potencia de radiacion
emitida por unidad de drea serd:

e T a
Pmd - E'i:m"‘la‘llnijlI L]

si Pa se expresa en W/m’, entonces la constante de Boltzmann serd ¢ =5.67 x 10

W/m'K*y Tow en grados Kelvin,



Considerando solo intercambios de calor por radiacion entre un cuerpo negro y el

cielo, la temperatura de equilibrio, T, del radiador queda como,
T =T 1.2
eq ¢ amb

. depende de diferentes parametros, pero principalmente del contenido de la
humedad en la atmésfera y, en menor proporcion, de la allura (presion atmoslérica)

del observador. Berdahl y Fromberg [7] propusieron una formula empirica

relacionando g, con Ty, la temperatura del punto de rocio:

£, = 07414 00062(T, -273) 1.3

y Martin y Berdhal [8] incluyeron el ajusle debido a la presion atmosférica P,

2'?3

eﬂ=ﬁ,’.-'|l+ﬂ.56{ }0?3( o }+DDGI7{P~IQUG} 1.4

& serd cerca de | para un ciclo nublado, pero puede ser 0.5-0.6 para zonas de gran

altitud, pudiendo obtenerse temperaturas bajas de equilibrio segin en la ec. 1.2,

Sin embargo, se puede obtener una mejor eficiencia de enfriamiento y temperaturas
mas bajas usando superficies selectivas apropiadas. Catalanotti [9] obtuvo con un
radiador selectivo de aluminio recubierto con Tedlar potencias de enfriamiento de 50
W/m? para las noches y 20 W/m’ para el dia. En este tltimo trabajo incluso a medio

dia Ia temperatura cayo en 15 °C debajo de la temperatura ambiente.

La transmitancia atmosférica se puede calcular en una forma mas completa mediante
un programa compularizado LOWTRAN 5 [10], el cual toma en cuenta los
diferentes tipos de atmosferas. Eriksson y Grangvist [11] calcularon con este
programa la relacion entre la potencia de enfrizniento y la caida de la temperatura
para diferentes modelos de atmésfera, lanto para un cuerpo negro coimo para una
superficie selectiva ideal. Una superficie selectiva ideal es aquella que tenga una

emisividad cero en todo el rango infrarrojo, salvo en la region de la ventana
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atmosférica de 8-13 pum, en donde e=1. Esto es equivalente a obtener un material de
reflectancia R=100 % en todo ¢l rango inlrarrojo salvo en la ventana atmosl(érica en

donde R=0 % . La Fig. 1.2 muestra esle espectro ideal.

R x100%) Vaitana Almosliric
1

i
I
1
P

] I

Longitud de Onda (pun)

Fig. 1.2 Espectro de la de la reflectancia R en funcion de la longitud de onda (A) de
una superficie radiadora ideal.

Hasta el momento no se ha oblentdo un material que posea estas propiedades, pero se
acercan al caso ideal sistemas usando como substrato Al y recubriendo en ella con
materiales de alta absorcion en la region de 8-13 pun. Los autores mencionados han
demostrado que con una superficie negra se puede obtener caidas de temperatura
entre 14 y 26 °C, mientras que con superficies selectivas, la caida de temperatura
puede ser bastante mayor, entre 27 y 62 °C; para estos cilculos solo han considerado
la transferencia de calor por radiacion, y con una eficiencia del 50 % debido a las
pérdidas por conduccién y conveccion. Estos modelos y calculos estan en
concordancia con los resullados experimentales obtenidos en las refl [12, 13].

Los pr-imcms experimentos se hicieron con laminas poliméricas metalizadas. PVC y
Tedlar sobre aluminio muestra selectividad espectral [9]. Otra posibilidad es usar
algunos gases con selectividad emisiva en el infrarrojo [14]. Pero hasta ahora los
mejores resultados se¢ han obtenido con MgO sobre Al, o SiQ,, dopado con

nitrégeno, sobre aluminio [15].



Como capas anticonvectivas, segun los trabajos pioneros de Trombe [4], pueden
utilizarse laminas de polietileno. Con la finalidad de reflejar la radiacion solar,
Nilsson et al. [16], reportaron sus resultados pigmentando las laminas de polietileno
con ZnS, a fin de obtener enfriamiento durante el dia. Tales pigmentos dispersan
significativamente la parte visible de la radiacion influyendo fuertemente en la
reflexion de las longitudes de onda cortas de la radiacion solar. Ellas tienden a ser
menos eficientes para la zona infrarroja del espectro solar. También podria utilizarse
cubiertas absorbentes. Granqgvist y Eriksson [17] describieron también la posibilidad
de usar materiales que absorben esencialmente todo el espectro solar pero que son
transparentes en la region de la ventana atmosférica. A fin de minimizar las pérdidas
por reflexion con esos materiales en la region de la ventana atmosférica, se podria
emplear multicapas de indices de refraccion definidos y espesores apropiados
haciendo que actiie como una superficie antirreflectante en la zona entre 8-13 mm;
Granqvist y Eriksson muestran propiedades muy favorables de tales multicapas,
usando CdTe/Te/ZnS [17]). El uso de una cubierta absorbente podria en principio
producir problemas de calentamiento, reduciendo la eficiencia del enfriamiento, sin
embargo combinando la pigmentacién, dispersiva de la luz, con una capa absorbente

parecen dar hasta el momento los mejores resultados [17].

1.3 OBJETIVOS DE LA TESIS
Para el presente trabajo se plantean los siguientes objetivos:
e Fabricar las peliculas de oxinitruros de silicio, utilizando las técnicas :
- Deposito Quimico de Vapor Repotenciado con Plasma y,
- Evaporacion con Haz de Electrones.
e Llevar a cabo la caracterizacion optica, de composicién y estructural de los
recubrimientos destinados al enfriamiento por radiacion.
Con el cumplimiento de estos objetivos pretendemos iniciar trabajos en este campo
fértil de investigacion, iniciando proyectos que nos lleven a la elaboracion de
dispositivos para enfriamiento pasivo los cuales tendrian interesantes aplicaciones

potenciales principalmente en nuesiras regiones andinas.
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2. TECNICAS DE FABRICACION Y CARACTERIZACION DE
PELICULAS DELGADAS

En este capitulo se describen los métodos de fabricacion, asi como las
técnicas de caracterizacion de las peliculas de oxinitruro de silicio obtenidas en

este trabajo.

2.1 TECNICAS DE FABRICACION

Pasaremos a explicar brevemente el arte de las técnicas de deposito utilizadas en
este trabajo. Si bien es cierlo ambas se realizan en vacio, parten de principios
diferentes. Una de ellas estad dentro de las llamadas técnicas quimicas de
deposito, mientras que la otra se emmarca dentro de las llamadas técnicas de

fisicas de deposito.

2.1.1 DEPOSITO QUIMICO DE VAPOR (CVD)

En esta técnica los gases precursores reactantes que contienen los
elementos que van a ser parte constituyente de la pelicula, siguen los siguientes
pasos:

RI Transporte de los reactantes a la region de la deposito

R2 Transporte de masa de los reactantes a la superficie del substrato.

R3 Adsorcion de los reaclantes en la superficie del substrato.

R4 Reacciones Fisicoquimicas dando lugar a la pelicula y subproductos.

R5 Desorcion de los subproductos.

R6 Transporte de masa de los subproductos a la columna principal de gas.

R7 Transporte de los subproductos a lo largo de la region de deposito y fuera de

la camara de reaccion.



Un circuito equivalente de esta secuencia de pasos es mostrado en la Fig. 2.1.a.
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Fig. 2.1 a) Circuito equivalente de la secuencia de pasos seguidos para depiositos por
C.V.D b) Circuito de pasos seguidos para un sistema de deposito por P.E.C.V.D, en
este caso se observa el camine normal seguido para depositos hechos por CVD al que
se le suma el camino paralelo seguido cuando se usa plasma.

Si adicionalmente generamos un plasma, una fraccion de las especies del estado
base precursor en fase gaseosa, reciben impacto electronico, se disocian, excitan
y generan especies reactivas. Todo esto en adicion a las especies intacias del
estado base, estas especies altamente reactivas también se difunden a la
superficie y siguen una secuencia similar del proceso. En la Fig. 2.1.b se muestra
un circuito que representa esta situacion. Adicionalmente, la cnergia de
activacion para reacciones repotenciadas con plasma son tipicamente menores

que las realizadas por CVD [22].

El nombre que adquiere la técnica de C.V.D al ser potenciada por plasma es
P.E.C.V.D (Plasima Enhanced Chemical Vapor Deposition); esta es considerada
como una técnica adecuada para la fabricacion de peliculas aislantes, su mayor
ventaja radica en la baja temperatura de subsirato necesaria para la reaccion. Asi,

para depositar nitruro de silicio es necesario de 700 a 900 °C en C.V.D térmico



[18],(19], mientras que para realizar un deposito por P.E.C.V.D son necesarias
temperaturas del orden de 250 a 350 °C [20],[21]. Esta baja temperatura es
posible gracias a la sustitucion de la encrgia térmica por energia eléctrica provista
por la seiial de radiofrecuencia , debido a esto es que se puede depositar sobre
substratos de bajo punto de fusion tales como aluminio o vidrio, los cuales no
podrian ser utilizados cuando se emplea C.V.D.

Las reacciones quimicas que ocurren cn la fabricacion de los extremos de los
oxinitruros de silicio, esto es dioxido de silicio y nitruro de silicio, son

rCSpEC'[iVHﬂ'IEI'IIE .

SiH, + 2N,0 - Si0, () + 2N, H,(T)
3SiH, +2NH, + N, - Si,N, () + 18H(T)

2.1

Para variar la estequiometria de los oxinitruros de silicio, al silano (Silly) se le
adiciona oxido nitroso (N,O), Amoniaco (NH,) y nitrogeno (N;) en dilerentes

proporciones. Una posible reaccion, por ejemplo seria
48il, +2N,0 +2NH, + N, — 28i,N,0 + 2N, H,(T) + 18H(T) 2.2

en donde como producto de las reacciones, aparte del deposito solido se
desprenden también N,H, y radicales 1 , los cuales pueden estar también

presentes en la composicion del material depositado.

La camara que se utilizé para el deposito de los oxinitruros de silicio en este
trabajo fue una estacion Electrotech, modelo Delta 201 del Instituto Nacional De
Engenharia e Tecnologia Industrial, Portugal.

Un esquema de la camara de depoésito utilizado, se muestra en la ig. 2.2; en esta
se indica la entrada de los gases (SiH4, N;O, NH; y N3 ) y su precalentamiento, la
fuente de radiofrecuencia. Asimismo se muestra el sistema de vacio, que estd

formado por una bomba rotatoria, una turbomolecular y una valvula de



estrangulamiento. Finalmente se muestra la region del portamuestra en donde se

realiza el depdsito a alta temperatura.

Farpr degan

I Walvuk

RF de
Preaidn

Fig. 2.2 Esquema del sistema de deposito por P.E.C.V.D. Se muestra la entrada de los
gases reactantes, su precalemtamiento y repotenciacion con  una  fuente de
radiofrecuencia. También se muestra el substrate y el sistema para hacer vacio.

2.1.2 DEPOSITO POR EVAPORACION CON HAZ DE ELECTRONES (e-
Beam). Esla es una forma usual de deposito fisico a partir de la vaporizacion del
material fuente mediante una fuente vaporizadora, que puede ser un filamento
caliente, un haz laser, un haz de electrones, elc. En nuestro caso hemos usainos
un haz de electrones para evaporar los maleriales del blanco. Los substratos
fueron colocados a una determinada distancia frente a la fuente de evaporacion .
El principio del sistema de deposito por evaporacion con un haz de electrones se
muestra en la Fig. 2.3. Este sistema es comianmente denominado evaporador por

“e-beam”
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Fig. 2.3 Esquema de un sistema de deposito por evaporaciin con un haz de elecirones
del tipo auto-acelerado. Se muesitra la disposicion de los erisoles con los materiales a
evaporar, asi como el substrato [22]

Substmlio
Cargador
de
Muestm
e
t_lg = ]
Blanco de
SiN Blanco de
34 S5i0
\\ 2
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Venlana "‘{ ﬂ & %
>
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Candnde Turbomolecular
aelacirones

N\

Shuler

Fig. 2.4 Cdmara de UA.V wtilizada para la fabricacion de los oxinitruros de silicio
por evaporacion con un haz de electrones. Se muesira la disposicion de los caflones de
elecirones, los materiales a evaporar, asi como el substrato.
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El sistema evaporador “e-Beam”, consiste de un catodo y un dnodo. Los
electrones emitidos por el ciatodo son acelerados a través de la diferencia de
potencial mantenida entre el catodo y el dnodo, y dirigidos por un campo
magnético. El rango de potencial es de unos 20 a 30 KV. En nuestro caso el
cafion de clectrones utilizado es el llamado auto-acelerado [22], por que el
susbstrato no esta colocado a alto voltaje. Para producir los electrones se utiliza
un [ilamento resistivo de (ungsteno (caiion termoionico), la principal limitacion
de este sistema es su inhabilidad para trabajar a presiones mayores a 10 Torr
{23]. El haz de electrones incide sobre el material a evaporar. La evaporacion del
material genera una nube, la que al incidir sobre el substrato va a generar la
pelicula. Utilizando varios caiiones a la vez sobre diferentes materiales, se puede
hacer la llamada coevaporacion, logrando aleaciones. La composicion de las
peliculas depositadas es controlada ajustando las velocidades de evaporacion de
los respectivos elementos.
las ventajas que ofrece esta técnica son:

e Un ancho rango en el control de las velocidades de crecimiento.

* La ausencia de materiales extraiios introducidos durante la deposicion, ya que
el haz de electrones altamente energético incide sobre el material a evaporar
contenido en un envase (crisol, que para maleriales dicléctricos es grafito) y
no interacciona con ningun otro material de donde podria evaporarse algun

conlaminante,

Para ¢l deposito de las peliculas por c-Beam se diseiid y ensamblé una camara
de Ultra Alto Vacio (UAV) en el Instituto Superior Técnico de Portugal. (fig.
2.4). La camara se equipéd con un Sistema Turbomolecular de evacuacion
Leybold modelo 360 PT. Dos caiiones de electrones de 2 Kw Varian modelo
989-0003, proveen la energia necesaria para evaporar el material del blanco; cada
uno dispone de tres posiciones para colocar simultineamente tres blancos y un
sistema mecénico para intercambiarlos durante el depdsito de la pelicula. Un

sensor piezoeléctrico, STM 100/MF, mide la velocidad de crecimiento de la
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pelicula. Una termocupla unida a un controlador Eurotherm modelo 815 sensa

la temperatura del substrato.

2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION OPTICA, COMPOSICIO-
NAL Y ESTRUCTURAL

Para el estudio de las peliculas delgadas de oxinitruro se utilizaron técnicas de
caraclerizacion Opticas, de composicion y estructurales. Las técnicas oplicas
utilizadas fueron la espectrofotometria visible, elipsometria y espectrofolometria
infrarroja. Las técnicas de caracterizacion estructural fueron la difraccion de
rayos X y la microscopia electrénica por difraccion de electrones. La composicion
en porcentaje atdmico de las peliculas se determind con la [amada

Espectrometria de Retrodispersion de Rutherford (R.13.S)

2.2.1 CARACTERIZACION OPTICA

Las técnicas Opticas tienen muchas ventajas. Asi por ejemplo ellas no concentran
grandes cantidades de energia en regiones pequeiias, convintiéndolas en 1écnicas
esencialmente de caracter no destructive. La importancia de evaluar las
propiedades opticas de las peliculas en e! espectro visible y en el cercano
infrarrojo surge de la necesidad de oplimizar la reflectancia de estas frente al
espectro solar, a fin de estudiar nuestros recubrimientos en dispositivos

enfriadores pasivos

2.2.1.1 ESPECTROSCOPIA VISIBLE
La técnica se basa en hacer incidir un haz monocromadtico sobre una
muestra y evaluar su transmision o reflexion respecto a una referencia; para esto

altimo generalmente se utiliza aire o una muestra especular de aluminio,
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respectivamente. La Fig. 2.5 mwestra el esquema de un tipico espectrofotometro

visible.

[retaile cef
Astana Cplloo

.
. Irde b
| I | :
[e—
M :
" “‘*@ \l{ "I rtocdedor
‘\H‘"“‘--.‘ Leantas

Colimadones

Fig. 2.5 Esquema de un espectrofotémetro visible. Se observa la Fuente, el sistema
dispersivo (en detalie), la muesira (M), el detector | la PC imterfasada al equipo. Se
muesira en lineas cortadas la disposicion del sistema para realizar medidas de
reflexion

Un haz de luz generado por una lampara halogena pasa a (ravés de un sistema
dispersor y se desdobla en sus diferentes componentes monocromaticas.
Mediante un sistema mecanico se selecciona una de las componentes
monocromaticas, la cual incide sobre la muestra (o referencia). El haz emergente
incide sobre un detector. La informacion de la intensidad de la seial deteciada
para la correspondiente longitud de onda incidente va a una interfaz y de alli a
una PC para posterior analisis. La sefial reflejada o transmitida se obtiene de la

manera siguiente:

(A0)= '*“”“{i'“iﬂé} A 2.3

I' i Relerencis
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donde los subindices r y t son respectivamente reflejada y transmitida a través de
la muestra, a una longitud de onda, A, v bajo un angulo de incidencia, 0 .

En este trabajo se utilizd un Espectrofotometro Optometrics modelo RS-
325, con rango de trabajo de 325 a 800 nm del Lab. de Peliculas Delgadas de la
U.N.I ¥ un espectrofotometro autoconstruido del Instituto Superior Técnico de

Lisboa, con un rango de trabajo de 400 a 1200 nm

Cuando una radiacion de intensidad I, y longitud de onda A incide en un medio
de indice de refraccion n, parte de ella es reflejada, Iy (A), absorbida, I, (A) ¥

transmitida, Iy (A); por conservacion de la energia se tiene

L) L) L)
lo lo lo

1= =R+A+T 2.4

para la region de fuerte absorcion, (T<<1-R), el coeficiente de absorcion (o),

puede ser obtenido a través de la relacion [24]

=R =exp(—ad) 2.5

donde R se obtienen a partir de la relacion para reflectancia normal [25]

F
Il:{"-““J 26
n+n,

donde n, es el indice de refraccion para el aire y n el indice de refraccion del

material; estos s¢ pueden determinar por la técnica de Elipsometria.

2.2.1.1.1 Elipsometria

La técnica se basa en la medicion de los cambios de estado de polarizacion de la luz
causados por su reflexion sobre una superficie. Los pardmetros Fisicos que
caracterizan este estado de polarizacion son v y A relacionados por p= Tan (y)
exp(iA), estos valores se oblienen de relaciones algebraicas deducidas de la elipse de

polarizacion [26]. Una representacion del instrumento se muestra en la fig. 2.6.
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Fig. 2.6 Esquema dptico del elipsometro de cnalizador rotante, se presenta la muesmra S, e!
laser L, Polarizader P, el éngulo de incidencia 9 ,. el analizador A.

los valores de y v A calculados experimentalmente se introducenen p, el cuala su vez
se relaciona con el indce de refraccion del material n, por medio del anilisis para

medips estratificados. En un sistema conbrmado poraire-substrato, se tiene segin [26]

n, =n, sen($,) Jl"( =)’ (tan(2¢,)")) 27

donde n;=n-k, indce de refraccion complejo.
Ez;m un sistema aire-pelicub-substrato, s¢ tiene la siguiente relacion [26}

Tow *+ iy eXp(-2if)
_ 14105, exp(-2iF)
T Loy + 05 exp(=2iB)
1411 exp(-2iB)

donde ry, con i=0,1, 70,1 y K=ps, son los coeficientes de Fresnel de los medios

2.8

are), 1(pelicul), 2 (Substrato)y B = (—d}Jn, -n, sen’(9,), con d igual al espesor

de la pelicub. En la referencia (26] se muestra un método algebraico para la obtencion

delespesorde la pelicul; en ellase deduce la siguiente relacién:
16



d," =d,’ +1|1{%}(Jn,’ -, sen’($,)) " 29

donde m es un entero. Se puede notar las miltiples soluciones que arroja para el
espesor, razon por la cual se necesita de otro método de medida (por ejemplo un
profildémetro) para hallar un espesor aproximado; a parir de ella proceder con las
medidas elipsométricas para una aproximacion mas fina; en el presente trabajo fue
utilizado un Elipsémetro Rudolph Research auto El a una longitud de onda de
632.8 nm. del Instituto de Engenharia de Sistemas e Computadores de Lisboa
para medir el indice de refraccion de las peliculas de Si\N,O, depositados en un
substrato de silicio pulido (n, = 1.46) . Para determinar el espesor de las
peliculas, se utiliza un profilémetro Alpha-Step Tencor modelo 200 que provee

medidas de £5 nm de error.

2.2.1.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

La técnica de caracterizacion mas importante realizada sobre nuestro material es
la espectrofotometria infrarroja. Esta permite obtener informacion acerca de los
modos vibracionales de los elementlos moleculares del material, permitiendo de
este modo identificar las bandas de absorcion; las muestras convenientemente
optimizadas poseerin en la ventana atmosférica un valor maximo en la absorcion,
muy adecuado para las aplicaciones de enfriamiento por radiacion.

Existen dos tipos de espectrofotémetros IR: Dispersivo y por transformadas de

Fourier.

2.2.1.2.1 Espectrofotometro infrarrojo dispersivo

En un espectrofotdmetro dispersivo tradicional la radiacion de la fuente pasa a
través de la muestra y es dispersada por algin elemento dptico, usualmente un
sistema de rendijas; asegurando que la luz que va a llegar al detector en cualquier

momento sea monocromalica. Para diferenciar las frecuencias de luz muy
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proximos espacialmente (resolucion del equipo), es necesario aumentar la
estreches de las rendijas. Una representacion del instrumento se muestra en la fig,

2.7,

MO ROMAL MR

Fig. 2.7 Esquema optico del espectrofotometro dispersivo. Se observa, la fuente de luz
los espejos M;, i € [1,12], el chopper | las rendijas del monocromador, la rejilla  y el
detector de radiacion . tomado de [27]

2.2.1.2.2 Espectrofotémetro infrarrojo por transformada de fourier (FTIR)

El equipo esta basado en el interferémetro de Michelson. La fig. 2.8, muestra el
esquema de un FTIR. cuyo luncionamiento sc¢ puede resumir como sigue:

La radiacion colimada de una fuente infrarroja, A, incide en el partidor de haz , B
(basicamente una pelicula muy delgada de germanio). Como su nombre lo indica
el partidor de haz divide el rayo en dos partes iguales. EI 50 % de haz de luz es
transmitido a través de B y se dirige hacia el espejo fijo, C. El 50 % restante, es
reflejado en B y se dirige hacia el espejo movible, D. Los rayos son refllejados en
las superficies de los dos espejos y recombinados en ¢l partidor del haz. La
interferencia constructiva o destructiva ocurrira dependiendo de la posicién
relativa del espejo movible respecto del espejo fijo. (Cuando las distancias del
partidor de haz a los espejos fijo y movible son iguales, tenemos una

interferencia constructiva, por que la diferencia entre los caminos Gplicos es cero.
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Cuando la retardacion Optica no es cero, los rayos de las dos ramas del
interferémetro pueden estar desfasadas, entonces ocurre interferencia
destructiva. y por lo tanto Ia intensidad se reduce).

Ll haz resultante pasa a través de la muestra donde se da una absorcion, vy

entonces continua hacia el deteclor

Es importante tener en cuenta que cada punto del interferograma representa la
suma de componentes de cada [recuencia meodulada. Cada punto contiene
informacion de la totalidad de la region infrarroja a la cual el detector es

sensitivo. Lo realidad el detector observa todas las frecuencias simullancamente

INTERFEROMIETRO)
. cl i Fspejo Tijo 1 MICTHESON
! |
Al | . Espejo muowible
: I = -
pETECTORMucsra [ ] o =
;r /| 1901 .| —
t Boamipner ' :
[
! 10 usL h
. ' i
a b 2 Salih de una facnte
- ,-"" N monocromatica
O \-/F “fesme le1
! {ﬂiiiﬂ
FUENTE. Sefial del detector
IOSICION DEL ESPLEIO MOVIDLE |

Fig. 2.8 Esquema de un FTIR. Se muestran las fres partes hdasicas: La fuente (F), el
inferferametro de Michelson (1LM) y el detector (1), Obtenido de [27]
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Para un interferémetro de Michelson ideal, [28]. la expresion matemilica para la
intensidad, 1{x), de radiacion monocromitica retardada x. viajando hacia el
detector es:

I(x) = 2|R'1[| Feos(2vx)] 2.10
y para luz policromitica tenemos:

I(x)= JEI{{f]R[{r]'I‘{{r}[l + cus[in{-x)]di* 2.1

donde v, es el nimero de onda (el reciproco de la longitud de onda) de la
radiacion en el gas o vacio en el interferometro, | (v) es la intensidad de la
radiacion de niumero de onda v que incide sobre el partidor de haz . R(v )y T(v)
son la reflectancia y transmilancia del partidor de haz al nimero de onda v,
R{v) + T(v) =1, asumiendo la eficiencia del partidor de haz igual a 100 %. La

parte variable del interferograma es llamada la funcidn interferograma. F(x) y
F(x)= [A(V)fcos(2rix) Jdv 2.12
v

donde A(v) = 2I(V)R(V)T(v). Idealmente las intensidades espectrales. A(v), son

obtenidas de esta utilizando el teorema de la traslormada de Fourier :

A(V) = 2 [F(x)cos(2rvx)dx 2.13

Entonces para obtener un espectro de transmitancia de una muestra por FTIR | lo
que sc¢ debe hacer es coleccionar el interferograma  sin mwuestra y una
transformada de fourier de este . esto es, ia intensidad de Ta radiacion a ese
namero de onda versus el niimero de onda ploteado. El rango dado en miamero de
onda que liene un FTIR esta dado por la [uente, partidor de haz y detector.
Luego se pucde colocar la mucstra , colectar ¢l interferograma y con elio obtener
la transformada de Fourier, obteniéndose asi un segundo espectro de intensidad.

La transmitancia sc obtiene {inalmente dividiendo el segundo espectro obtenido

entre el primero.
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Los espectrometros dispersivos trabajan razonablemente bien. Sin embargo la
gran canlidad de piezas movibles, la complejidad del sistema optico. asi como la
baja velocidad de sensado los hacen menos aconsejables que los FTIR

En el presente trabajo los espectros infrarrojos  se tomaron  en un
espectrofotémetro Nicolel por transformada de Fourier, (FTIR) modelo 800
(Instituto Superior Técnico de Lisboa) y un espectrofotometro dispersivo Specord
751R, doble haz. con rango de trabajo de 400-4000 cem’! de la facultad de

Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de Ingenieria.

2.2.2. COMPOSICION DE LAS PELICULAS

Conocer la composicion de los materiales fabricados es importante para poder
correlacionar lo obtenido con las condiciones de preparacion, asi como con las
demas caracteristicas Fisicas. Para lograr ecsle proposito se wtilizo la

Espectrometria de Retrodispersion de Rutherford

2.2.2.1 ESPECTROMETRIA DE RETRODISPERSION DE RUTHERFORD
(RBS).

Esta técnica es usual cuando s¢ desea obtener la composicion atomica de los
recubrimientos y se da con una aproximacion del 1%. Este método consiste en
hacer incidir en forma perpendicular particulas de muy alta energia (del orden de
MeV ) y baja masa sobre un blanco. La translerencia de energia es medida luego
de interactuar con los niicleos del blanco en un choque elastico. Las particulas «
(nicleos de *He) con masa M, y energia £,, inciden perpendicularmente sobre la
muestra interactuando con nucleos de masa M; inicialmente en reposo; aquellas
particulas dispersadas elasticamente con un dngulo de dispersion © menor de 90"
(particulas retrodispersadas) y energia £, son detectadas. Un diagrama tipico de

un espectrémetro RBS es mostrado en la fig. 2.9.
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Fig. 2.9 Representacion esquemdtica de un sistewna tipico para Espectromeiria de

Retrodispersion de Rutherford (RBS),[29]
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Fig. 2.10 Tipico diagrama obienido por Espectromeiria de Retrodispersion de
Rutherford (RBS), se indican las posiciones en canales del N, O y Si.
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La energia del haz incidente (E;) es relacionada con la energia del haz
retrodispersado (E;), a través de un factor de proporcionalidad (X)), llamado

factor cinemitico de proporcionalidad:

=

- 2
- (M2 - M sen’0)"” + M, cos0

2.14
Lo M, + M,

|

(23]

El experimento lo podemos dividir en tres etapas; la primera que consisle en la
generacion de las particulas o por una fuente de iones, luego se incrementa su
energia a través de un acelerador de particulas. Un sistema de enfoque y
seleccion de particulas de la misma energia provee un haz monoenergético de
particulas de alta energia. El haz de particulas incide con direccion normal al
blanco a analizar; la muestra estd dentro de una cdmara de vacio (~107 Torr).
Algunas de las particulas incidentes son retrodispersadas y al llegar al detector
generan una sefial eléctrica. De acuerdo a la intensidad de la sefial eléctrica
generada (proporcional a la energia de la particula), se va almacenando como
cuenta dentro de un multicanal. La informacién pasa a través de una interfaz a
una computadora para un posterior anilisis de los resultados. Una espectrograma
lipico de una medida realizada con esta técnica se muestra en la fig. 2.10

En el andlisis de las peliculas delgadas se utilizé un Espectrémetro con
energia de las particulas a de 1.6 MeV, la incidencia fue perpendicular y el haz
retrodispersado fue detectado a 20 grados del haz incidente, del laboratorio de

Espectrometria del instituto Superior Técnico de Lisboa.
2,2.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion estructural fueron: difraccion de

rayos X y Microscopia Electronica de Transmision
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2.2.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos x es una conocida técnica para analizar maleriales
cristalinos. Cada dtomo expueslo a un haz de rayos x se convierte en la fuente de
una onda dispersada coherente, la cual interfiere con las ondas de los dlomos
vecinos (red cristalina). Este es el llamado fendmeno de difraccion. La relacion

que nos da las posiciones para las cuales ocurre maximos de difraccion, es la ley

de Bragg [1], [1],

2d sen(0) = nd. 2.15
con
d: distancia interplanar
0: angulo entre le haz incidente y el plano del cristal
A: longitlud de onda del haz de rayos x

n: namero entero.

La fig. 2.11 muestra un rayo de rayos X paralelos penetrando a una pila de planos
de espaciamiento d, reflejandose con un angulo 0. Cada plano refleja una
fraccion del haz incidente. Los haces reflejados se combinan finalmente para

formar un rayo difractado.

Haz
dilractade

Planca
-~ alomicos

Haz
Incidente

Fig. 2.11 Condicion de reflexion en la ley de Bragg. Tomado de [i], se muestra el haz
incidente, el haz difractado y los planos atémicos
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El haz de rayos X se genera haciendo incidir un haz de electrones de carga, e,

acelerados por una diferencia de potencial V, sobre un blanco metilico. Los
electrones sufren una perdida de la energia eV. cuando interactian con el campo
eléctrico alrededor del nicleo de un atomo del blanco. Los rayos X obtenidos
tienen asociada una longitud de Onda A= hc/eV, donde I, es la constante de
Planck y ¢, la velocidad de la luz. La intensidad total de la radiacion es
proporcional al nimero atomico del material, es por eso que lo blancos son de
elementos pesados. Si el voltaje impueslo para acelerar los electrones llega a un
nivel critico en el que los clectrones penetran al interior de los dtomos del blanco
y deslocalizan los electrones de sus capas mas internas se obliene un espectro
caracteristico para cada elemento ([30]). El difractometro consiste de un
Gonidémetro para medir el angulo de difraccion y de un niimero de diferentes
circuitos electronicos para determinar la intensidad de la dilraccion a cualquicr
angulo . En el tubo comtador de rayos X se delecta la radiacion difractada. El
contador transforima el espectro de radiacion en un espectro de pulsos , los cuales
después de la respectiva amplificacion, pueden pasar a un graficador, o a través

de una interfaz a una PC para posterior andlisis, La fig. 2.12 muestra el esquema

de un difractometro de rayos X.

Fig. 2.12 Sistema opiice de un difractdmetro de rayos X . Tomadoe de [30]
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Los espectros de rayos x los obluvimos utilizando una fuente CuK o/Ni con una
longitud de onda de 0,154178 nm. del lab. de Espectrometria de la facultad de

Ingenieria de minas de la Universidad nacional de Ingenieria.

2.2.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

El microscopio electronico de transmision es un instrumento realmente versatil.
Este es usado para estudiar la estructura de materiales y también para estudiar la
morfologia. El microscopio electronico esta constituido basicamente por tres
partes: un sistema de iluminacion, que consiste de un caiion de electrones y las
lentes condensadoras, un sistema formador de imdgenes y el sistema proyector,

La fig. 2.13 muestra el esquema de un microscopio electrénico y su comparacion

con un microscopio oplico.

TEM

Microscopio
Oplico

Aptrinrn dul hade shbribs

Aperinrs Bmisnie de ramps

Lewit lndermrdie

Lenis preyeciar

Fastlls Flesrseenls

Fig. 2.13 Comparacion enire un microscopio optico y un microscopio elecirénico de
iransmisidn, se muesiran las similaridades entre los sistemas opticos asl como las

diferencias en sus fuentes de radiacion y los lentes, [32]
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El principio de trabajo de un microscopio electrénico no difiere mucho de su
analogo dptico. La muestra es iluminada por un haz monocromatico de electrones
y una imagen rotada y aumentada es formada en el lente objetivo. Lsta imagen es
a su vez proyeclada en una pantalla fluorescente por medio de un sistema
intermedio de lentes proyeclores. Un segundo modo de operacion consisle en
enfocar los lentes intermedios por detras del plano focal del lente objetivo,
generindose los patrones de difraccion en la pantalla [luorescente. Conociendo
las relaciones entre la red reciproca y la estructura cristalina, podemos identificar
la estructura del material [33] La fig. 2.14 mucstra esquemdticamente el TEM

en la posicion de obtener imagen y en la posicion de obtener difraccion.

Muestra

- ™ l1 - - lenle
L, Aperiura

Lente

o) b} ©)

Fig 2.14 Formacion de imagen de un microscopio electrdnico. (a} Campo Brillante:
Sovlo el haz transmitido conitribuye a la imagen. (b) Campo Oscuro: Solo un haz
difractado coniribuye a la formacién de la imagen. (c) Imagen de la Estructura: La
imagen es formada por un gran numero de rayos difractadvs. Tomado de [34]).
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Para la toma de los espectros de difraccion , y las imagenes de campo
oscuro y brillante se utilizd un Microscopio electrénico de Transmision, modelo
EM PHILIPS 300 del laboratorio de microscopia electronica de la Universidad

Nacional de Ingenieria.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Los resultados se van a presentar empezando por las condiciones de preparacion
de las peliculas de oxinitruro de silicio, siguiendo con la caracterizacion optica,

de composicion y estructural.

Las peliculas de oxinitruro de silicio fueron obtenidas utilizando las dos técnicas
de fabricacion descritas en el capitulo 2. Para las fabricadas por depdsito quimico
de vapor repotenciado con plasma (PECVD) se utilizo un equipo comercial (Cap.
2.1.1), mientras que para la fabricacion por evaporacion con haz de electrones (e-
Beam), se utilizd una camara especialmente ensamblada para desarrollar el

presente trabajo (Cap. 2.1.2).

3.1 CONDICIONES DE FABRICACION,

En esta seccion se presentaran las condiciones de preparacion de las peliculas de
oxinitruro de silicio, que serin mostradas en el siguiente acapite. En primera
instancia se daran las condiciones de depdsito de las peliculas obtenidas por

PECVD y se proseguira con las obtenidas por e-Beam.

Las peliculas fabricadas por PECVD son usadas como una linea de base para

compararlas con aquellas preparadas usando e-Beara.

3.1.1 FABRICACION DE LAS PELICULAS POR (PECVD).
Para la fabricacion de las peliculas de SiO4N, usando la técnica de Deposito
Quimico de Vapor Repotenciado con Plasma (PECVD), se siguid el procedimien

lo presentado en la fig. 2.2. Cuando la cdmara de alto vacio llega a una presion
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de 10 Torr a través de un sistema turbomolecular de bombeo, un flujo de gas
precalentado a 350 °C (una mezcla de silano, amoniaco, éxido nitroso y
nitrégeno) ingresa a la cdmara, y un plasma es producido por una fuente de poder
de 450 Watts de radiofrecuencia . Las peliculas son depositadas en un substrato
calentado a 300 °C. La presion durante el depdsito se mantuvo constante a 700
mTorr usando para ello una vélvula de estrangulamiento. La tabla 3.1 presenta las

muestras obtenidas bajo diferentes condiciones de fabricacion.

Muestra [N,O] Sil, NH, N,O N; | Vel de Dep.
(N,O]+(NH,] (scem) | (scem) | (scem) [ (seem) (Als)
CVDI 1.00 125 - 2500 - 242
CvD2 0.80 125 500 2000 - 250
CVD3 0.67 125 500 1000 1000 220
CVD4 0.5 125 500 500 1500 189
CVD5 0.17 125 500 100 3000 134
CVDo6 0.09 125 500 50 3500 134
CvD7 0.00 300 500 - 3500 117

Tabla 3.1 Ildeniificacion de las peliculas delgadas obienidas por PECVD y los
pardmetros usados en su fabricacion. Los flujos de Amoniaco, Oxido nitrose y
nitrogena son mostrados.

3.1.2 DEPOSITO POR EVAPORACION CON HAZ DE ELECTRONES.
Se evapord nitruro de silicio (SizNg) con una pureza del 98% y didxido de silicio
(Si0,) con una pureza de 99.99% de Cerac™. La presion durante el depésito se
mantuvo en el rango entre 107-10” Torr. El substrato fue colocado normal a la

fuente evaporadora; aunque no fue intencionalmente calentado, su temperatura
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durante el depdsito fue de aproximadameite 45 "C y 100 °C para las peliculas
situadas a 55 y 12 cm de la fuente respectivamente, La camara (fig. 2.4), dispone
de un sistema que permile utilizar por cada deposito, miltiples substratos. Los
substratos utilizados fueron: superficies de silicto pulidas por las dos caras, vidrio
Corning 7059 y aluminio evaporado de 2 pm de espesor. Las peliculas fueron

obtenidas siguiendo dos diferentes maneras de deposito:

» Coevaporacion de SiO; y SiyN,

« Evaporacion de SI;N,

3.1.2.1 CO-EVAPORACION DE 810, Y SI;N,.

El substrato fue colocado en posicion normal a la fuente evaporadora y a una
distancia de 12 cm. Se utilizo en este caso dos cailones de electrones. Cada caiion
de electrones se cargo con blancos de Si0O, y Si;Ny. Los depositos se realizaron
variando la potencia del haz evaporador sobre cada uno, logrando de esta manera
la variacion de la estequiometria desde Si10; hasta Si;N,. Las condiciones de

preparacion se muestran en la tabla 3.2,

Codigo de la Potencia del haz potencia de haz Presion de
muestra evap. del (SizNy) evap. de (5i0,) depdsito (Torr)
(W) (W)
CEBI 400 200 32x10°
CEB2 500 300 1.9x10°
CEB3 200 240 1.8 x10°

Tabla 3.2 Jdentificacion de las peliculas delgadas obtenidas por co-evaporacion con
haz de electrones fe-Beam) y los pardmeiros de fabricacion, potencia del haz
evapurador y la presion de deposicion.

3.1.2.2 EVAPORACION DE SI;N,.
Se evapord SizNy a diferentes presiones de la camara de U.AV y a diferentes

velocidades de deposito (tabla 3.3). En los trabajos de Eriksson et. al ([35]), se
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muestra que la presion durante el depdsito es importante para controlar la
variacion de los parametros x e y de la relacion  SiN,O,. Las peliculas se
depositaron colocando los substratos a 12 y 55 c¢m de la fuente evaporadora. Para
lograr por e¢jemplo uno de los extremos en la concentracion de los oxinitruros
(SION, , x=2 e y=0), se evapor¢ directamente Si0;

Experimentalmente es mas dificil fabricar peliculas por este método de
coevaporacion de Si0; y Si3Ns que evaporando solo SiyN; a diferentes
condiciones de deposito, debido a que hay que controlar la velocidad de
crecimienio de dos materiales diferentes. Para lograr esto hay que emplear dos
detectores de espesor; por otro lado variando convenientemente la posicion del
material a evaporar se logra que el haz de electrones incidente siempre evapore el
material descado de una manera uniforme, permitiendo mantener la velocidad de

crecimiento.

muestra | Evaporacion | Presion de la | Velocidad media| distancia (cm)
de cimara de de Deposito fuente-substato
vacio (Torr) (AJs) (cm)
EBI Si0, 48¢° 14.74 12
EB2 Si;N, 3¢’ 6.38 12
EB3 SisNy 6e® 4.28 12
EB4 SisN, 1.8e* 2.99 12
EBS SiyN, 1.1e® 1.3 12
EB6 SiyN, 4. ¢* 0.18 55
EB7 SizNg 2.1e® 0.21 55
EBS Si;N, 8.6 e-7 0.3 55

Tabla 3.3 Identificacion de las peliculas delgadas obtenidas por evaporacion con haz
de electrones (e-Beam) de SiyNy y SiQ); se indican también los pardmetros usados en la
SJabricacidn y la presion de la cdamara de vacio.
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3.2 COMPOSICION DE LAS PELICULAS

La composicion de las peliculas fue obtenida utilizando Espectrometria de
Retrodispersion de Rutherford (RBS). En los espectros de retrodispersion
obtenidos se introduce el espesor de las peliculas obtenidas con el profilémetro y
utilizando un programa de computacion (RUMP) [36], Se obtiene la composicién

de las peliculas en porcentaje atémico.

3.2.1 COMPOSICION DE LAS PELICULAS FABRICADAS POR PECVD

Las peliculas fabricadas por PECVD, muestran la siguiente composicion:

Muestra | [Si]%at. | [O] % at. | [N] % at.
CVDI 333 066.6 0
CvD2 34.23 41.83 23.66
CVD3 35.07 28.31 34.22
CvD4 36.34 22.39 40.56
CVD5 36.51 7.61 50.7
CVDO6 37.61 6.76 54.93

Tabla 3.4 Identificacion de las peliculas delgadas obtenidas por PECVD y sus
composicion obtenida por RBS

En la fig. 3.1 se presenta graficamente lo mostrado en la tabla 3.4. En esla se
muestra el porcentaje de los atomos de oxigeno, nitrogeno y silicio en las
peliculas, funcioén de los flujos de los gases reactantes , (N,O)/(N;O+NH;). Se
observa que a medida que aumenta este cociente se incrementa significativamente
las concentraciones de oxigeno, [O], y disminuye el porcentaje de nitrégeno [N],
mientras que la proporcion de silicio, [Si] , permanece practicamente constante

con una ligera variacion en el porcentaje atdmico de 38 hasta 33.3. Esto significa
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que la estequiometria de la pelicula es muy sensible de la proporcion relativa de
N20 y NHj;, y que por lo tanto con este método podemos obtener variadas

estequiometrias del oxinitruro.
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[NLOU(IN,CH+NH,])

Fig. 3.1 Concentracion de las peliculas de oxiniiruros de silicio fabricadas por
PECVD, como una funcion de la relacion de flujos de deposito, [NZOJ([ N2OJH[ NH;)).

3.2.1 COMPOSICION DE LAS PELICULAS FABRICADAS POR
EVAPORACION CON HAZ DE ELECTRONES.

La composicion de las peliculas de SiO,N,, fabricadas por evaporacién con haz
de clectrones es mostrada en la tabla 3.5. La muestra EB1, presenta una
composicion correspondiente al didxido de Si0;, la cual era de esperarse, pues
fue obtenida al evaporar SiQO; con el haz de electrones segin las condiciones de
depésito mostrada en la tabla 3.3.

La fig. 3.2 mucstra el porcentaje de concentracion del [Si], [O] y {N] en la
pelicula para varios valores de la presion en la camara de depédsito. Se obscrva
que para altos vacios (P< 2 x 10 ® Torr) y bajos vacios (P> 6 x 10 ° Torr)
disminuye la concentracién de [N] en la muestra, en el rango entre { 2 x 10 ® <pP<

> 6 x 10 ® Torr) se obtiene la presencia algo significativa de [N], (10 %.)
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muestra | [Si]%at. | [O]% at. | [N] % at.

EBI 33 60.6 0

EB2 53 46.3 0.68
EB3 54.1 33.8 12.1
EB4 59.1 31.2 9.57
EBS 63.78 29.5 0.22
EBG 457 37.3 16.5
EB7 54.8 41.1 4.1

B8 37 53 4 5.5

Tabla 3.5 Composicion de las peliculas correspondientes a las muesiras especificadas
en la tabla 3.3. Obtenida por espectrometria de retrodispersion de Rutherford.
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Fig. 3.2 Concentracion de [Sif, [O], [N] de las pellculas de oxinitruro de silicio
Sfabricadas por haz de electrones como una funcion de la presion en la cdmara de vacio
antes de aplicar el haz de elecirones. El substrato se ubicd a 12 em. de la fuente
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3.3. CARACTERIZACION OPTICA.

La caracterizacién Oplica se realizé mediante la espectroscopia visible y la
espectroscopia  infrarroja; para ‘la  espectroscopia visible se  utilizo
espectrofolometria y elipsometria, mientras que para espectroscopia infrarroja se

utilizo la espectrofotometria de transmitancia infrarroja.

3.3.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

l.a espectroscopia infrarroja es una de las imas importantes técnicas de
caracterizacion en nuestro trabajo, ya que es el rango infrarrojo en que se
encuentra la llamada “Ventana Atmosférica”.

Los espectros de transmision infrarroja fueron corregidos por software, con el
objetivo de referirlos a una linea de base y puedan eliminarse los efectos las
interferencias debido al espesor de la pelicula la estructura estratificada SiON,
/Si. Los espectros de absorcion, (o), han sido obtenidos utilizando la ecuacion de
Lambert B. /lo=exp(-ad), donde I, es la intensidad incidente normal, | es la
intensidad trasmitida por la muestra, a es el coeficiente de absorcion y d, el

espesor de la pelicula (obtenido con el profilometro).

Banda (cm™) Modo de Vibracién Referencias

450-460 $i-0-Si bending [41], (48], [47),

611 Si-Si [42)

205 SOl [43]

800-820 $i-0-Si Rocking [@1], (48], [(47]. [42]
840-860 Si-N stretching [37], [38], [43], [39], [40]
860- 890 Si;04 [44]

890-910 Si-OH 371, 1411, 143), 142]
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Banda (em™) Modo de Vibracién Referencias

950 Si-OH (47]

1070-1077-1080 | Si-O-Si Stretching asimétrico |[48],[47].[42),
[43],[44],(45]

1150 Si-0 [41]

1170-1200 N-H bending (371,140]

2160-2170 Si-H Stretching [37], [41], [48], [46], [40]

3300-3400 Si-OH [47], [45], [39]

3340-3355 N-H Stretching [37], [43], [46], [40]

3660 Si-OH [48]

3600 O-H [48]

Tabla 3.6 Resumen de los picos de absorcion para los oxinitruros de Silicio, indicando
su posicion espectral en cm’, el tipo de enlace y la referencia

La tabla 3.6 muestra los picos de absorcidn correspondientes a los oxinitruros de
silicio.
Los espectros infrarrojos obtenidos son mostrados empezando por las muestras

de PECVD y continuando con las de e-Beamn,

3.3.1.1 TRANSMITANCIA INFRARROJA DE LAS MUESTRAS
OBTENIDAS POR PECVD. |

En la fig. 3.3.a, se muestra la reflectancia infrarroja a 50° , de un substrato de
aluminio de 2 pm de espesor sobre el cual se deposito la muestra CVD2, segin
los parametros mostrados en la tabla 3.1. La fig 3.3.b muestra la reflectancia de la

de la muestra CVD2, en este caso se puede comparar con el comportamiento de
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la superficie radiadora ideal mostrada en la fig 1.2, observandose el gran pico de

absorcion en la ventana atmosférica.
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Fig. 3.3a Reflectancia infrarroja del sustrato de aluminio de 2pm de espesor,
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Fig. 3.3b Reflectancia infrarroja de la pelicula CVD2 depositada sobre Al, segin los
pardmetros de fabricacion mostrados en la tabla 3. 1.
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En la fig. 3.3.c, se muestra un espectro tipico de la transmitancia infrarroja en
valores absolutos para la muestra CVD?2 obtenida por PECVD y depositada sobre
un substrato de silicio pulido por las dos caras, se observa como en el caso de la
reflectancia infrarroja los mismos picos de absorcion, principalmente uno muy
intenso en la ventana atmosférica. En adelante vamos a centrar nuestra atencion
en optimizar el pico de absorcion situado en la ventana atinosférica, y solo vamos
a trabajar con la transmision infrarroja, por las facilidades técnicas que presenta
frente a la reflectancia, tanto en la fabricacion de la probeta, como en ¢l analisis

infrarrojo.

Transmitanda (%)

0 I i I i 1

G000 4000 2000

Numero de Onda (cm’)

Fig. 3.3 Transmitancia infrarroja de la pelicula CVD2 segin los pardmetros de
Jabricacion mostrados en la tabla 3.1. Se muestran los picos de absorcion
correspondientes a Si-N, Si-0, Si-H , se muestra también la “ventana atmosférica”
situada en el rango de 769 cnr’ y 1250 cm”’!

En la fig. 3.4, se muestra la transmitancia infrarroja en unidades arbitrarias y en
la fig. 3.5 se muestra la absorcion asociada a esta de las peliculas fabricadas
segin la tabla 3.1. Las caracleristicas a destacarse en el espectro de absorcidn son
las siguientes: comenzando por la muestra CVDI (Si0,), se observa un pico de

absorcion en 450 cm™ el cual lo asociamos a enlaces Si-O-Si tipo bending, en la
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venlana atmosférica se observa un pico de absorcion en 817 cm™ debido a
enlaces Si-O-Si tipo Rocking, y uno més intenso en 1050 cm™ asociado a enlaces
Si-O-Si tipo bending; el pico de absorcion 3340 cm™ es debido a enlaces N-H
tipo estretching,

En la ventana atmosférica se observa también un corrimiento en los picos de
absorcion de acuerdo a una disminucion en--la proporcion [O)/([OJ+[N])
(obtenida por RBS, mostrado en la tabla 3.4), de 1050 em™ ( Si0,, curva CVDI
en la fig. 3.4) a 850 em” (Si;Ng, curva CVD7 en la fig. 3.4). En los picos Si-O
situados en 450 cm™, no se observa un corrimiento como en el caso anterior, sino
una disminucion en la intensidad de estos.

Se observan los picos de absorcién situados a 3340 cm”, correspondientes al
enlace N-H y en 2100 em™ , ¢l cual es asociado a enlaces Si-11.

El rango de interés, esto es la ventana atmosérica (769 - 1250 cm '), se remarca

en la fig. 3.3,
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Fig. 3.4 Transmitancia infrarroja de peliculas de oxinitruro de silicio (Si,N,0,)
Jabricadas por PECVD . Se muesiran los picos de absorciion correspondienies a Si-N,
Si-0, Si-H , se muestra también la “vemana atmosférica” situada en el rango de 769
cm’ y 1250 em”!
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Fig. 3.5 Absorcion infrarroja de peliculas de oxinitruro de silicio (Si,N,0,) fabricadas
por PECVD . Se muestran los picos de absorcion correspondientes a Si-N, Si-0), Si-H ,
se muestra también la "ventana atmosférica” situada en el rango de 769 y 1250 e’

3.3.1.2 TRANSMITANCIA INFRARROJA DE LAS MUESTRAS OBTENI-
DAS POR HAZ DE ELECTRONES.

Las muestras fabricadas por evaporacion con haz de electrones se sometieron a
medidas de transmitancia espectral en el rango entre 4000 y 400 cm’. Asi

tenemos para las peliculas obtenidas:

3.3.1.2.1 Evaporando SiO; y Si;Ny

En las fig. 3.6 y 3.7 sc presentan respectivamente la transmitancia y absorcion
espectral de las peliculas fabricadas segin la tabla 3.3. Se observa como principal
caracteristica que los picos de absorcion estan principalmente situados en la
ventana atmosférica, a excepcion del correspondiente al agua (entre 3395-3420

e’ debido a Si-OH y H,0 tipo bending), asi como un pico de absorcidn en 450
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em” debido a Si-0-Si tipo bending. En la ventana atmosférica, empezando por la
muestra EBI se observa un fuerte pico de absorcion entre 1050 cm™ asociado a
vibraciones Si-O-Si tipo stretching y un pico de absorcion en 808 cm™ debido a
Si-O-5i tipo Rocking, los que corresponden a una composicion de SiO,
Evaporando solo Si3N; a diferentes presiones de la cdmara de vacio depdsito
(tabla 3.3). Se observa que a medida que diminuye la presion (de EB4 a EB2 en
la grafica 3.7) va haciéndose mas importante el pico de absorcion siluado en 870
cm”, el cual puede ser atribuido a las vibraciones Si-N stretiching, o a las

vibraciones de S1;,0,
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Fig. 3.6 Transmitancia infrarroja de peliculas de oxivitrure de silicio (SiN,Oy)
fabricadas por e-Beam . Substrato a 12 cmn de la fuente evaporadora. Se muestran los
picos de absorcidn correspondientes a  Si-N, Si-0, Siy(); , se muestra también la
“ventana atmosférica” situada en el rango de 769 em™ y 1250 em’”’
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Fig. 3.7 Absorcidn infrarroja de peliculas de oxinitruro de silicio (Si,N,().) fabricadas
por e-Beam. Subsirato a 12 cm de la fuente evaporadora. Se muestran los picos de
absorcion correspondienies a Si-N. Si-0, Si-H |, se muestra también la “ventana
atmosférica” sitwada en el rango de 769 cm’' v 1250 cm”’

Para las condiciones de deposito mostradas en la tabla 3.3, las fig. 3.8 y 3.9
muestran respectivamente la transmitancia y el coeficiente de absorcion en el
infrarrojo. En 3400 cm™ se observa el pico de absorcién del agua. En 450 e¢m™
se asocia la existencia de picos de absorcion Si-O-Si tipo bending. En la ventana
atmosférica aparecen picos de absorcion similares a los observados en las
peliculas fabricadas evaporando Si;N, a diferentes presiones de depdsito. El Pico
de absorcion a 1050 cm™ esta asociado a los enlaces Si-O-Si, y el pico en 883

em” estd asociado a los enlaces Si0; o a Si-N.
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Fig. 3.8 Transmitancia infrarroja de peliculas de oxinitruro de silicio (Si,N,0.)
Jabricadas por e-Beam. El substraio esig a 55 cm de la fuente evaporadora, Se
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Fig. 3.9 El coeficiente de absorcion infrarroja de peliculas de oxinitruro de silicio
(Si,N,0,) fabricadas por e-Beam. El substrato esidg a 35 cm de la fiente evaporadora.
Se muestran los picos de absorcidn correspondientes a Si-N, Si-Q, 5i;0y , asf como
también la “veniana atmosférica” situada en ei rango entre 769 cm™’ y 1250 cm™
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3.3.1.2.2 Coevaporando SiQ; y Si;N,

La fig. 3.10 muestra la transmilancia en el infrarrojo, segin las condiciones de

' se observa el pico de

deposicion mostradas en la tabla 3.2, En 3400 ¢’
absorcion del agua. El pico en 450 cm™ se asocia a las vibraciones lipo bending
de Si-O-Si. El pico de absorcion en 1050 cm™ esta asociado a los enlaces $i-O-Si
y en 883 cm™ csta asociado a los enlaces Si;0; o a Si-N, estos dltimos picos se
hacen mas importantes a medida que se hace mas predominante la evaporacion

de Si3Ny, en relacion al Si0; evaporado

Los resultados de transmilancia infrarro)a observados coevaporando SizN, y
Si0; o evaporando Si;Ng a diferentes presiones de la camara de vacio son
similares; en vista de las dificultades que presenta la coevaporacién, de ahora en

adelante solo nos ocuparemos de las peliculas fabricadas evaporando Si;N; a

diferentes condiciones.
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Fig. 3.10 Transmitancia infrarroja de peliculas de oxinitrure de silicio (Si,NJ))
Jabricadas por e-Beam coevapurando Si()y y SiyNy. Se muestran los picos de absorcion
correspondientes a Si-N, 5i-0, 85i;0, , se muesira también la “vemtana atmosférica”
situada en el rango de 769 cm™ y 1250 em’
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3.3.2 ESPECTROSCOPIA VISIBLE

Las peliculas fabricadas fueron sometidas a medidas elipsométricas para hallar el
indice de refraccion a la longitud de onda de 632.8 nm. La fig. 3.11 muestra el
indice de refraccion, n, de las peliculas fabnicadas por PECVD (labla 3.1) en
funcion del porcentaje de nitrogeno de la mucstra; se observa que aumenta a
medida que aumenta la relacion y = [N}J/([OJ+[N]), desde un valor n=1.48 para y
igual a cero ([N]= 0 % at.), hasta n=1.99 para y=1, correspondiente a una

concentracion de oxigeno igual a cero ([O)]=0 % at.)
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Fig. 3.11 Indice de refraccion, n, de las peliculas de oxinitruros de silicio como una
Suncion de la razon [NY([OH[N]), obtenida por RBS.

Las peliculas fabricadas por e-Beam, fueron sometidas a medidas clipsométricas
y a medidas de transmitancia espectral con el fin de hallar indice de refraccion, n,
y el gap de encrgia, E;, respectivamente. E; se determiné utilizando la formula de

Tauc para transiciones indirectas, [49].

JaE = B(E-E_,) 3.1
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En la fig. 3.12 se muestra la grifica de Yo E vs. E , observandose que E; decrece
a medida que se incrementa la relacién y'=[Si}/([Si|+[O]). Asi tenemos que para
7’= se obtiene E;=1.4 eV, para y'= se obtiene E;=1.18 eV,

En la fig. 3.13 se muestra la variacion del indice de refraccion de las peliculas
fabricadas con el substrato a 12 cin y a 55 cm de la fuente evaporadora, con
respecto a la relacion en que se encuentran las respectivas concentraciones de
silicio a oxigeno (y'=[Si}/[Si]+[O]), obtenidas por RBS. Se observa que el indice
de refraccion, n, crece a medida que se incrementa y’. Asi cuando y'= 0.33 se
obtiene n=1.46 , cuando y'= 0.53 el indice de refraccion es n= 2.19 y para y'=

0.68 se obtiene n=2.9.

sqrifaE)

Fig, 3.12 Ancho de banda de la Energia de las peliculas de oxinitruros de silicio,
obtenidas por e-Beam.
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Fig. 3.13 Indice de refraccion de las peliculas de oxinitruros de silicio como una funcion
de la razon de las concentraciones [Sil/{([Si]+[O]) obrenidas por RBS.

3.4 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA

Con él fin de determinar la estructura del material depdsitado, se utilizaron las
técnicas de Difraccion de rayos X, (XRD) y Microscopia Electronica de
transmision ( TEM).

3.4.1 ESPECTROMETRIA DE RAYOS X

La fig. 3.14 muestra los espectros de difraccién de rayos X de las peliculas
fabricadas por evaporacion con haz de electrones Estas no presentan picos de
difraccion para la longitud de onda incidente (A = 1.5404 A ), a excepcidn de un
pico poco intenso en 20 = 44.4°, que puede ser asociado a Si0; (ASTM 14-260).
La fig. 3.15 presenta los espectros de difraccion de rayos X de las peliculas
fabricadas por coevaporacién con haz de electrones. En este caso el pico a 20 =

69.2° se asocia (ASTM 5-0565) al substrato de silicio (100) sobre el cual estaba

depositada la pelicula.
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La fig. 3.15 presenta también los espectros de difraccion de rayos X de las
peliculas fabricadas por PECVD. En este caso como el substrato fue una capa de
aluminio sobre silicio (100). El pico a 20 = 69.2" sc asocia al substrato de silicio
(100) y el situado a 20 = 38.5" se asocia ¢l pico de difraccion correspondiente al
aluminio (100). Entonces estos resullados indican que todas las peliculas
obtenidas tienen una estructura amorfa o tamaiios de grano muy pequeiios (nano-

estructuras).

L L L] = T N ¥

A=1.5404 A

Intensidad (Undades Arbitranias)
| .
E’

Fig. .14 Espectros de difraccion de rayos X de las peliculas fabricadas por
evaporacion con haz de electrones. Las peliculas fueron depositadas sobre substratos

de Vidrio.
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Fig. 3.15 Especiros de difraccion de rayos X de peliculas fabricadas por PECVD
(CVD{ y CVD? )} y por coevaporacion con haz de elecirones (CEBI y CEB3).
3.4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La microscopia electronica de transmision fue utilizada para investigar la
microstructura de las peliculas de los Si,N,O,. Las Fig. 3.16 y 3.17 presenta
microfotografias de las muestras fabricada por e-Beam. Las muestras tienen una
estructura granular las cuales aparecen como puntos brillantes en las imagenes de
campo oscuro. Las muestras presentan dos fascs y tienen asociados un tamaiio de
grano entre 10 a 20 nm y de | a 2 nm. respectivamente.

Utilizando el TEM en el modo difraccion nos permitiéo estudiar la estrictura
cristalina de las peliculas depositadas por evaporacion con haz de electrones,
Se obtuvo diferentes patrones de difraccion y despejando la longitud de camara,

se obtienen los siguientes parametros de red:

Para la muestra EBI, se obtuve una estructura tipo BCC con parametro de red
a=7.03 A, correspondiente a SiQ; tipo beta cristobalita. (norma ASTM 4-0359 y
b675-Ref. {50]). Se obtuvo también una estructura tipo BCC con pardmetro de
red igual a 4.98 A. El patron de difraccion se asocia a SiO. (b667-Ref. [50] ), fig.
3.10.

50



Para la muestra EB2, se obtuvo una estructura tipo BCC con pariametro de red
a=6.2 A . El patrdn de difraccion se asocia a Si;O; (b667-Ref. [50] ). Se obtuvo
también una estructura tipo BCC a=5.43 A, asociado al silicio (norma ASTM 3-

0363), presumiblemente del substrato sobre el que estaba depositada la pelicula,
3.17.
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3.16 f£spectros de difraccion por TEM de la pelicula (EB1) fabricada por evaporacion con
‘iz de clectrones. Se observa: a) Patron de anillos de difraccion y los indices de Miller
wsoviados. Corresponde a una estructura BCC, con pardmetro de red igual a 4.98 A.
cveciadea u SIQ - by estructura tipo BCC con paramerro de red 7.06 asociada a SiO;
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Fig. 3.17 Espectros de difraccion por TEM de la pelicula (E32) de fabricada por
evaporacion con ha: de electrones de Si;N ;. Se observa:

a) Microfotografia de campo oscuro. b) estructura BCC, con pardmetro de red 6.19 A,
asociada a Si;0,: ¢) BCC. con pardmetro de red igual a 7.06 A. correspondiente a SiO,.
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4. OPTIMIZACION ESPECTRAL DE LAS PELICULAS
EMISORAS.

Si bien es cierto que se ha obtenido las condiciones optimas de fabricacion para
las peliculas en cuanto a su comportamiento emisivo en la ventana atmosférica,
sin embargo, por ejemplo, las peliculas fabricadas por evaporacion con un haz de
electrones presentan el inconveniente de que en el rango visible poseen una
absorcion importante de la radiacion solar incidente. Esto se explica por el bajo
ancho de banda optico que presentan (Fig. 3.11) segan se discutié en la seccidn
3.3.2. En efecto, la pelicula optimizada presenta un ancho de banda optico de
1.19 eV. En las peliculas con un ancho de banda dptico mayor, como por
gjemplo las fabricadas por PECVD y el dioxido de silicio fabricado por
evaporacion con haz de electrones, no se tiene este problema pues su absorcion
esta en el ultravioleta [51]. En ese sentido se ensayo dos alternativas para
resolver el problema: una hacer un deposilo de una capa fina de Al sobre la

pelicula, y la otra haciendo multicapas de Si,N,O,.

4.1 CUBIERTA DE ALUMINIO

Con el fin de mejorar la reflectancia (diminuir la absorcion ) en el rango visible
de las peliculas depositadas por haz de electrones, se ensayé depositos de
peliculas de aluminio sobre substratos de vidrio y de silicio, y se evaluo la
reflectancia visible sobre estas (a 45°) de un haz monocromitico de 550 nimn. de
longitud de onda; asitnismo se evalud su transmitancia (T) en la ventana
atmosférica. Los resultados se muestran en la fig. (4.1). En donde se observa que

en el rango visible la reflectancia del sistema va aumentando a medida que
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aumenta el espesor de la pelicula de Al, mientras que la transmitancia del sistema
en la ventana atmosférica va decreciendo. Entonces se esta frente a una

competencia de propiedades.
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Transmitandia (%)
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Espesor de la pelicula (4)

Fig, 4.1 Reflectancia de las peliculas de aluminio a 550 nm. de longitud de onda en
referencia a su transmitancia promedio en el rango de 8 a 13 g (ventana atmosférica)

Se puede predecir que a ~120 A la reflectancia en el espectro visible y la
transmitancia en el infrarrojo estarin alrededor del 50 %. Un valor razonable de
R~ 60 % implicaria, segiun la fig. 4.1, un valor de T~ 20 % el cual seria

demasiado bajo para aplicaciones practicas. Estos resultados estarian indicando

que la alternativa de usar una capa de Al no tendria una factibilidad atil.

4.2 FABRICACION DE MULTICAPAS DE Si\OyN,

Es conocido, [25], que una mancra de modular la reflectancia en un determinado
rango espectral, se consigue con el uso de arreglos en forma de multicapas entre
las peliculas con un bajo indice de refraccidn (en nuestro caso, SiO,, 1;=1.46) y

con un alto indice de refraccion (en nuestro caso, SiOggNp 2, 1;=3.2. De las leyes
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de IFresnel se deduce que para obtener una maxima reflectancia, a una longitud de

onda () en un sistema de multicapas se debe cumplir lo siguiente, [25]:

A

i 4.1
4

“'|d| = “:.dz == I'Itd. =

Para nuestro caso hemos seleccionado A=550 nim. como la longitud de onda en la
que se desea exista la selectividad por reflexion, ya que alrededor de esta
longitud de onda se encuentra el miximo de la intensidad radiada por el sol (Fig.
1.1). Se realizaron depositos de multicapas de la peliculas de SiOg Ny 2 y de 510,
para de esta forma aumentar la reflectancia en el rango visible, observando su
influencia en la caractleristica de emisora altamente selectiva en la ventana
atmosférica. Los parametros de fabricacion de acuerdo al arreglo dado en la fig.

4.2, se muestran en la tabla 4.1.

Siy Mo, -
Sty
N pares de
> multicapas
Sillq Moy
Bit):
1 pun de Silby Moy L Deposito
| f‘ ~_Inicial

Fig 4.2 Sistema de multicapas de SiOg Nz y SiQ); obtenidas por e-Beam.

Muestra Depésito # de pares de: | Espesor de cada capa (nm)
inicial (1pm) | SiOpeNgsz - Si0; | SiOesNo2 Si0,
MULTI | - 6 242 941
MULTI2 | SiNgeOa2 7 242 941
MULTI3 | SiNgeOo2 - - -

Tabla 4.1 Identificacion de las peliculas delgadas del tipo multicapas de SiOpgNga2 y
SiO; obtenidas por e-Beam.
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Con ¢l fin de comparar la selectividad cn la reflexion espectral en el rango
visible, En la Fig. 4.3 sc muestra las refleclancias a 45° de las arreglos de
multicapas de SiO; y SiOggNo; comparadas con la pelicula de S5iOggNg2. En
primera instancia se presenta un arreglo de 6 capas alternadas de SiO; y
Si0OpgNg.2 (MULTI 1) se observa que su reflectancia 520 mn. es de ~40 %, la
cual al compararse con la refleclancia maxima de ~16 % de la pelicula de I pum
de SiOygNg2 (MULTI 3) nos da una mejora de alrededor 150 %. MULTI |
también presenta una color azulado, que sc observa en el pico de reflexion a 390
nm, Asimismo en la fig. 4.3 se muestra un recubrimiento de | pm de SiOpgNo 2,

con 7 pares de Si0; - 8510 gNg 2 (MULTI 2), en primer lugar se observa una pico

de reflexion a 526 nin. y esle prescnta una mejora en la reflexion con respeclo de

MULTI 1, del 12.5 % y respecto de MULTI 3, del 181 %.

Reflectancia( X 100 %)

Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.3 Reflectancia a 45° de peﬁcnf& mudticapa y pelicvla optimizada
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En la Fig. 4.4 se muestran los espectros de transmitancia infrarroja para observar
la influencia de las muticapas cn la absorcion selectiva de los recubrimientos en
la ventana atmosférica. Se tienc que para MULTI 1 ¢l pico de absorcién asociado
a 51-0-8i1 ¢s ¢l mas imporiante y sc lc observa tanlo cn la ventana atmoslérica
como a 450 cm™. En el caso de MULTI 2, este recubrimiento presenta un pico
de absorcion muy imporlante en la ventana atmosférica . Los picos de absorcion
observados son los asociados a Si-O-Si y a 81,0;, y por la presencia de nitrogeno
en la composicion de la muestra optimizada para enfriamiento por radiacidn, es
posible que haya también enlaces Si-N formando parte del pico de absorcion en
esla region. Sc observa también la influencia del SiO; en la composicion de las
multicapas por que la absorcion asociada a Si-O-Si (en 1050 cm™ y en 450 cm™)

se hace mas intensa que en la tipica Si0g gNp 2 (MULTI 3).

Vantana atmosidrica

e e B B B B L o B L g MAdn o
E}) WWW 8,0,
; /N
:IE} Si-N /
=
o MLULTIY
T e et
g
E 5080
=

..:..“h“.;.........|....|.gf?'.a|..“1 PN PP

2200 2000 800 B0 WO 0o 00 B0 600 400
Numero de Onda (em™)

Fig. 4.4 Absorcion infrarroja de peliculas de oxmitruro de silicio (SiN,(),) fabricadas
por evaporacicn con haz de electrones (tabla 4.3) . Se muestra también la “vemana
atmosférica” situada en el rango de 769 cm y 1250 cm”
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5. DISCUSION.

Las peliculas fabricadas por PECVD, muestran en la ventana atmosférica picos
de absorcion (Fig. 3.4 y Fig. 3.5), que tienen una posicion que depende de la
concentracion de los componentes [N}, [O], [Si] (fig. 3.1). En la fig. 5.1 se
muestra la posicién (en nimero de onda) de la maxima intensidad del pico de
absorcion en la ventana atmosférica, en funcion de la razon de concentraciones
=[NJ([O]+[N]), observandose que para un aumento en el cociente y de 0 a | se
obtiene un corrimiento en las posiciones de los picos de absorcion de 1051 cm™
a 846.8 cm™ .En la Fig. 3.11 se observa un aumento en el indice de refraccion n
de 1.48 a 1.99 cuando y se incrementa., implicando que hay una correlacion
directa entre la propiedades épticas y la composicion del oxinitruro. De las Fig.
3.5 y 5.1 se puede deducir que la proporcion de y = [NJ/([O]+[N]) optima para
aplicaciones en enfriamiento pasivo cs aquella correspondiente a la de la muestra
CVD3 (Tabla 3.4), es decir y = 0.55, la cual cubre en mayor proporcion a la

ventana atmosférica.
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Yig. 5.1 Posicion de los picos de absorcion en la ventana aimosférica para las
peliculas fabricadas por PECVD, como funcién de la razon y= |NJ(]O]+[N]).

Las peliculas obtenidas por e-Beam no muestran picos de absorcion suaves como
las fabricadas por PECVD, principalmente en la ventana atmosférica, mas bién
presentan picos de absorcién en donde se diferencia con mas claridad cada modo
vibracional; estas intensidades van cambiando a medida que aumenta la
concentracion de un determinado componente. Se puede deducir que la relacion
¥ = [SiJ([Si]+[O]) es determinante en la relacion entre los picos Si,Oy y Si-O; en
efecto, en la Fig. 5.2 se muesira la proporcion entre las intensidades de los picos
de absorcidon para las peliculas fabricadas por e-Beam segin la tabla 3.3 ¥’ =
(Ip(Si03)/1p(Si-0)), en funcion la presion de vacio en la camara de depésito
para dos distancias entre la fuente y el substrato:55 y 12 cm. En las peliculas
fabricadas a una distancia fuente-substrato igual a 12 cm, ¥'" aumenta a medida
que disminuye presion de la camara de vacio. Esto se debe a que a menor presion
existec menos probabilidad de que la nube que lleva el material evaporado
incorpore en su composicion al oxigeno; este hecho se observa en la fig. 5.3, en

la que se presenta la relacion y* = [Si)/([Si]+[O]) de las peliculas en funcion de la
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presion de vacio en la camara. El mismo comporiamiento se observa en la
peliculas fabricadas a una distancia fuente-substrato igual a 55 cm. Para esta
ultima considerando la misma presion en la cdmara de deposito, los valores de v’
estan por debajo de los valores oblenidos con una distancia fuente-subtrato de 12
cm; esto se debe a la diferencia en la longitud del camino seguido por la nube del
material evaporado; asi, cuando el camino por recorrer es mayor, para la misma
presion hay menos probabilidad de que el material evaporado llegue al substrato,
por consiguiente la razdn de crecimiento de la pelicula es menor ( tabla 3.3),
ademads existe mas probabilidad de incorporar en su composicion al oxigeno. En
conclusidn estamos frente a peliculas de oxinitruros de silicio , inicialmente ricas
en silicio, incrementandose en su composicion el oxigeno debido a dos factores
principales, un aumento en la presion de la camara de depésito o un aumento en

¢l camino recorrido por la nube antes de llegar al substrato.

Por difraccion de rayos X no se observa cristalinidad en la estructura del
material, pero por Microscopia Electronica de Transmision, en el caso de las
peliculas fabricadas por e-Beam, se obtienen microcristales con una estructura
asociada al Si0;, SiO y microcristales correspondientes a Si;0;. No se observa al

nitrégeno, formando parte de alguna microstructura.
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Fig. 5.2 Posicion de los picos de absorcion en la ventana atmosférica como funcion de
{a presion de deposito para peliculas fabricadas por haz de electrones (tabla 3.3 ).
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Fig. 5.3 Relacion y =[{Si[/(|Si]+[O]). en funcion de la presion de vacio en la camara
de depdsito para las peliculas fabricadas por haz de electrones (tabla 3.3 ).
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De la fig 5.2, se observa que la relacion de los picos de absorcion asociados a
¥ '=8i;0,/ Si-O, depende fuertemente de la presion en la camara de depdsito, asi,
para depoésitos realizados con el substrato a 12 c¢m, cuando P= 1.1 x10° Torr,
v *=].1; mientras que para P=3x 107 Torr, y"'=0.5. Por lo tanto para las peliculas
obtenidas por e-Beam, la condicion optima para aplicaciones de enfriamiento
por radiacion es aquella para la cual la relacion entre los picos de absorcion, y*” =
(Si;0;)/(Si-0), situados en la ventana atmosférica, estin alrededor de la unidad,
pues asi tendremos una mayor drea de los picos de absorcién cubriendo la
ventana atmosférica; esta condicion optiuma corresponde a aquellas obtenidas para
presiones de la camara de vacio de entre 1,8 x10° y 6 x10® Torr. Bajo estas
condiciones depdsito la relacion y = [N}J/([O)+[N]) obtenida de la tabla 3.5, varia
de 0.23 a 0.26. Los resultados obtenidos estan de acuerdo con [35], donde se

reporta los resultados de enfriamiento por radiacion para peliculas de oxinitruros

de silicio con y = 0.25.

En cuanto a la alta absorcion observada en las peliculas optimizadas en el rango
visible se puede efectuar una alternativa viable desde el punto de vista aplicativo
para obtener mejoras importantes.

En efecto, utilizando la caracteristica de los sistemas mullicapas en la
modulacién de la reflectancia, en la fig 4.3 se puede observar una mejora
substancial al usar sistemas de SiNg Oy 2, sobre el cual depositamos arreglos de
Si0;-SiNy 002 (hasta por un nimero de 7), MULTI2, respecto de la reflectancia
de la pelicula optimizada en el rango infrarrojo, SiNggOpz (MULTI3), sin
observarse una perdida de la caracteristica altamente absortiva en la ventana

aumosférica (fig 4.4).

Una forma adicional de optimizar la absorcion en las peliculas es hacerlas que
posean absorcion a 21 um en donde se observa una segunda ventana atmosférica
(fig. 1.1), la cual ciertamente no es tan umportante como la siluada entre 8 y 13

pm. Una alternativa es probar nuevos materiales o mover el pico de absorcion del
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Si0, (Si-0 en 450 cm™ (22 pm)) hacia menores valores de longitud de onda, [52-
53] o alear el oxinitruro con carburo de silicio (Si-C) [54]. Acerca de la

posibilidad del mover la absorcion debida al enlace Si-O
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6. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS
FUTUROS

6.1 CONCLUSIONES
De los resultados obtenidos se concluye que:

Los “Oxinitruros de Silicio” comprenden un rango de materiales cuyas
propiedades varian ampliamente, dependiendo de las condiciones de preparacion
y la estequiometria.

La composicion de las peliculas infiuye fuertemente en las propiedades
opticas del material; se puede deducir la dependencia del indice de refraccion de
los recubrimientos con la composicion,

Se ha encontrado que la muestra Optima preparada por PECVD,
caracterizada como aquella que cubre con sus picos de absorcion en mayor
proporcion a la ventana atmosférica, corresponde a una relacion [N}/([OJ+[N]) de
0.55.

La Espectrofotometria infrarroja, puede ser utilizada para hallar la
concentracion de algunos elementos livianos, como por ¢jemplo hidrogeno, los
cuales son muy dificiles de detectar por otras técnicas de analisis.

La muestra optima preparada por evaporacion con haz de clectrones de
SizNy, presenta una relacion [N]/([O]+[N]) de 0.25.

Los oxinitruros de silicio fabricados por PECVD contienen hidrogeno,
incorporado durante la fabricacion de la pelicula formando enlaces Si-H o N-H
pero no como 0-H; mientras que los fabricados por evaporacion con haz de

electrones presentan su incorporacion solo en enlaces O-H.
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Hacer multicapas con peliculas hechas por e-Beam es un buen camino
para lograr cambio de color y mejorar la reflectancia en el rango visible sin
alterar de manera apreciable la capacidad de absorcion en el rango de 8-13 pm.

Esto posibilitaria obtener enfriamiento pasivo por radiacion incluso durante el dia

0.2 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

Los trabajos sugeridos para ser realizados en esta drea son:

e Fabricar los oxinitruros de silicio con técnicas que permitlan realizar el
depdsito en grandes areas. Spray Pyrolisys vy Sol-Gel son aconsejables para
alcanzar cste objetivo, pues por no precisar allo vacio permilen mayor

versatilidad en el cambio de la geometria de la camara de depdsito.

¢ Una manera adicional sugerida para lograr recubrimientos en grandes areas,
es la de obtener los polvos del material optimizado con Spray Pyrolisys para

luego sinterizarlos o convertirlos en pigmentos.

o Continuar con la fabricacion del “dispositivo radiador™.

e Medir y analizar la estabilidad del “disposilivo radiador” sometido a la
radiacion solar por largos periodos de tiempo, realizando estudios de

degradacion ultravioleta asi como de su capacidad de enfriamiento.

» Evaluar la posibilidad de enfriamiento por radiacion, incluso bajo radiacion

solar directa.

» Hacer simulaciones tedricas acerca de la influencia del espesor, de las

superficies rugosas asi como de las multicapas en el material radiador.
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e Buscar otros materiales dplicamente promisorios para esta aplicacion. En la
literatura se puede encontrar algunos. Dichos materiales pueden estar junto

con los oxinitruros, por ejemple en mullicapas, o formar por si solos un

dispositivo radiador.
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