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Resumen de la tesis de Noemi Abundiz Cisneros, presentada como requisito parcial para la
obtencién del grado de Doctor en Ciencias en Fisica de Materiales.

Diagndstico éptico de plasmas aplicado al

deposito de peliculas delgadas

Resumen aprobado por:

Dr. Roberto Machorro Mejia
Director de Tesis

El uso de la raz6n de intensidad de lineas espectrales se presenta como una técnica 6p-
tica no invasiva para el monitoreo de plasmas producidos durante el crecimiento de peliculas
delgadas. Con esta técnica es posible visualizar pequenas variaciones en las propiedades del
plasma durante el depédsito de las peliculas delgadas. Los cambios de flujo de gases o poten-
cia del magnetrén pueden controlarse indirectamente con la espectroscopia, lo que determina
la composicién del plasma y, por lo tanto, permite cambiar las propiedades de la pelicula del-
gada. En este trabajo, se establece una relacién entre las caracteristicas del plasma y el perfil
inhomogéneo de la pelicula delgada.

Se crecieron peliculas delgadas de oxinitruros de silicio (SiO,Ny) con distintos perfiles inho-
mogéneos de peliculas delgadas. Para variar el indice de refraccion en este tipo de peliculas,
se manipul6 la cantidad de flujo de N y O dentro de la camara de vacio. Se realizdé un monitoreo
de la razén de lineas espectrales del plasma y simultaneamente se obtuvieron los parametros
elipsométricos (y y A) de la pelicula delgada, ambos en tiempo real. Esta técnica result6 ser
altamente sensible a cualquier variacion de las condiciones dentro de la camara de vacio.

Larazdn de lineas espectrales permite detectar la presencia de los diferentes gases dentro
del sistema de vacio y la influencia de los gases en las propiedades de la pelicula delgada. De
esta manera, se pudo monitorear y controlar el crecimiento de la pelicula delgada y modificar
el indice de refraccion de los SiOxNy.

So6lo con conocer la composicién del plasma es posible controlar el crecimiento de las
peliculas delgadas con indice variable. La técnica es no invasiva, facil de adaptar externa-
mente en cualquier sistema de depdsito apoyado en plasmas y puede ser utilizada como téc-
nica complementaria para el monitoreo y control de peliculas delgadas durante el crecimiento
de la pelicula. La originalidad de este trabajo reside en haber obtenido, en la camara de vacio,
una relacién entre las propiedades del plasmay las propiedades fisicas de la pelicula delgada.

Palabras Clave: espectroscopia de plasmas, elipsometria, peliculas delgadas
inhomogéneas.



Abstract of the thesis presented by Noemi Abundiz Cisneros as a partial requirement to obtain
the Doctor in Science degree in Materials Physics.

Optical diagnostics of plasmas applied to

deposit thin films

Abstract approved by:

Dr. Roberto Machorro Mejia

In this work we present the spectral line intensity ratio as a non-invasive optical technique as
a monitor of the plasma produced during of thin films growth. With this technique it is possible
to visualize small variations of plasma properties. Any change in gas flow or magnetron power
are detected indirectly with optical spectroscopy, providing the possibility to control the plasma
and thereby change the refractive index in the thin film. We establishes a relationship of plasma
properties and resulting thin film inhomogeneous profile.

Silicon oxynitrides (SiOxN,) thin films with different innomogeneous thin film profiles were
perfomed. Manipulating the flux amount of N and O in the vacuum system its possible change
the refractive index on the thin film. Plasma line intensity ratio and ellipsometric parameters
(v, A) were monitored simultaneously, both in real time. This technique is highly sensitive to
any variation in the vacuum system conditions.

Line intensity ratio allows us to detect different gases inside the vacuum system and how
they influence the properties of the thin film. This allowed us to monitor and control the depo-
sition of the film and modulate the refractive index for SiO,N,.

The knowledge of plasma composition allows us to control variable refractive index thin
films. Besides, being a non-invasive technique, it is easy to set up on the vacuum system used
for deposition. It can be used has a complementary technique for thin film growth monitoring
and control. The originality of this work was to get the relationship of plasma properties and
physical properties of thin film.

Keywords: plasma spectroscopy, ellipsometry, inhomogeneous thin films.
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Capitulo 1

Introduccion

Este trabajo utiliza las propiedades fisicas de los plasmas. A partir de ellas se busca contro-
lar las propiedades fisicas de las peliculas delgadas crecidas con técnicas que utilizan plasmas
durante el proceso de depdsito, particularmente erosion iénica. Por este motivo se describi-
ran varios términos aqui utilizados, como el concepto mismo de plasmas, desde su definicidén
hasta su caracterizacion. Se pondra especial énfasis en la espectroscopia 6ptica. Se hara
una revision bibliogréafica sobre la técnica de razdn de lineas espectrales implementado como
técnica de monitoreo para el crecimiento de peliculas. Veremos que no se ha explorado lo
suficiente este punto y proponemos aqui una metodologia para realizarlo.

1.1Plasmas

Los plasmas estan presentes en todo lo que nos rodea, desde la flama en la estufa hasta
el cielo estrellado. Actualmente, seria dificil estar sin computadoras y teléfonos celulares en
donde los componentes importantes de estos aparatos son los circuitos semiconductores,
cuya construccién requiere de un plasma. Para generar los plasmas, se utilizan maquinas muy
costosas, y el personal que las maneja necesita tener conocimientos de como se comporta un
plasma (Chen y Chang, 2003), (Chen, 20086).

La palabra "plasma" proviene del vocablo griego "nA &oua”, que significa algo moldeado
o fabricado. Los plasmas estan compuestos por particulas neutras, iones y electrones que
se mueven independientemente unos de otros. También es denominado el cuarto estado de
la materia, aunque a simple vista puede confundirse con un gas ionizado (Chen, 2006), pero
para ser aceptado como plasma debe cumplir con una serie de requisitos que veremos mas
adelante en la seccién 3.1. Una definicion aceptable seria: "El plasma es un gas cuasi-neutral
con particulas cargadas y neutras, que exhibe un comportamiento colectivo” ( Chen, 2006, p.
10).

El concepto de cuasi-neutralidad se refiere a que las densidades de iones n; y electrones
n. son casi iguales, esto es, n; ~ n,. Esto hace que el plasma, visto desde el exterior, no
representa una carga neta, generando un campo electromagnético aproximadamente cero.



Cuando afirmamos que el plasma tiene un comportamiento colectivo, queremos decir que,
al estar compuesto por cargas positivas y negativas, los efectos del campo electromagnético
tanto externos como los generados por las propias cargas se extienden a todo lo largo del
plasma. El efecto de una perturbacion local se percibira en todo el espacio dentro del plasma.
Otro tipo de efecto que tiene el plasma son los apantallamientos, si dentro del plasma se
introduce un electrodo con carga, atraen cargas del signo opuesto alrededor del electrodo
hasta neutralizarlo, es decir, una vez que el electrodo es neutralizado, las cargas en todo el
espacio del plasma no sentiran la presencia del electrodo.

1.2 Historia del plasma

Los primeros estudios del plasma se iniciaron a finales del siglo XIX por Sir William Croo-
kes (1838-1919); él descubrié que al pasar una corriente eléctrica a través de gases, estos
adquirian carga (Hutchinson, 2002), la cual ahora se conoce como ionizacion. Pero fue has-
ta 1927 que Irwing Langmuir (1881-1957), mientras trabajaba en un rectificador de arco de
mercurio', propuso el nombre de plasma para describir este tipo de gases.

Este rectificador se compone de un recipiente de cristal con un bulbo y varios electrodos
suspendidos sobre y dentro de un recipiente que contiene mercurio liquido. Al introducir un
voltaje se establece una corriente entre los electrodos, que se encuentran sobre y dentro de
este recipiente, la cual ioniza al mercurio liquido, generando al plasma (ver Figura 1).

Langmuir en ese momento estudiaba las descargas de vapor del mercurio, donde obtuvo
informacion sobre densidades idnicas y velocidades de distribucién, en el mercurio. Mientras
hacia estos calculos matematicos, observé que cerca de los electrodos habia partes oscuras
y lejos de estos se formaba un gas que emitia luz, aqui, las densidades iénicas y electrdnicas
eran similares. Langmuir empez6 a buscar un nombre para describir este tipo de fenémeno
y propuso nombres tales como: descarga inhomogénea, halos y auras. Pero al comparar es-
te gas (que transporta particulas neutras, electrones a grandes velocidades e iones) con el
plasma de la sangre, que es el encargado de transportar proteinas, lipidos y desechos del
metabolismo (Mott-Smith, 1971), decidié que este tipo de gas, que emitia luz, deberia llamarlo
"plasma", por su similitud a los plasmas de la sangre, ya que ambos se encargan de transpor-
tar particulas. A partir de aqui, el estudio de estos plasmas fue causando un gran interés en
la comunidad cientifica y fue hasta el afio de 1946 cuando Lev D. Landau empezé a formular
ecuaciones que describen la interaccion entre particulas y ondas electromagnéticas con este
tipo de plasmas.

'Los rectificadores de arco son utilizados para convertir corriente alterna (ca) a corriente directa (cd).
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Figura 1: Esquema de un rectificador de arco de mercurio utilizado por Irwing Langmuir en 1927.
(Mercury-Arc-valve, 2008). Recuperado de http://en.wikipedia.org/wiki/Mercury arc valve

Desde 1903 empez6 el uso de plasmas en el proceso de la metalizacion de moldes de ce-
ra 'y a mediados de los anos treinta ya existian empresas que se dedicaban a metalizar cera,
papel y textiles. En 1912 se comenzé a recubrir instrumentos 6pticos como peliculas antirre-
flectoras, semiespejos y espejos. Hasta la fecha existe el problema de mejorar las técnicas de
depoésitos asistidos por plasmas, tanto en el area de la industria y en la ciencia, para disminuir
las reflexiones de espejos y vidrios e incrementar la transmision en filtros interferométricos,
entre otros(AVS, 2004). Los plasmas son una parte esencial del proceso de crecimiento, ya
que cuentan con informacién de la densidad, temperatura, morfologia, cinética, etc., de las
especies que se encuentran directamente relacionadas con las peliculas delgadas.

1.3 Meétodos de diagndstico

Existen distintas técnicas para monitorear al plasma, por sus cargas o por su emision de
radiacion. La primera detecta la interaccién del plasma con algun efecto electromagnético
medible, una corriente o voltaje. Le segunda detecta la emisién de radiacién relaciona las
propiedades de los plasmas a través de los procesos radiativos.



Método de diagndstico no optico

En el ano de 1927, se utilizé una de las primeras técnicas no opticas para el diagnéstico de
plasmas, fue la sonda de Langmuir (1881-1957). La sonda consiste en dos electrodos introdu-
cidos en el plasma, sujetos a una diferencia de potencial, usada para medir las variaciones de
corrientes entre ellos (ver Figura 2).
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Figura 2: Esquema de las sondas eléctricas para diagndstico de plasmas, al lado izquierdo de la imagen
se puede ver la sonda de Langmuir dentro de la camara de vacio y al lado derecho la posicion de la
bobina magnética.

Esto permite obtener informacion acerca de la densidad, temperatura y el potencial del
plasma mediante la ecuacion 1.

kT,
Isal = Asqne J;
0
Lir  |eM
= = 1
e = AV kT, M

donde Iy, es la corriente de saturacion iénica, A es el area de la sonda, ¢ carga del electrén,



T, es la temperatura de los electrones en unidades de energia, n, es la densidad de electrones
en la zona de corte, M es la masa del electrén y k es la constante de Boltzman.

El principal inconveniente de este diagndstico radica en la imposibilidad de obtener medi-
das en plasmas muy calientes, ya que el electrodo a temperaturas muy elevadas puede llegar
a fundirse o incluso evaporarse (Franco Arias et al., 2007).

* Investigadores como Franco Arias et al. (2007) han realizado investigaciones acerca de
las ventajas de usar la sonda de Langmuir aplicado al diagnéstico de la pluma del plasma
producido por ablacién laser. Una de las ventajas que se menciona en este trabajo, es el
bajo costo de usar la sonda y lo relativamente facil de su aplicacion para medir la forma
de la pluma, la distribucion de energia de los iones y la temperatura electrénica.

Sin embargo, siendo una técnica experimental "facil", su teoria no lo es. Asi que este
articulo se basa en un caso particular de la teoria, en donde se considera una sonda
en un plasma, sin colisiones y sin campo magnético. Esto permite obtener informacion
acerca de la densidad, temperatura y el potencial del plasma.

Por otro lado, los electrodos inevitablemente (ver figura 2) atrapan material, crecien-
do una capa sobre ellos. El material acumulado cambia las propiedades eléctricas del
electrodo, lo que modifica la respuesta de la sonda, produciendo a su vez pequefnas
perturbaciones locales en el plasma.

Métodos opticos de diagnédstico

Una de las ventajas del uso de métodos épticos de diagndstico para el plasma, es que es
una técnica no invasiva que permite obtener informacién valiosa para caracterizar al plasma.
Con las técnicas épticas se pueden analizar las sombras que producen los cambios de den-
sidades en las ondas de choque, la emisién de luz del plasma para realizar espectroscopia
Optica o la transmitancia y absorbancia del plasma.

Sombreado

Un método o6ptico implementado para el diagnéstico del plasma que no es invasiva, a
diferencia de la sonda de Langmuir, es la técnica de sombreado. Esta técnica es usada para
observar no uniformidades en medios como el aire, agua, vidrio o plasmas. En principio, no



podemos ver directamente en temperatura o una onda de choque en el aire. Sin embargo,
todas estas perturbaciones refractan los rayos de luz, asi que se pueden observar las sombras
(Hutchinson, 2002).

* En el trabajo de Kokai et al. (1999) utilizan la técnica de sombreado y hacen un estudio
de la emision espectroscopica en ablacién laser de grafito en gas de Ar. Usan un haz
colimado de laser rasante a la superficie del plasma, el cual es capturado por una camara
CCD al otro extremo.

El CCD recibe informacion de las "sombras" generada por el plasma. En este articulo
sugieren que la disipacion de la energia térmica y cinética de las especies de carbono
y sus colisiones con otros, permiten la formacién de grupos e interaccion de las particu-
las con los atomos de Ar. La figura 3 muestra la evolucién del plasma de carbono, en
distintos tiempos de retardo.

Figura 3: Imagenes de la técnica de sombreado de las especies de carbono y ondas de choque a distin-
tos tiempos de retardo (Kokai et al., 1999, p. 224).

Las ondas de choque presentan una velocidad de propagaciéon menor, al incrementar
la distancia de expansién del plasma. Es una buena técnica para estudiar la evolucion
de las ondas de choque, no solamente especies ionizadas, sino también neutras. Esta
técnica no permite obtener informacién acerca de las densidades electronicas.



Interferometria

A diferencia del sombreado, que también es una técnica eficiente para calcular el tamafo
del plasma, en la interferometria se miden los cambios de fase, lo que da una mayor sensibili-
dad. La luz al viajar por medios de densidades variables, esta sujeta a diferencias de camino
optico, lo que produce cambios en la fase (Hutchinson, 2002).

« Una ventaja de la interferometria consiste en encontrar la densidad electrénica (n.) a
partir de las diferencias de fase, como lo hicieron Sanginés de Castro et al., (2006), al
calcular la densidad electrénica a partir de interferometria e implementar el uso de abla-
cién laser doble? en blancos de grafito. Al implementar esta técnica de interferometria
para adquirir informacion de la densidad electronica, les permitié tener informacion de
los atomos neutros, esto es, los que no emiten luz y, por lo mismo, la espectroscopia
Optica no puede detectar.

Espectroscopia de emisién

Otra técnica no invasiva es la espectroscopia de emision. El propésito de esta técnica es
canalizar la luz emitida del plasma a la entrada del espectrémetro, el cual entrega a la salida
la descomposicion espectral de la luz incidente. La comparacién de los espectros de la fuente
por analizar, relativa a otros aspectos de calibracion, permite obtener la ubicacion en longitud
de onda de las lineas "problema". Hay procedimientos que permiten anular la respuesta del
instrumento, es decir, quitar la influencia de la respuesta espectral del detector, de la 6ptica
interna y externa (ventanas, espejos, lentes, fibras, etc.), de manera que la senal final sea
exclusivamente la correspondiente a la fuente bajo estudio. La figura 4 muestra las lineas de
emisién del hidrégeno:

Figura 4: Imagen de lineas espectrales de emision del hidrogeno (H) en el rango espectral del visible.

2

La ablacién laser doble, es una técnica implementada para mejorar la calidad de la ablacion, ya que la energia
de las especies puede ser controlada con sélo variar los tiempos de retardo entre cada pulso. Consiste de dos
laseres, con los que se hara ablacion laser, posicionados de manera perpendicular, uno de otro, dirigidos a
distintos blancos. El control de la energia cinética de las especies es controlado por el primer laser.



Espectroscopia de absorciéon

Si tenemos una fuente de luz con espectro conocido, digamos el Sol o una lampara de
tungsteno halégeno (cuerpo negro) que al observarse a través de un espectrometro se aprecia
la ausencia de ciertos colores, esto puede atribuirse a que algo esta sucediendo entre la fuente
de luz y el espectrémetro. Lo que sucede es que la fuente de radiaciéon electromagnética de
la fuente de luz esta excitando atomos y/o moléculas del medio en que se propaga y buena
parte de esa energia se absorbe disipandose en forma de calor (fonones), de tal manera que
se pierde en el camino. Mas que perderse, lo que sucede es que se transfiere de campos
electromagnéticos a excitaciones, ionizacién, absorcion del medio. Por lo tanto, al analizar las
lineas ausentes en el espectro también tenemos informacién del medio de propagacién. Esta
es una espectroscopia muy utilizada en el estudio de polvos estelares, los cuales absorben
energia luminica y es la causa de zonas negras en las imagenes. Como ejemplo, la figura 5
muestra las lineas de absorcion del hidrégeno:

Figura 5: Imagen de lineas espectrales de absorcion del hidrégeno (H) en el rango espectral del visible.

1.4 Trabajos previos relacionados con el tema

La espectrometria de plasmas ha sido ampliamente desarrollada en el ambito de la as-
trofisica, para la estimacién de elementos, moléculas, velocidades, distancias, y por supuesto
densidades y temperaturas del plasma. La experiencia en ese campo, se ha incorporado para
el monitoreo del plasma en los sistemas de vacio como técnica de apoyo para el crecimiento
de peliculas delgadas. Hay trabajos previos que hacen uso de la espectroscopia éptica para
relacionar las lineas espectrales con algun parametro del sistema como flujo de gas, voltaje,
etc. Aunque el estudio de la razon de lineas espectrales data desde 1800, la aplicacion de
esta técnica para monitoreo del plasma en el crecimiento de peliculas delgadas tiene pocas
referencias. A continuacién describimos algunas de las més relevantes:

» En el articulo de Pérez Tijerina et al., (Pérez Tijerina et al., 2001) utilizan la espectrosco-
pia para el célculo de densidades electronicas y temperatura en plasmas generados por



ablacién laser; en donde asumen que la densidad de electrones esta dada por el ancho
de las lineas espectrales debidas al efecto Stark 2. Lo novedoso de este trabajo fue que,
a diferencia del extendido uso del equilibrio termodinamico local (LTE, por sus siglas en
inglés de local thermodynamic equilibrium), no se limita a estudiar la parte estacionaria,
también incluye la dinamica de los procesos radiativos, donde hay competencia entre
los procesos de excitaciéon y desexcitacion. El cambio de las razones de intensidad de
linea con respecto a la densidad y temperatura electrénicas, sigue una funcién sigmoide,
similar a otros procesos cinematicos en la quimica. Esto s6lo se cumple si los procesos
colisionales, entre las especies (electrones, iones y atomos neutros), dominan en todo
el proceso fisico. En este caso, las distribuciones de velocidades y de la energia de las
particulas pueden ser calculadas por las distribuciones de Maxwell y Boltzmann, res-
pectivamente. Pero estas distribuciones se complican matematicamente al despejar la
densidad o temperatura electrénica.

En este trabajo de Pérez-Tijerina se utilizé el programa CHIANTI 2.0 para determinar la
densidad y la temperatura a partir de razones de lineas experimentales y se identificaron
dos lineas espectrales, obtenidas por el espectrometro, del mismo elemento. Un caso
es para dos lineas de Al Il (aluminio tres veces ionizado) en las longitudes de onda de
360.2 y 448.1 nm. La Figura 6 muestra los resultados obtenidos de las densidades y
temperaturas, al utilizar el programa de CHIANTI 2.0.
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Figura 6: Relacion de intensidades para: a) Al lll en funcién de la densidad de electrones para varias
temperaturas; b) Al lll en funcion de la temperatura para distintas densidades.

3Efecto Stark: es el desplazamiento y desdoblamiento de las lineas espectrales de los atomos y moléculas
debido a la presencia de un campo eléctrico estatico (Friedrich, 1990).
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La desventaja de este método es que, si se desea calcular la temperatura o la densidad
electrdnica de un elemento existen zonas en que se comportan de manera constante
(regién LTE), en esas regiones es imposible calcular la densidad electrdnica o tempe-
ratura electrénica. Pero la ventaja de esta técnica es que permite hacer un analisis de
distintas regiones del plasma en cualquier instante de tiempo. Para reducir este defecto
se puede emplear un método como el de la sonda de Langmuir, para medir la densidad
y con espectroscopia obtener la temperatura.

» En el trabajo de N. Malkomes et al. (2002) relacionan la espectroscopia Optica (obtienen
la razén de lineas entre dos lineas espectrales) con los flujos de gas que inciden dentro
de la camara de vacio. Ellos relacionan la razon de lineas con la potencia para disminuir
el envenenamiento del blanco, para ello se utiliza un medidor de impedancias y sélo se
utiliza la espectroscopia como técnica de monitoreo; en este trabajo no se hace mencién
de la calidad de la pelicula.

» Conett, et al. (2002), obtienen la temperatura del plasma, al utilizar la razén de dos
lineas de argdn (750 nm y 751 nm), con la ecuacién de equilibrio termodinamico local.
El plasma es generado por erosién idnica y monitoreado cerca del blanco con una fibra
Optica adaptada dentro del sistema de vacio.

* Hala, et al.(2009), monitorean temporal y espacialmente las lineas de emisién de Ary
N para distintos flujos de gases. Se utiliza una fibra éptica in-situ cerca del blanco y se
calculan las concentraciones de nitrégeno en funcion de las presiones y la corriente del
catodo durante todo el crecimiento de la pelicula. Se relaciona la razén de lineas (de Ar
y N) con respecto al voltaje del catodo a distintas distancias del blanco, enfatizando que
a una mayor distancia el plasma decae tanto en temperatura como densidades electré-
nicas. Realizan elipsometria ex-situ y difraccion de rayos X (XRD), para caracterizar las
peliculas resultantes, pero no establecen explicitamente una relacion entre estas y el
plasma.

1.5 Elipsometria

La elipsometria es un método 6ptico que puede ser usado para el monitoreo de las pro-
piedades fisicas de las peliculas delgadas. La elipsometria es de alta sensibilidad en la deter-
minacion de espesores y propiedades épticas de materiales. Con un modelo adecuado puede
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estimarse la composicion del material, por ejemplo si estd formado por dos o0 mas materiales
diferentes.

El elipsdmetro consiste de una fuente de luz blanca, que al pasar por un polarizador lineal
se polariza. La luz que incide a la muestra es reflejada elipticamente polarizada, debido al
cambio de amplitud y fase relativa. Finalmente, la luz pasa por un polarizador rotante llama-
do analizador y un detector que registra las variaciones de intensidad proporcionales a los
parametros de polarizacion eliptica. Con esta técnica es posible medir las variaciones de la
polarizacion en la reflexion o transmisién (Woollam, 1997) y de alli las propiedades épticas de
la pelicula depositada, con mucha precisidon (la técnica de elipsometria es descrita en detalle
en las secciones 4.2 y 3.4). A continuacion se describe un trabajo donde se utiliza la técnica de
elipsometria in-situ, para ver las variaciones del indice de refraccidén con distintas cantidades
de flujo de gas dentro de la camara de vacio:

* Machorro et al. (2000) han estudiado peliculas inhomogéneas, comunmente usadas en
filtros Opticos, donde hacen un cambio continuo en la composicion de la pelicula. Usan
ablacion laser como técnica de depdsito, por la ventaja de controlar el numero de pulsos,
la potencia de salida y la presion. El monitoreo del crecimiento de la pelicula, es llevado
a cabo en tiempo real por un elipsémetro. Encontraron que al variar la presiéon del gas de
fondo es posible modificar y controlar el indice de refraccidon, al medir la transmitancia
y reflectancia en tiempo real. El uso de la elipsometria, para controlar el depésito de
peliculas delgadas permite construir filtros con buena reproducibilidad. Una de las des-
ventajas de esta técnica es interpretar los parametros elipsométricos, ya que los ajustes
del indice de refraccién y del grosor de la pelicula se deben realizar después de que el
deposito termina.

1.6 Problema

Aunque existen distintos trabajos que utilizan espectroscopia y la elipsometria como técni-
cas de monitoreo del plasma y de la pelicula delgada, ambas técnicas Opticas no son utilizadas
simultdneamente.

El trabajo anteriormente mencionado (Machorro et al., 2000) no realiza elipsometria in-situ,
sblo ex-situ, para relacionar directamente una propiedad fisica de la pelicula delgada (indice
de refraccion) con la razdn de lineas espectrales del plasma obtenidas durante el proceso de
deposito. Aunque en este trabajo se obtiene la razdn de lineas espectrales y se monitorea
al plasma durante los depdsitos, la luz es colectada por una fibra dptica ubicada cerca del
blanco, asumiendo que cerca del sustrato, las especies que componen al plasma llegan con
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la misma eficiencia al sustrato y Unicamente establecen una relacion con el voltaje y/o flujos
aplicados durante el depdsito.

En el caso de la espectroscopia se utilizan las razones de lineas espectrales como técnica
de monitoreo y en la mayoria de los trabajos anteriormente mencionados se relaciona esta
técnica con una condicién experimental externa (potencia del magnetrén, flujo de gas que se
incide dentro de la camara de vacio, elipsometria ex-situ, etc.) al momento de crecer la pelicula
delgada. Lo que no se ha hecho es establecer una relacién entre una propiedad fisica directa
durante el crecimiento de la pelicula delgada, como el indice de refraccion y el grosor de la
pelicula con las propiedades del plasma.

La presente tesis se encuentra dividida en seis capitulos: en el capitulo 2 se presentan
los objetivos generales y especificos. En el capitulo 3 se presenta la teoria de plasmas, elip-
sometria, espectroscopia, sistemas de vacio, etc. El capitulo 4 se describen los materiales y
métodos implementados en esta tesis. Los resultados de este trabajo se muestran en el ca-
pitulo 5, donde se encuentra una relacién entre las propiedades fisicas del plasma con las
propiedades de las peliculas delgadas. Las conclusiones de esta tesis se presentan en el
capitulo 6. Se agregd un apéndice donde se describe el programa realizado para obtener la
razén de lineas espectrales.



Capitulo 2

Objetivos generales, especificos e hipotesis

2.1 Hipétesis de investigacion

Al relacionar la composicion fisica del plasma con las propiedades de las pelicu-
las delgadas, es posible controlar, optimizar y desarrollar peliculas delgadas con
caracteristicas especificas.

2.2 Objetivo general

Relacionar al diagnéstico éptico de plasmas con la fisica de materiales, en particular con
el crecimiento de las peliculas delgadas en sistemas de depdsitos apoyados en plasmas. Un
mejor conocimiento de esta técnica Optica nos dara un mejor control de las propiedades fisicas
del plasma, para monitorear el crecimiento de la pelicula delgada.

2.3 Objetivos especificos

Control del sistema de depdésito

Encontrar las condiciones adecuadas para obtener las peliculas delgadas que tengan las
propiedades fisicas de un indice de refraccién n ~ 2 para Si3N, y peliculas delgadas con indice
de refraccion n ~ 1.45 para SiO.

» Controlar la entrada de gas de fondo (Ar) y gases reactivos (N y O) en el sistema de
vacio, para realizar peliculas delgadas con indice de refraccion de 2 (SizsNy), 1.45 (SiO»)
0 una transicion de SiOxNy.

» Monitorear el depdsito del recubrimiento usando elipsometria in-situ, en tiempo real.
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Depésito de filtros inhomogéneos

Depositar peliculas inhomogéneas con distintos perfiles: funcion escalén, funcién Gaus-
siana y funcion doble Gaussiana y realizar elipsometria in-situ en tiempo real y adquirir los
pardmetros elipsométricos (y, A) para cada uno de los distintos perfiles.

Analisis de peliculas delgadas

» Proponer un modelo que reproduzca la respuesta experimental de los datos adquiridos
con elipsometria in-situ.

» Andlisis in-situ en tiempo real del espectro de emisidén del plasma, para obtener la razén
de lineas de N, Oy Ar.

 Analisis posterior de los valores obtenidos de la razén de lineas a partir del plasma, y
compararlos con los parametros elipsométricos (¥ y A).

» Manipular el indice de refraccion de las capas de tal manera que permitan modificar la
respuesta espectral de la luz transmitida, al variar la cantidad de flujo de gases de Ny
O.



Capitulo 3

Marco tedrico

En este capitulo se revisa en detalle cada uno de los aspectos importantes que abarca esta
tesis: la teoria de plasmas, los procesos de crecimiento de peliculas delgadas, caracterizacion
de peliculas delgadas y elipsometria, para tener un mejor entendimiento al llevar la técnica
de espectroscopia Optica a la practica y justificar por que con sélo monitorear al plasma es
posible controlar el crecimiento de una pelicula delgada al adquirir unicamente informacion de
las lineas de emisidn del plasma durante el crecimiento.

En la teoria de plasmas se introduce la definicién de plasmas, también se hace una re-
presentacion matematica con teoria electromagnética, su temperatura electrénica, longitud de
Debye y frecuencia de plasma, para poder definir los tres criterios del plasma y considerarlo
como tal.

En este capitulo también se describe el proceso de erosion idnica para el crecimiento de
peliculas delgadas, sus ventajas y desventajas de utilizar esta técnica, y se describe breve-
mente una de las desventajas que es el envenenamiento del blanco.

Se describen dos técnicas épticas para la caracterizacion de peliculas delgadas, una es
la espectroscopia éptica como técnica de monitoreo y control para el crecimiento de peliculas
delgadas. Otra técnica descrita en esta seccion es la elipsometria para caracterizar el creci-
miento de la pelicula y obtener dos propiedades fisicas en tiempo real: indice de refraccion y
grosor de la pelicula.

3.1 Caracteristicas del plasma

El plasma cuenta con especies eléctricamente cargadas en forma de electrones, iones,
ademas de particulas neutras, las cuales se mueven independientemente unas de otras. Las
particulas cargadas generan campos eléctricos, campos magnéticos y corrientes (Chen y
Chang, 2003).

El plasma debe ser cuasi-neutral y tener un comportamiento colectivo (Chen, 2006), esta
definicién del plasma se menciond en la seccion 1.1. La cuasi-neutralidad del plasma se refiere
a que la carga de electrones (n.¢) y de iones (n;Ze) (donde n, es la densidad de electrones 'y Z
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es el niumero de electrones por ion) son iguales, es decir n, ~ Zn; ~ n donde n es la densidad
de plasma.

El plasma tiene un comportamiento colectivo cuando los efectos del campo electromagné-
tico generados por las cargas positivas y negativas se extienden a todo lo largo del plasma. Si
se inserta una carga, positiva o negativa, su efecto se percibe en todo el espacio, y atrayendo
cargas del signo opuesto hasta neutralizarlo, dando lugar a los apantallamientos.

Temperatura electrénica

Antes de describir los tres criterios que debe cumplir el plasma , se revisara y ampliara
el concepto de temperatura. Un gas en equilibrio térmico tiene particulas con todas las velo-
cidades, y la distribucién méas probable de estas velocidades es conocida como distribucion
Maxwelliana (Hutchinson, 2002). La distribucion Maxwelliana unidimensional f(u) esta dada
por:

fu) = Ae= 2 /KT @)

donde %muz es la energia cinética de las particulas y k es la constante de Boltzmann (k =
1.38 x 1072J /°K), A = n(m/anT)l/z y T es la temperatura.

La densidad n, o nimero de particulas/m3esta dada por
~+o0
n= /f(u) du (3)

donde f(u)du es el nimero de particulas/m?, con velocidades entre u y u + du. El ancho

de la curva de distribucion se caracteriza por la temperatura,. para calcularla, partimos de la
energia cinética promedio de la distribucién:

o fj: %muzf(u)du
YT wdu

Definiendo como vy, = (ZkT/m)% y y = u/vy, y sustituyendo en la ecuacion 2:

F (1) = Ae™ Vi (5)
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y la ecuacién 4 queda:
1 3t =2
_ smAv;, [T ey dy

Avy), f_Jr: e Vdy

ayv

La integral en el numerador es integrable por partes.

e e et I B T

—_ [}

La ecuacién 6 queda como:

ImAvgol (12 eVdy 1 , 1
av — Foo 2 = —mvy, = kT (7)
AVzhf_oo e dy 4 2

Entonces la energia cinética promedio es %kT. El resultado general de E,, es igual a %kT
por cada grado de libertad.

Con la relacion entre T y E,,, es costumbre en plasmas fisicos dar las temperaturas en
unidad de energia, donde la temperatura T puede escribirse en funcion de la constante de
Boltzmann (k) y la energia requerida (E,,) para mover una carga a través de una diferencia de
potencial de 1 volt (1eV), se tiene:

E,, 1.6 x 107197

T = —_— =
k 1.38 x 10~231/°k

= 11,600°K

para dejar la temperatura en unidades de energia (joules) la constante de Boltzmann se hace
k =1y se tiene que
leV =11,600°K.

En un plasma se pueden tener distintas temperaturas al mismo tiempo, donde los iones
y electrones tienen distribuciones Maxwellianas separadas con temperaturas distintas 7; y 7,
(temperatura de iones y electrones respectivamente).
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Ecuacion de saha

La ecuacién de Saha nos dice la cantidad de ionizacién esperada en un gas que se en-
cuentra en equilibrio térmico:

. 3/2
Mg 1021 L Uik

En esta expresion n; es la densidad de iones, n, es la densidad de 4&tomos neutros, T es
la temperatura, k es la constante de Boltzmann, y U; es la energia de ionizacién del gas. Esto
quiere decir, que al aumentar la energia de ionizacién U; la temperatura del plasma aumenta
y disminuye la densidad de 4tomos neutros, haciendo que la densidad de iones aumente.

Frecuencia de plasma

Si se introduce un campo eléctrico al plasma, los electrones dentro de él son desplazados
con respecto a los iones al percibir la perturbacién del campo externo, el campo eléctrico den-
tro del plasma se propaga, se genera un campo eléctrico que trata de neutralizar ese despla-
zamiento, atrayendo las cargas positivas a las negativas, en cierta direccion hasta restablecer
la neutralidad del plasma, esto es, jalando los electrones a su posicion original. Los electrones
se pasan de largo, produciendo otro campo que restaura el movimiento de estas cargas, de
manera que oscilan alrededor de su posicién de equilibrio con una frecuencia caracteristica
conocida como "Frecuencia de Plasma". Esta oscilacién es tan rapida que los iones masivos
no tienen tiempo de responder a las oscilaciones del campo y pueden considerarse fijos (ver
figura 7)(Chen, 2006).

Derivaremos una expresion para el caso mas simple para calcular la permitividad dieléctri-
ca dentro del plasma y como un caso particular la frecuencia del plasma (w,). Esta derivacion
es similar a la empleada para obtener las propiedades épticas de un solido, donde se consi-
dera que una molécula puede ser representada por un oscilador arménico, con una carga g y
masa m atraida a otra carga —¢, separadas una distancia r, proponiendo a partir de aqui, una
ecuaciéon de movimiento. Este modelo se conoce como el modelo de Lorentz (Klein y Furtak,
1986).

En el caso del plasma se toma a la pareja ion-electron como un dipolo, lo cual nos permite
proponer una ecuacion de movimiento, y las condiciones iniciales utilizadas en este modelo
son las siguientes:
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Figura 7: Esquema de las oscilaciones del plasma en un campo eléctrico E,.

* No hay fluctuaciones del campo magnético; Al ser la velocidad de los electrones relati-
vamente baja,

* la fuerza magnética sobre él, es despreciable: Fg = evxB = 0.

* No hay movimiento térmico (kT =~ 0)

» Los iones estan fijos en el espacio con una distribucién uniforme
+ El plasma es infinito en extensién

« El movimiento del electrén sélo sera en direcciéon x

« V=xZ;E=Ex;VxE=0;E=-Vo.

La ecuacién de movimiento de una carga eléctrica e ligada a otra carga de igual magnitud
y signo opuesto (ion-electron), en presencia de un campo arménico externo Ey y frecuencia
wpes(Chen y Chang, 2003):

X4 7+ ofx = %Eoeiwt, (8)

donde yx representa un amortiguamiento viscoso y prevé una pérdida de energia, ng es la
fuerza restauradora (tipo ley de Hooke) y %Eoe"“” es la fuerza ejercida sobre un electron de
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carga e por el campo externo aplicado Ey de una onda arménica de frecuencia ® y wy es la
frecuencia de resonancia del oscilador.

La solucién a esta ecuacién de movimiento 8 sera de la forma:

(e
0} - 0 +ive

9)

Multiplicando ambos lados de la ecuacion 9 por la carga del electron e, donde un electrdn es

<%>E0€iwt
ex=—"L " (10)
COO—(D +1Y®

desplazado una distancia x:

Para N dipolos por unidad de volumen, le corresponde una polarizacién:

<f;n_2> Eoeia)t

P=N-e-x=N— 7
05 — 0> +iyw

Por otro lado, el vector desplazamiento se encuentra dado por:

D = gEy+P (12)
= &Ko+ &xeEo
= & (l + xe) Ey

= SOﬁon,

donde x, es la susceptibilidad eléctrica del medio, 7i es el indice de refraccién complejo. Usan-
do la ec. 10 en la aproximacion del vector de desplazamiento, la ecuaciéon 12 nos queda que

(Jackson, 1999):
( 5 )N
fom E,. (13)

2 .
w; — 0>+ iyo

Sofle() =& |1+

De esta expresion se tiene el indice de refraccién complejo (72%), es:

2N 1
gom (0} — 0?) +iyo

A=m—ik=1+ (14)

La permitividad compleja (¢) se define como & = &; +ie, = /#%. Si se expande el binomio al
cuadrado (n — ki)?y se iguala la parte real e imaginaria con las permitividades dieléctricas, &;
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y &, se tiene que:

2 2 2
e“N Wy — O
e=n*—k = 1+ 2( .~ )2 . (15)
gom (0 — 0%) + 7o
N o
g =2k = ° Y (16)

eom (of — 0?) + Y>>

A partir de las ecuaciones 15y 16, se obtiene el valor de n y k en términos de las permiti-
vidades (€1 y &),

La figura 8 muestra el indice de refraccidén real e imaginario de las ecuaciones 17 y 18
respectivamente (Wooten, 1972) como funcién de la energia (eV).

T T
T: Transmitancia
- A: Absorcion

R: Reflexion

kR

Figura 8: Dependencia espectral de 1, k, R con respecto a ho(eV).
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En la misma figura también se muestra la curva de Reflexion (R) a incidencia normal para
una interfaz entre dos medios con indices de refraccion n; = 1 (vacio) y 7, cuya expresion
viene dada por:

A—1/
n+1

Rl—nﬁ+kﬂ
(

[(14n) +42]

Enlaregiéon I (o < ay), la parte imaginaria del indice (k) es despreciable comparada con la
parte real. Esta region es caracterizada por alta transparencia (T), baja absorbencia y pequefna
reflexion, el material se llama dieléctrico.

En la region 11, la onda electromagnética tiene una frecuencia similar a la frecuencia del
"resorte", (o ~ ), alli tiene el maximo de resonancia, o que se caracteriza por una fuerte ab-
sorcién (A), debido a que n y k tiene un maximo. El resto de la luz no adsorbida es transmitida
y reflejada.

En la region 111, (o > ), la parte real n se mantiene pequena, a diferencia de k que es
grande, mantiene una absorcién media al principio de esta regién, pero decae monoténica-
mente. El material se comporta como si fuera metalico, alta reflectancia (R) para una amplia
region espectral y los electrones en el material responden como si fueran libres.

Enlaregién IV (o > ay), el indice de refraccion imaginario (k) es muy pequefia, en cambio
la parte real aumenta suavemente, con una pendiente opuesta a la region |, por lo que se llama
dispersion andémala. El lugar donde la parte imaginaria de la funcién dieléctrica es cero, define
la frecuencia del plasma (w),). De la ecuacion 14 se despeja m, suponiendo que @ >> wy > ¥
encontramos (Wooten, 1972):

2 N62
Q) = —
p gom
N€2 12
wp = <—80m) (19)

La ecuacion 19 representa la frecuencia del plasma, la cual depende de la densidad del
plasma. (Griem, 1997) y de constantes absolutas de la naturaleza, e, m, &,.

Por ejemplo un plasma producido en el laboratorio, presenta una densidad que se encuen-
tran en el rango de n, ~ 1 x 103 — 1 x 10" particulas/m>. La frecuencia de plasma asociada a
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1

esta densidad es @, ~ 6 x 10!° — 6 x 10!%seg™!, esta frecuencia corresponde a la regién entre

el infrarrojo lejano y las microondas.

Velocidad de las especies del plasma

Dentro de un plasma pueden existir distintas especies que lo conforman, y todas ellas
pueden tener distintas velocidades. Estas especies tienen una dependencia térmica, es decir
entre mas caliente sea el plasma, la velocidad de las especies aumenta, haciendo que su
densidad aumente y por lo tanto la linea de emision se haga més gruesa. Esta distribucion
de equilibrio térmico fue descrita por la distribucion de Maxwell-Boltzmann, donde al plasma
se puede ver como un fluido ordinario en equilibrio térmico, siguiendo esta distribucién de
velocidad:

£(v) = Ae~(1/2mv?/kT), (20)

donde A es un factor de normalizacion, T determina el ancho de la distribucién Gaussiana
(figura 9) y v es la velocidad de las especies. En un plasma, se tienen distintas especies como
electrones, iones y particulas neutras, las cuales podrian tener distintas temperaturas: 7;, T, y
T,.

f(v)

Figura 9: Distribucion Maxwell-Boltzmann (f(v)) con respecto a la velocidad de las especies (V).

Estas tres 0 mas especies (si hay distintos tipos de iones o atomos), los cuales se mue-
ven entre si. En un plasma "frio" la probabilidad de que choquen es muy baja, asi que las
temperaturas no se pueden termalizar. En plasmas calientes los choques son mas frecuen-
tes o probables; la probabilidad de choque depende de la seccion eficaz de cada especie,
termalizando de manera independiente cada una de ellas.
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Longitud de debye

Una caracteristica del plasma es la habilidad de crear "apantallamientos" de potenciales
eléctricos, los cuales permiten neutralizar al campo eléctrico. Para ilustrar el apantallamiento
en los plasmas, hagamos el siguiente experimento. Sea un plasma donde introducimos dos
electrodos, con una diferencia de potencial entre ellos, como se muestra en la figura 10. Dentro
del plasma se genera una perturbacién: el electrodo negativo atrae a los iones positivos, que
lo rodean hasta neutralizar su campo. Lo mismo sucede para el otro electrodo, que se ve
rodeado de electrones.

- Plasma

Figura 10: Apantallamiento de Debye con dos electrodos (positivo y negativo) que se introducen dentro
del plasma. Cada electrodo atrae cargas contrarias a su signo.

En un plasma existe una distancia a la cual el campo eléctrico (E) es neutralizado, a este
efecto se le llama apantallamiento.

A la distancia donde se produce el efecto de apantallamiento, la energia potencial (U) es
igual a la energia cinética (W). Esta distancia se define como la longitud de Debye (4p).

Para calcular la longitud de Debye (Ap) partimos del campo eléctrico (E), representado de
forma vectorial. Consecuentemente el campo E se puede definir a partir del "potencial escalar
"(@), por la siguiente ecuacion:

E=-Vo. (21)

Considerando el caso unidimensional, donde tenemos que el potencial puede estar represen-
tado por:

d
2
0= —/de _ _gend” (22)
0
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donde ¢, es la carga del electrdn, n la densidad de carga electronica, d la distancia de se-
paracién entre dos electrones y & es la permitividad del vacio. Por otro lado, el potencial se
interpreta como el trabajo realizado sobre una carga (¢.) que se mueve de un punto a otro en
presencia de un campo eléctrico (E). La fuerza (F) en la carga en cualquier punto es:

F=—gE (23)

siendo la energia potencial en un campo eléctrico igual a:

d d
U= / F.dl=—q, / Edl=—q.0 (24)
0 0

Se ha visto que dentro del plasma se encuentran particulas cargadas (iones y electrones),
que a su vez producen campos eléctricos dentro del plasma con una cierta energia potencial
(ec. 24).

Si consideramos que dentro del plasma se encuentra una nube formada por iones y elec-
trones en equilibrio térmico, entonces las particulas que se encuentran en el borde de la nube,
es decir, donde el campo eléctrico es débil, tienen la energia cinética necesaria para escapar
del potencial electrostatico. Este "borde" de la nube ocurre a una distancia donde la energia
cinética (W = kT) es igual a la energia potencial (U)(Chen, 2006). La distancia donde ocu-
rre esta igualdad de la energia cinética con la energia potencial (W = —U) es la longitud de
Debye:

kT = qond* /€

donde k es la constante de Boltzmann, T la temperatura, Ap es la Longitud de Debye, €, es
la permitividad en el vacio, n es la densidad electrénica y ¢, es la carga del electrén. De aqui
podemos despejar la distancia d, que se define como Ap, la longitud de Debye (Chen y Chang,
2003).

Ap=d= /9T (25)

ngz
En la regién de Debye hay una concentracion de cargas, ya sea positivas alrededor del catodo,
o de electrones alrededor del &nodo. Al no tener la especie complementaria, la recombinacion
electrén-i6n no tiene lugar, por lo que serian regiones obscuras, que no emiten luz.
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Parametro del plasma

Al numero de particulas contenidas en la esfera de Debye se le llama parametro del plas-
ma. Para calcularlo trazamos una esfera de radio Ap , que encierra un volumen V. La cuasi-
neutralidad en un plasma asegura que n, = n; = n, por lo tanto,

NDZI’ZV

1/2
80kT> (26)

4
= ngn)Lg con Ap = < g2

donde n es la densidad de plasma. Definiendo a = (47m/3)’1/3, la ecuacion 26 toma una

3
Np = (%) . (27)

El valor de Np descrito por la ecuacion 27 se denomina Parametro de Plasma 'y nos dice

forma simple

cual es el numero de particulas contenidas en la esfera de Debye (Dinklage et al., 2005).

Criterios para ser un plasma

Hemos visto dos conceptos que describen al plasma, la longitud de Debye y el parametro
del plasma. Ademas debe de satisfacer estas tres condiciones:

« La longitud de Debye (Ap) debe ser mucho menor a la longitud total del plasma (L):
Ap < L

Esto se explica porque dentro del plasma existe una zona donde el potencial eléctrico
es constante y los efectos de choques son dominantes a la interaccién eléctrica. Fuera
de esta zona de equilibrio el potencial decae a cero. Si la longitud de Debye es del
orden de la longitud del plasma, quedarian pocas especies chocando, tenderia a la
baja excitacién de los atomos por la predominancia de iones o electrones, no existirian
procesos radiativos, el plasma deja de emitir luz.

« No se pueden tener pocas particulas dentro de esta zona de Debye (Ap). Para aplicar
céalculos estadisticos, es necesario que el numero de particulas en el parametro del
plasma (Np) sea grande:

Np>>1
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» Hemos visto que el plasma tiene un comportamiento colectivo, pero ademas este cuenta
con electrones libres que oscilan colectivamente alrededor de su posicién de equilibrio, a
esto se le conoce como frecuencia del plasma ®,. Este comportamiento colectivo tiende
a desaparecer si el movimiento del electron es aleatorio por colisiones; una condicion
necesaria para su existencia es que el tiempo entre colisiones exceda el periodo de
oscilacién: la frecuencia de colisién ®. debe de ser mucho menor a la frecuencia del
plasma ,. Por lo tanto, la tercer condicion se relaciona con las colisiones:

w,T>1

donde w, es la frecuencia de oscilacion de un plasma tipico (ver Apéndice 3.1) y 7 es el
tiempo libre medio entre colisiones con atomos neutros. Se requiere que ®,7 sea mayor
a 1 para que el gas se comporte como un plasma en lugar de un fluido (Chen, 2006).

Para enfatizar mejor cuando un gas ionizado se considera un plasma, mostramos la figura 11,
donde la abscisa es la densidad de particulas (r.) en m~> y en la ordenada est4 la energia
térmica (kT) en eV. En regiones muy densas y bajas energias térmicas encontramos al grupo
de los sélidos, liquidos y gaseosos que conocemos en la vida diaria. En esta region el plasma
no se produce. Para altas densidades y altas energias térmicas se encuentra el ndcleo solar,
plasmas de fusién por confinamiento inercial y plasmas de fusion por confinamiento magnético.
Por otro lado, en la region de bajas densidades y bajas energias térmicas encontramos a
los plasmas "frios" como son las auroras boreales, luces fluorescentes, las flamas, etc. En
la regién de bajas densidades, pero altas energias térmicas, se encuentran a los plasmas
astrofisicos como el viento solar, nebulosas, etc.

En la regidn central de la gréfica encontramos a los plasmas que usamos en la vida cotidia-
na, luces fluorescentes. Los plasmas creados en el laboratorio usando técnicas de ablacién,
tienen densidades de 10'*m =3 — 10'7m3 y con energias térmicas de 10%¢V — 10°eV, estas den-
sidades y temperaturas térmicas corresponden a los plasmas generados en el laboratorio por
erosion idnica.

Resumen

Con los conceptos aqui expuestos, tenemos una vision general de lo que es un plasma
y los criterios para distinguirlos de gases ionizados. Una caracteristica relevante y la que nos
interesa en este trabajo, es que los plasmas emiten radiacion electromagnética. En la siguiente
seccion revisaremos los mecanismos de radiacion de los electrones ligados, dejando de lado
la interaccién con electrones libres fuera del enfoque de esta tesis.
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3.2 Procesos radiativos

Antes de describir procesos radiativos y los coeficientes de Einstein (A;;, B;; y Bj; descritos
en el apéndice A), los cuales nos dicen la probabilidad de que ocurra una ganancia o pérdida
de energia del electrén, es importante hablar un poco de la historia del modelo atémico.

Con los trabajos experimentales de Gustav Kirchhoff y Robert Bunsen en el afo de 1860,
se conocian los espectros de emision de varios elementos, pero no existia una explicacion
fisica de ellos. Son famosas las series de Lyman, Balmer, Pashen, Brackett, las lineas H del
Sol, etc.

La explicacién a las transiciones del electrén la propuso Niels Bohr en el afo de 1913,
con un modelo atémico para el hidrégeno. Como ejemplo, la figura 12 muestra las lineas de
emisién y de absorcion del hidrégeno:

a) b)

Figura 12: Ejemplo de lineas espectrales del hidrégeno a) emisién y b) absorcion en el visible.

De la figura 12.a), las franjas iluminadas que se observan, son las lineas de emision del
hidrogeno, producidas al excitar un gas, emitiendo radiacion sélo en ciertas longitudes de
onda. Las franjas oscuras de la figura 12.b), son las lineas de absorcién y estas se producen
cuando la radiacion de espectro continuo, por ejemplo un cuerpo negro, atraviesa un gas (en
este caso hidrégeno). El gas absorbe justamente las longitudes de onda que requiere para
cambiar sus electrones de nivel.

El modelo de Bohr representa a los atomos en forma de protones en el nicleo y a su
alrededor los electrones giran en una 6rbita circular. Al excitar el electrén con un agente externo
(por procesos colisionales o radiativos, los electrones pueden subir a un orbital de mayor
energia (esto es, aumentar su energia) o bajar de orbital (perder energia), cuyo cambio de
energia esta dado por

E=EFE,—E :hV, (28)

donde 7 es la constante de Planck y v es la frecuencia de la luz emitida. La distancia del
nacleo al primer nivel de energia se le conoce como el radio de Bohr.

Con este modelo, asi de sencillo, Bohr pudo calcular el espectro de las lineas emitidas por
el hidrogeno. Estudios posteriores, encontraron que el modelo de Bohr no permitia predecir
las lineas de absorcion y emisién de otros elementos, ya que se observaba que electrones de
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un mismo nivel energético tenian energia ligeramente diferentes. Una explicacion para esto
fue que, ademas de los niveles de energia, existian subniveles.

En el afno de 1916, Arnold Sommerfeld modificé el modelo atomico de Bohr y agregd
orbitales elipticos, al hacer un calculo mas complejo, basado en la ecuaciéon de Schrddinger.
A este modelo se le llamé modelo atémico de Schrédinger que predice adecuadamente los
subniveles de las lineas de emisién y absorcion (Beiser, 1967).

El modelo de Bohr tiene muchas limitaciones que no abarcaremos aqui, pero para el pro-
posito de esta tesis esta aproximacion de radiacién nos es suficiente.

Radiacién debida a electrones ligados

En la zona cuasi-neutral del plasma (donde n; = n,), coexisten todas las especies (electro-
nes, iones, particulas neutras), dando lugar a recombinaciones electrén-i6n y por lo tanto, a
procesos de emision y absorcion de energia.

Los niveles de energia atbmicos son representados de manera esquematica por lineas
de nivel mostradas en la figura 13. Cada atomo contara con un nimero infinito de niveles de
energia, los cuales podran ser ocupados por los electrones.

Energia

A

E _Q_ v, es la frecuencia
del fotén emitido
Estados !
Excitados : NNNND I,
E.
E ——— _ [FEstado Base

(nivel con menor energia)

Figura 13: Diagrama de niveles de energia para un atomo. Se muestra una desexcitacion espontanea,
donde un electrén decae de un nivel superior i y energia E; a un nivel inferior j con energia E;, emitiendo
un fotén con energia /v;;.

El término de "nivel de energia" se usa para describir a un electron con energia definida.
El nivel mas bajo se le conoce como estado base, donde el electron es mas estable; todos los
demas niveles tienen una energia mayor, que se conocen como estados excitados.

El electron que gana energia por medio de una excitacién externa "sube de nivel". Esta
situacion es inestable y eventualmente perdera energia "cayendo" a un nivel inferior emitiendo
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un fotén (proceso radiativo). En el apéndice A se describe detalladamente los conceptos de
emision espontanea , emision estimulada y absorcion estimulada.

Equilibrio termodinamico local

Si las densidades de poblacién (N} y N») son lo suficientemente altas, entonces estas pue-
den describirse con la ecuacién de Boltzmann a una temperatura 7. Esta es la condicién de
equilibrio termodindmico total, que es muy dificil de obtener en la practica. Es mas realista
asumir que este equilibrio se da por regiones, donde la temperatura es casi constante local-
mente. Esto se conoce como equilibrio termodinamico local o LTE (por sus siglas en inglés de
local thermodynamic equilibrium), donde es mas probable que ocurra una emisién o absorcion
estimulada por colisiones que la radiacién espontanea.

Tomando dos niveles de energia (2 para nombrar al nivel superior y 1 para un nivel de
menor energia, como se observa en las figuras A.2 y A.3). Ambos niveles tienen la misma
temperatura por estar en equilibrio termodinamico. Por lo tanto, las densidades de poblacién
N1 y N, de los niveles de energia, son constantes. Esto quiere decir, que las densidades no
presentan ninguna variacién en el tiempo:

dN, _ dN,

— =0 29
dt dt ’ (29)

donde el signo menos indica que el nivel N pierde electrones, mientras que el nivel N, gana
electrones para mantener el LTE. En el equilibrio termodinamico la razén de transferencia entre
los dos niveles es la misma, por lo tanto un balance detallado de los procesos radiativos es el

siguiente:
AN a " AN
d_tz = —Na2B»y; /g2 (Vo,V)p (V)dV—N2A21 +N1B1» /g1 (VQ,V)p (V)dV = —d—tl, (30)

— o —o0

donde By, B2 y A1 son los coeficientes de Einstein, que dan la probabilidad de que el elec-
tron pase de un nivel a otro, los dos primeros coeficientes corresponden a la desexcitaciéon y
excitacion estimulada, respectivamente y el tercer coeficiente corresponde a la desexcitacion
espontanea; g; y g2 es la probabilidad para que el espectro emita radiacién en un intervalo de
frecuencias v +dv, p(v) es la densidad de energia del campo externo radiado en unidades
de Jm 3571

En la ecuacion 30 se encuentran todas las contribuciones de los procesos de emisidn
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espontanea , emision estimulada y absorcion estimulada (ver apéndice A). El signo positivo o
negativo de cada término, nos indica la ganancia o pérdida de electrones que sufre el nivel 2.

Factorizando las densidades de poblacion (N, y Ny):

oo oo
N, 321/g2(V0,V)P(V)dV21+A21 = N 312/81 (vo,v)p(v)dv (31)
(8
Ny Blsz;ogz(vo,V)p(V)dV

N1 By fj:gl (vo,V)p (V)dvay + Az

Como suponemos un equilibrio termodinamico local, las densidades de poblacién en Ny y
N, pueden representarse, del lado derecho, como una distribucién de Maxwell-Boltzmann a
una temperatura T, es decir [ p (v)dv = Ae E/KT por lo cual la razén de densidades es:

& _ gzesz/KT _ g_ze,(Ez—El)/KT
N1 gre Pk g

Resumen
Hemos mencionado la manera en que los atomos del plasma pueden ser excitados y

desexcitados, dando lugar a un intercambio de energia y emisién de luz. También se presenta
la relacion entre dos densidades de poblacién (M2/n;) como una distribucién de Boltzmann.

3.3 Crecimiento de peliculas delgadas por erosidn idnica

Nuestro objetivo es monitorear un plasma de laboratorio utilizado en algunos procesos de
crecimiento de peliculas delgadas en sistemas de alto vacio, tales como: el método de depdsito
por ablacion laser y el de erosion iénica. En este trabajo nos dedicamos a este ultimo.

Erosion ionica (sputtering)

El proceso de sputtering o erosién idnica consiste en la extraccion de atomos de la superfi-
cie de un electrodo por el intercambio de momento con iones que bombardean los atomos de
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la superficie. Esto es un proceso de ataque frecuentemente utilizado para la limpieza de su-
perficies y la delineacidn de pistas. Sin embargo, como en el proceso de sputtering se produce
vapor del material del electrodo, es también un método utilizado en el depdsito de peliculas,
similar a la evaporacion.

Descripcion

El proceso de erosién comienza de la siguiente manera: En una cdmara en alto vacio se
introduce gas de argdn. Se aplica un campo electromagnético al canén (lugar donde se en-
cuentra nuestro blanco de Si), lo suficientemente grande para lograr ionizar el gas de argon.
El magnetrén se encuentra cargado negativamente, haciendo que los iones de argdn se ace-
leren y golpeen al blanco, transfiriendo momentum. El intercambio es tan grande que algunos
atomos son arrancados del blanco, desplazandose hacia el sustrato. Este proceso da lugar
a que ocurran distintos procesos como: colisidén entre particulas, iones y electrones, y proce-
sos radiativos de excitacion y desexcitacion. Estos ultimos siendo los mas importantes para
nosotros porque generan luz.

La funcidén del campo magnético dentro de la camara de erosién iénica, hace que podamos
confinar a los electrones y de alli al plasma en una sola regién. En este proceso de bombardeo
los iones de gas Ar llegan a la superficie del blanco transmitiendo su energia a los atomos
del blanco, el cual es pulverizado. Los atomos arrancados al blanco se depositan sobre un
substrato para formar peliculas delgadas o recubrimientos(Dirks et al., 1986). La figura 14
muestra esquematicamente el proceso de erosion iénica’.

Ventajas y desventajas

Las ventajas de erosion idnica son: la sencillez de su proceso fisico, versatilidad de la
técnica, flexibilidad y posibilidades de personalizacién que tiene, entre otras. Es usado ma-
sivamente en la industria de semiconductores, fabricacion de sensores, o sistemas oOpticos,
entre otros. A continuacién se daran algunas de las ventajas y desventajas de la técnica de
erosion iénica:

Rapido crecimiento. Es posible lograr tasas de crecimiento relativamente grandes, de 400
A/min. Son menores que las logradas por otras técnicas, como evaporacion térmica o ca-
Adn de electrones, pero se compensa con el hecho de que es posible crecer practicamente
cualquier material sobre cualquier material.

"Imagen de ETAFILM Technology Inc.
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Sustrato/Anodo

Gas de fondo

© Blanco: 4tomo neutro

Electran
¥ Atomo ionizado

Blanco/Catodo

Figura 14: Esquema del proceso de erosion ionica. Al aplicar una diferencia de potencial entre el anodo
y catodo, se ioniza el gas de fondo. Los iones son atraidos al blanco/catodo, erosionandolo.

Depésito en grandes superficies. Tradicionalmente el tamafo de los sustratos se limita al
tamafo del blanco y ain menores. Pero recientemente se ha venido empleando la técnica de
erosion idnica con blancos alejados del sustrato, de manera que el depdsito es mas uniforme
en una mayor area, a costa de una tasa de crecimiento menor.

Uno de los principales inconvenientes es que en ciertas configuraciones como erosion io6-
nica con magnetrones, el material del blanco se aprovecha poco. En la erosién idnica con
magnetrones el plasma es confinado en una region concreta del espacio, debido a la inter-
accion entre los campos magnéticos y eléctricos, lo cual provoca un ataque desigual de la
superficie del blanco. Esto da lugar a una muesca caracteristica en la zona que es mas ataca-
da. Tipicamente, en un magnetrén convencional, se estima que sélo se ataca entre un 25% vy
un 30 % del total del blanco. En la actualidad existen disefios de magnetrones en los cuales se
giran el blanco y/o los imanes de forma que la zona de ataque va variando sobre la superficie
del blanco (Abernathy et al., 1993).

Envenenamiento del blanco Durante depdsitos reactivos, donde el blanco aporta un tipo
de especies y se introduce un gas con el cual reaccionan estas, hay una competencia de
actividades quimicas. Tanto los atomos arrancados al blanco, los atomos ya depositados en el
sustrato como el blanco mismo, todos ellos compiten por reaccionar con el gas de fondo. Otro
competidor es el sistema de bombeo, ya que hay una entrada del gas, y para mantener una
presidn de trabajo, se extrae parte del mismo. El balance de estos elementos, permite lograr
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peliculas con propiedades buscadas.

En caso de que la presién sea grande, el blanco reacciona con el gas de fondo, llegando a
cambiar sus propiedades. Por ejemplo, si el blanco es un metal, digamos W, al introducir N, se
va formando una capa de WN, la cual es dieléctrica. Los dieléctricos son malos conductores,
por lo que ya no hay un flujo de electrones en el blanco. La llegada de iones positivos de Ar
sin poder neutralizarse con electrones van formando una capa de cargas positivas. Al arribar
nuevos atomos ionizados de Ar™, encargados de erosionar el blanco, son rechazados y no
cumplen su funcion. En esta condicién se dice que el blanco se ha envenenado. En experien-
cias previas hemos podido notar como evoluciona el envenenamiento del blanco, hasta reducir
la erosion practicamente a cero.

Rompimiento de moléculas en el proceso

El material que se desprende del blanco mediante procesos fisicos muy agresivos, puede
causar que los atomos o moléculas se transformen de diversas maneras. En su viaje al sus-
trato pueden recombinarse para reconstruir las moléculas originales y/o puede haber pérdida
de unos constituyentes. Cuando arriben los componentes a la superficie del sustrato, debido
a la energia con la que llegan y a la temperatura del sustrato, pueden recombinarse una vez

s

mas.

En el caso de erosioén ibnica, donde un plasma ocupa el volumen entre el blanco y el sustra-
to, tanto las moléculas como los atomos individuales del blanco, tienen grandes probabilidades
de ser excitados, y recombinarse, emitiendo luz caracteristica de su espectro.

3.4 Caracterizacion de peliculas delgadas

Implementar métodos épticos para el diagnéstico de plasmas tiene una gran ventaja, no
modifica o perturba al plasma bajo analisis, cosa que no sucede en los procesos no 6pticos,
como por ejemplo: la sonda de Langmuir y las bobinas magnéticas.

Espectroscopia optica

El propésito de la espectroscopia es canalizar la luz emitida o absorbida del plasma a la
entrada del espectrometro, el cual entrega a la salida la descomposicién espectral de la luz
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incidente. En la seccién 3.2 mencionamos que la absorcién y emision de energia cambia el
estado de los electrones de un atomo. Eso implica medir la radiacion, en forma de irradiancia,
como funcion de la frecuencia. Debemos obtener de alguna manera, la separacion de los co-
lores que salen del espectrémetro, hay varias formas de hacerlo: por dispersion de un prisma,
interferencia de la luz o difraccién de la luz.

Espectrometro de rejilla

La comparacion de los espectros de la fuente por analizar, relativa a otros espectros de
calibracién, permite obtener la ubicacion en longitud de onda de las lineas "problema". Por
supuesto, hay técnicas que ademds permiten anular la respuesta del instrumento, es decir,
quitar la influencia de la respuesta espectral del detector, de la 6ptica interna y externa (ven-
tanas, espejos, lentes fibras, etc.), de manera tal que la sefal final sea exclusivamente la
correspondiente a la fuente bajo estudio.

Ahora se describira un sistema éptico que permite recolectar luz y formar su espectro con
una rejilla de difraccién. La rejilla de difraccién es una componente éptica que se utiliza pa-
ra dividir o difractar la luz. Consiste es una superficie reflectora en forma de surco con perfil
de dientes de sierra, la medida de cada diente depende de la dispersién deseada. Al incidir
una onda plana en esta superficie se reflejan ondas cilindricas de cada surco con un desfa-
samiento constante entre surcos consecutivo. Las ondas cilindricas se propagan interfiriendo
constructiva o destructivamente en todo momento. En el campo lejano la interpretacion de la
interferencia es mas simple y da como resultado final la luz separada en todas sus longitudes
de onda que la conforman, en el apéndice B se describe en detalle la rejilla de difraccion.
Una configuracién tipica de espectrémetros es la llamada Czerny-Turner, que se muestra en
la figura 15.

En la figura 15 se puede ver que esta configuracion del espectrémetro tiene la forma de
una "W". Se hace pasar luz policromatica enfocada en la abertura de entrada y colimada por
el espejo (My); la luz reflejada por el espejo es un haz colimado y paralelo, esto asegura que
toda la luz proveniente de la rendija llegue al elemento difractante (rejilla de difraccion) con el
mismo angulo de incidencia. La rejilla puede rotar sobre una base giratoria que nos permite
elegir un color en especifico. Una vez separada angularmente la luz segun el color, se envia
al ultimo espejo (M;) encargado de enfocarla en la abertura de observacion(Klein y Furtak,
1986).
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M1
Espejo colimador

Abertura de
Entrada

M2
Espejo de enfoque

‘\ Rejilla de

difraccion

Abertura de
salida

Figura 15: Esquema de la optica interna de un espectrometro con la configuracién tipica de Czerny-
Turner.

Hay dos formas de operar el espectrometro. Una en donde a la salida se una region espec-
tral muy limitada de colores, idealmente uno sélo, que se llama monocromador. Otra opcion
de salida de la luz es dejar pasar un intervalo de colores mucho mas amplio, limitado por el
detector, teniendo como obijetivo registrar al mismo tiempo distintas longitudes de onda. Esta
configuracion se conoce como espectroscopia de campo. Cada una de estas opciones tiene
aplicaciones particulares.

Sistema de deteccion CCD EI CCD es un detector de luz bidimensional que emplea un
fotocatodo para convertir la luz en electrones que son amplificados y colectados en secuencia
para reproducir una imagen. EI CCD puede incluir un intensificador de imagen. A diferencia
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del fotocatodo normal, los electrones fotoemitidos pasan por una placa multicanal, que son
cilindros (por lo general recubiertos de una pelicula conductora), sujeto a una diferencia de
potencial entre el extremo de entrada y el de salida. Los electrones que entran por un lado
chocan con las paredes del cilindro, generando mas electrones, que también acelerados, dan
un efecto multiplicativo de cascada. Este intensificador puede manejar tiempos de obturacién
de nanosegundos y es posible capturar plasmas de corta duracién como las plumas generadas
en ablacion laser, con pocos milisegundos de vida.

Espectroscopia de campo

Una de las ventajas de la espectroscopia de campo, es la posibilidad de capturar simul-
tdneamente un amplio numero de secciones del plasma, permitiendo estudiar plasmas en un
menor tiempo, aspecto importante en plasmas astronémicos o los generados por ablacién la-
ser. El espectrometro de campo puede tener la misma configuracion tipica de Czerny-Turner
(ver figura 15), con una abertura de salida grande, permitiendo analizar un conjunto de longi-
tudes de onda.

La espectroscopia es un método éptico no invasivo y tiene la ventaja de no alterar la es-
tructura interna del plasma ni danar fisicamente la muestra. En este tipo de métodos se puede
llegar a encontrar una relacion entre las lineas espectrales, que nos dé informacién acerca de
la densidad electrénica y de la temperatura.

Elipsometria

Experimento.

La elipsometria permite obtener las propiedades Opticas del material, con medir las varia-
ciones del estado de polarizacién de la luz incidente y reflejada en la muestra bajo estudio (ver
figura 16). El elipsdmetro consiste en una fuente de luz blanca, que al pasar por un polarizador
lineal se polariza. La luz incide a la muestra, y cuando sale de ella lo hace, en general, como
luz elipticamente polarizada, debido al cambio de amplitud y fase relativa entre las componen-
tes perpendicular y paralela al plano de incidencia (s y p).

La luz reflejada o transmitida pasa por un polarizador lineal rotante, llamado analizador.
Finalmente llega a un detector que registra las variaciones de intensidad. A pesar de que la
frecuencia de la luz visible es del orden de 107 Hz, la resultante de los vectores eléctricos
E, (campo eléctrico paralelo al plano de incidencia) y Es (campo eléctrico perpendicular al
plano de incidencia) describe un lugar geométrico constante, una elipse. Un detector de luz
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atras del analizador, a un angulo fijo, medira una intensidad constante. Si el analizador gira, la
intensidad de luz varia segun la elipse. En la figura 17 se muestra la variacién de la intensidad
de luz contra el angulo de analizador, lo que resulta algo parecido a una senoide. A partir de
esta senoide se definen los pardmetros elipsométricos experimentales de y y A.

1. luz linealmente polarizada ..

plano-p

normal a superficie

n1

i 3. luz elipticamente polarizada

plano-p
plano-s

2. refleja en la muestra ...

Figura 16: Esquema para analizar una muestra por elipsometria. Incide luz linealmente polarizada sobre
una muestra, la luz es reflejada y se polariza elipticamente.

Analizador rotante
2
1: Eje del analizador: eje positive de x T
Y >
2: Eje mavor de la elipse =
3\ ™, 4
3: Eje menor de la elipse B
Intensidad de luz
—5 2 2 2 2
[ ¥] A T A A
FU . -\-. 3 -\1 -";- W . W
|/ ., - ’ . -,
o[ N B
] . s . i i a
'm I'\-\.-'-f 'u_\_\,_.-" _\_F_.f’ - -
3 3 3
L
= 1 1

Posicion (8%)

Figura 17: Esquema de analizador rotante para obtener los parametros elipsométricos.
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Modelo.

El modelo que se emplea para compararse con las medidas experimentales se refiere
a la propagacion de ondas electromagnéticas en medios continuos, la teoria detras de este
modelo puede verse en cualquier texto de dptica o de teoria electromagnética. Aqui daremos
un resumen de los conceptos necesarios para comprender la elipsometria.

La orientacion y elipticidad de la misma se mide con dos parametros, (v y A), como se
muestra en la figura 18. Estos parametros elipsométricos se relacionan con las cantidades
medibles r, = g—’; y ry = g—z las componentes del coeficiente de reflexion, donde E,,, Ej,
son los campos eléctricos reflejados y E);, E5; son los campos eléctricos incidentes. Estos
coeficientes se conectan con las propiedades épticas del material estudiado por medio de los
coeficientes de Fresnel. Por supuesto esta conexion (v y A) <= (n,k,d) no es directa, precisa

de un modelo que reproduzca el experimento.

Figura 18: a) propagacion de las ondas electromagnéticas s y p, ambas polarizadas. b) parametros
elipsométricos de v (excentricidad de la elipse) y A (diferencia de fase).

Coeficientes de fresnel

Los coeficientes de Fresnel miden la relacién que existe entre el campo incidente, el campo
transmitido (Ey, E,;) o/y reflejado (Ey, y E), para la polarizacion s y p (Es; y E);). Al incidir un
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haz de luz con polarizacién s sobre una superficie a un angulo 0y, parte de esta luz se refleja
en la superficie (a un angulo de 0;) y otra se transmite con un angulo 6,, obteniendo como

resultado:
E,, nicos 6, — ngcos 0,
Ve — — =
S TE ni cos 6, + n,cos 6;
E 2n,c0S 0
ty=—" = - (34)
E; nycos 0y +ng;cos 6,

donde E,; es el campo incidente perpendicular a la superficie, E;, es el campo reflejado per-
pendicular a la superficie, Ey; es el campo perpendicular transmitido, n; y ng son los indices de
refraccion de cada uno de los medios (ver figura 16), 8; y 6, es el angulo de la luz incidente y
transmitida, respectivamente.

Los coeficientes de reflexion y transmision para haces paralelos (p) al plano de incidencia,
a un angulo 6y, pueden ser representados de la siguiente forma:

_Epr njcos6) —ngcos6
p = E_pl "~ nycos 0 +ngcos 6,

= ﬁ _ 2n1cos 0, (35)
Ep; ni cos 6, + n,cos 6;

donde E,, es el campo reflejado, E,, es el campo transmitido, E,; es el campo incidente, n; y
ng son los indices de refraccién de cada uno de los medios, y 6, y 6, es el angulo de la luz
incidente y transmitida, respectivamente (Malacara, 2004).

Para obtener una funcion que relacione los coeficientes reflexion de Fresnel (r, y r5) con los
parametros elipsométricos (y, A). Se realiza el cociente de Fresnel a partir de las ecuaciones
de 34 y 35 expresadas por

p=",
donde p es un parametro elipsométrico, en funcidén de los coeficientes de Fresnel y puede ser

expresado en términos de y y A.

Parametros elipsométricos

En la medida que la capa crece, al seguir una trayectoria bien definida, los parametros
elipsomeétricos cambian ( y, A). La excentricidad de la elipse estd dada por y y la diferencia de
fase de la elipse por A. En la figura 18.a) se muestra esquematicamente dos ondas reflejadas
E,.y E propagandose y en la figura 18.b) muestra un corte transversal, donde se pueden ver
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las componentes de los coeficientes de reflexiéon (r, y ry) y los parametros elipsométricos

p
y A). Estos parametros elipsométricos estan relacionados con la razén de los coeficientes de
Fresnel de reflexion (r,, y ry), para la polarizacion p y s.

p= T _ tan(y)e™. (36)

g

Analisis de muestras

Como se menciond anteriormente, la elipsometria permite obtener distintas propiedades
fisicas de una muestra con sé6lo conocer y y A. Lo complicado de la elipsometria es interpretar
estos parametros (¥ y A), para ello se construyen modelos teoéricos que se adapten al tipo de
muestra que se tiene. A continuacion se describen distintos tipos de modelos tedricos desde
el caso mas sencillo de una sola interfaz, hasta muestras con perfil inhomogéneos.

Una interfaz: El caso mas simple de elipsometria es el de una sola interfaz, el cual consiste
en una muestra o sustrato, como se muestra en la figura 19. En la figura 19 se muestra un haz
de luz linealmente polarizado que incide sobre un sustrato, donde n; es el indice de refraccion
del sustrato y n; es el indice de refraccién del medio en que viaja el haz de luz.

n

g

Sustrato

Figura 19: Esquema de un haz linealmente polarizado que incide sobre un sustrato. El haz reflejado es
elipticamente polarizado con informacion de y y A.

Para conocer el indice de refraccion del sustrato (n;), se necesita el angulo de incidencia
del haz de luz (0;) y el indice de refraccion del medio (n; = 1, por lo general se utiliza el
indice de refraccion del aire como medio de incidencia del haz). Se sustituyen estos valores
en las ecuaciones 34 y 35y a su vez en la ecuacién 36. Se despeja n; obteniendo la ecuacion
(Azzam y Bashara, 1988):
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ng — nytan 6

Una capa: Para conocer el indice de refraccion (n;) de un capa delgada sobre un sustrato,
se debe considerar la propagacion de la luz en tres medios (n;, ny y ny) como se muestra en
la figura 20. A la capa n, se le hace incidir luz linealmente polarizada. Parte de esta luz es
reflejada y otra parte se transmite hasta el sustrato (n,), donde se vuelve a reflejar y transmitir.
Las dos ondas reflejadas en cada interfaz llegan al medio incidente y se superponen. Hay que
hacer notar que ambas ondas reflejadas estan desfasadas ya que una viaja dentro la capa y
la otra no. La diferencia de fase 8 se obtiene del indice de refraccién, del espesor de la capa
y del angulo con que viaja la luz dentro de la capa, ec. 38. Lo mismo sucede con las ondas
transmitidas.

capa n»

Sustrato

Figura 20: Esquema de un haz linealmente polarizado que incidente en una capa delgada.

La reflexién de la luz de una capa puede calcularse una vez que se conocen los coeficien-
tes de reflexion en cada una de las interfaces, como la que se muestra a continuacién (Knittl,
1976):

P )
roo— e ﬁ
P 1+rf2~r§3e*2’ﬁ

Ecs.de recurrencia B

S S —
Iotry3e

I"s — 1+r‘{2r3367,2ﬁ

\
B = 27 (%) nycos ;. (38)

donde d es el grosor de la pelicula, n, es el indice de refraccién del material a analizar, 0; es
el angulo de incidencia de la luz, A es la longitud de onda.
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Para obtener las propiedades fisicas de la pelicula delgada, expresadas en la ecuacién 38,
a partir de las medidas elipsométricas (ver ecuacion 36) el proceso no es tan simple como en
el caso de una sola interfaz. Lo mas sencillo es por un método iterativo, donde se propone un
valor estimado de 8 que se sustituye en la ecuacion 38, para calcular los coeficientes ry, r,,.
Estos coeficientes (r,y r) se sustituyen en la ec. 36, para calcular y; y A; "tedricos", los cuales
se comparan con las medidas de v y A experimentales. El objetivo es que la diferencia entre
los parametros tedricos y experimentales sea minima. Para ello se calcula el error cuadrético
medio (o MSE por sus siglas en inglés de mean squared error),

n

1
MSE =~} [(yi = Vo) #+(A-Ac)?).

i=1

El método de ajuste automatico Levenberg—Marquardt (Levenberg, 1944), es el que uti-

liza el programa de WVase32 (Woollam, 1997) para ajustar el modelo te6rico con los datos
experimentales.

Multicapas: El procedimiento anterior de una capa se puede extrapolar a n capas discretas,
donde cada capa tiene un indice de refraccién distinto (ny, no, ...,n,—1, n,) y distinto grosor.
La luz que incide en la multicapa, es reflejada/transmitida parcialmente en cada una de las
interfaces, hasta el sustrato/medio saliente como se observa en la figura 21.
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Figura 21: Esquema de luz linealmente polarizada que incide con un angulo 6; en una multicapa. La
multicapa se forma con n capas discretas sobre un sustrato.

El procedimiento se vuelve mas complicado y los coeficientes de Fresnel (r,y ry) expresa-
dos en la ecuacién de recurrencia 38, deben modificarse para considerar n-capas discretas,
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obteniendo como resultado la siguiente ecuacion 39 (Macleod, 2001):

_ ytrhye Pt e P
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Ecs.de recurrencia

rs =

\’
B=2rn <%> ngcos 0. (39)

La B y sus costituyentes son los mismos que la ec. 36, pero ahora aplicado a cada una
de las capas discretas. Con los coeficienes de Fresnel (r,y r;) se repite el procedimiento ya
descrito en el procedimiento utilizado para una capa, para obtener la y; y A; calculadas y
compararlos con los paradmetros elipsométricos experimentales.

Peliculas inhomogéneas: En los casos anteriores se consideraron medios homogéneos
separados por una interfaz perfectamente definida, sin rugosidades, plana, etc. O bien una
capa y mas capas, todas ellas homogéneas y separadas por interfaces lisas y planas. En
realidad las peliculas pueden tener una serie de defectos, como se muestran en la figura 22.

___capa compuesta capa compuesta
. ® (™ o = " =
capa ideal 1 capa no uniforme % * : et ‘ | - =
Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato

c multicapa N Variacion gradual
Eapauansa J ¢ 1 N
Sustrato Sustrato Sustrato

Figura 22: Esquema de distintas tipos de peliculas delgadas

Aunque se puede utilizar el modelo de ecuaciones de recurrencia para ajustar los para-
metros (¥ y A), en este trabajo de tesis se quiere realizar peliculas inhomogéneas con indice
variable. Una forma de realizar este tipo de ajuste es dividir nuestra pelicula delgada en sub-
capas, de tal manera que se pueda realizar un ajuste individual en cada una de las capas.

Una forma de analizar estas variaciones graduales de indice de refraccion (n), fue usando
el modelo de aproximacion de medio efectivo (conocido como EMA por sus siglas en inglés de
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effective medium approximations). A continuacién se describe el modelo de EMA, que puede
utilizarse para resolver peliculas delgadas inhomogéneas, compuestas de distintos materiales
y distintas capas, donde su indice de refraccién puede variar de una capa a otra.

Aproximacion de medio efectivo

Con el modelo de aproximacion de medio efectivo (EMA) se obtiene la respuesta de un
material inhomogéneo al derivar una permitividad efectiva de un medio equivalente. Es decir,
el modelo de EMA propone que un material compuesto de distintas permitividades (g1, &, ...)
se comporta como un material con una permitividad efectiva (&.77) y se representa como una
funcion de las funciones dieléctricas &7 = f (€1, &, ...) del material. Este modelo es vélido en
las siguientes condiciones:

» El tamafo de la particula en el material debe ser mucho menor que la longitud de on-
da del haz incidente, para evitar el esparcimiento, pero a su vez es lo suficientemente
grande como para tener su propia identidad dieléctrica.

 Las particulas tienen una distribucién al azar dentro del material.

El modelo de EMA puede llegar a complicarse si las particulas dentro del material no tienen
la misma forma y tamano, pero en este caso se considera que las particulas se encuentran
distribuidas sobre todo el material y tienen la misma forma y tamano. En caso de que esto
no fuera suficiente, seria necesario ir refinando el modelo de tal manera que la respuesta del
experimento y la prediccion del modelo sean iguales.

8=8eff

(a) (b)

Figura 23: Esquema de a) un material compuesto de distintas permitividades (¢;, ,,...) y b) material con
permitividad efectiva (&.).

El modelo de EMA puede representarse esquematicamente como se muestra en la figura
23. En la figura 23.a) es el material real compuesto por un medio anfitrién y dentro de él
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hay pequefas esferas de distintas permitividades. La figura 23.b) es un modelo de un material
idealizado, donde todo el volumen contiene la misma permitividad. Al incidir un campo eléctrico
externo E,, la respuesta de ambos medios es idéntica.

E,; campo del camEf)mzlocal E, campo de 1;1 superficie
I ; P cavidad esférica
limite exterior
—
\ p— e,
EU
— - -—
¢ ¢ y > —
—— — -—
~ . -

E; campo de los dipolos
dentro de la cavidad esférica

Figura 24: Esquema de un campo externo E, aplicado a un atomo dentro de un cristal eléctricamente
polarizado. Adaptado de "Introduction to Solid State Film", de Kittel, C., 2005, Wiley, p. 461.

Para llegar a este modelo se debe partir de la relacion de los efectos de campo local
(Eloca), €1 cual se aplica en el dipolo central de la esfera imaginaria (ver figura 24). El campo
local se representa como la respuesta de todas las contribuciones:

» E, es el campo externo,

« E; es el campo del limite exterior,

» E, es el campo generado en la superficie de la esfera,

» E5 es el campo generado dentro de la esfera imaginaria.

El campo E;,..; se escribe de la siguiente forma:
Ejocal = Eo + E1 + E2 + E3. (40)

Claussius-Mossotti (Niklasson et al., 1981) propone una cavidad esférica imaginaria donde
Ej.ca1 perturba a los atomos o moléculas que estan contenidas en dicha esfera, desplazando
las cargas positivas y negativas, lo que induce un momento dipolar p = gr, donde ¢ es la carga
y r es la separacién entre cargas. En primera aproximacién, el valor del dipolo es proporcional
al campo Ej,., en la forma:

p= OEjoc- (41)

donde « es la polarizabilidad o capacidad de polarizar a la molécula. El campo E; es la contri-
bucién de la region de la polarizacién uniforme fuera de la esfera, E; = —%’P (el desarrollo del
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campo E, se muestra en el pie de pagina 2) y el campo eléctrico E3 = 0 es debido a que los
dipolos contenidos dentro de la esfera forma un arreglo cubico, cancelandose por su simetria.
Con esto tenemos el campo local,

3n 3n
Elocal = Eo +El + TP =E+ TP- (42)

La polarizacién P de todo el material, ya no sélo de un dipolo (ecuacién 41), puede expresarse
como la suma de las polarizabilidades para cada uno de los dipolos ubicados en el centro de
la esfera imaginaria sometidos al campo local (E;,cq1), S€ tiene que:

P=Ynjpj=Y nij0iEpcalJ), (43)
7 j

donde n; es la concentracion de particulas por unidad de volumen, ¢; es la polarizabilidad de
cada dipolo, y Ej,cq/(j) es el campo local de cada sitio j. Sustituyendo la ecuacién 42 en la

P= (;Njaj) (E + %ﬂp) :

si resolvemos la ecuacion anterior para P, tenemos que se puede representar a la susceptibi-

ecuacioén 43, nos queda:

lidad y definida como € =1+4my, entérminosde Py E,

LNj@;
x= P__ i (44)
E 1-%YNjo
J
Si ademas sustituimos € = 1+4my en la ecuacién (44), se obtiene que:
4r e—1
3 XJ: T e 42 49)

Esta ecuacion 45 es la relacion de Clausius-Mossotti (Kittel, 2005), la cual relaciona la cons-
tante dieléctrica con la polarizabilidad de un material.

2Para calcular la contribucién del campo eléctrico E» de una esfera imaginaria de radio r, se calcula su integral
de volumen, donde la densidad de carga superficial de la esfera es —Pcos 6, tenemos entonces que:

E, = /(fz)(Zﬂ:asene)(adG)Pcos 0(cos0) = —(4m/3)P
0
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Teoria del medio efectivo para una superficie heterogénea

Para materiales heterogéneos se puede utilizar la relacion de Clausius-Mossotti ( ecuacién
45), en donde haya mezclas de diferentes especies, de la forma,

P = (naaa + nh(xb) Ejpe, (46)

E=Ej — (4”/3)13 (47)

Aqui n, y n, son las concentracién por unidad de volumen de las especies a y b respectiva-
mente, distribuidas uniformemente en el medio anfitrion. Para obtener una relacién similar a la
de Claussius-Mossotti para la mezcla de las especies a y b, se sigue un tratamiento similar al
expuesto anteriormente, para llegar a

e—1 4rm

—— = — (ny 0ty + np 0 48

8 +2 3 ( a™va b b)? ( )
donde se utiliza noe = n,0, + np0y en la ecuacién 45 y se sustituye en la ecuacion 48, de
manera que se obtiene:

e—1 g, —1 g —1
_ 7 49
) faga_|_2+fb8b+2 (49)
donde f; = ="~ representa la fraccion de volumen o fraccién de llenado de cada uno de

(7))
las especies a]y b en el material. Se debe cumplir que la sumatoria total de cada una de

las especies sea igual a uno, Y f; = 1, esto es, la suma de todas las especies es el total del
material contenido en el medio.

Un caso particular del modelo de EMA es la propuesta por Maxwell-Garnett (Maxwell-
Garnett, 1904). Consiste en tener en tener materiales heterogéneos en regiones microscépicas
comparadas con la longitud de onda (1), que a su vez son lo suficientemente largas para tener
su propia identidad dieléctrica. Estos elementos se encuentran agregados de manera aleatoria
en un material, en este caso la ecuacién 49 de medio efectivo se debe modificar. Este modelo
supone inclusiones dieléctricas €, esféricas de radio r, , que ya no estan en el vacio € = 1,
sino embebidas en el medio de la funcién dieléctrica g,. La solucién microscopica es aplicada
al campo E, a largas distancias, obteniendo que:

E—§&, E— &, E— &,
= b
e—2g, ““e,4+2¢, &, +2¢,

donde g, es la funcién dieléctrica de un medio anfitrién y &,, &, son las permitividades de las
dos especies dentro de él. Por lo tanto, la funcion dieléctrica del medio efectivo sera ¢, al
despejarse de la ecuacion anterior. Una limitante de este modelo es que se debe proponer
una funcién g, para el medio anfitrién, tal que ajuste los datos experimentales.



50

Otro modificacion de EMA es el modelo de Briiggeman, quien propone que el medio efecti-
vo y el medio anfitribn sean los mismos, esto es ¢, = &, con lo que la ecuacién anterior queda:

& —¢& & —¢&
+ .
fbeb+2e

0=

Ja €,+2¢
Las fracciones de volumen de cada compuesto se escribe como f, y f3, y € es la permitividad
resultante producto de la mezcla de los dos materiales. En este trabajo se utiliza el modelo
de Briggeman con tres posibles medios SisNy4, SiO; y Si, y se utiliza el programa de Wva-
se32(Woollam, 1997) para realizar los ajustes de EMA.

Resumen de capitulo

En este capitulo se reviso la teoria de plasmas y la justificacién de esta técnica para poder
utilizar la razén de lineas espectrales como una técnica de monitoreo y control. También se
describio la elipsometria, para monitorear el crecimiento de la pelicula delgada. Se da una ex-
plicacién del funcionamiento del proceso de erosion idnica con sus ventajas y desventajas. Se
explico la ventaja de utilizar el método de Brliggeman para obtener informacion de la fraccion
de llenado de cada unos de los materiales que componen la pelicula delgada. En el siguiente
capitulo se describiran los materiales y métodos implementados en esta tesis.



Capitulo 4

Materiales y métodos

En este capitulo se describe el sistema de vacio utilizado y las condiciones de depédsito
adecuadas para este trabajo de tesis, como los materiales (blanco, sustrato), gases y po-
tencias de la fuente usadas. También se describe el sistema de caracterizacién de peliculas
delgadas y del plasma, que son elipsometria y espectroscopia éptica, respectivamente.

4.1 Descripcion del sistema de vacio

Para el crecimiento de peliculas delgadas de oxinitruros de silicio (SiN,O,), se utiliz6 un
sistema de erosidn idnica, cuyo proceso de erosidn se describe en la secciéon 3.3. En esta
seccién se describe el sistema de vacio utilizado en este trabajo de tesis.

Camara de vacio

La camara de vacio fue de acero inoxidable con un volumen aproximado de 5 litros desa-
rrollada en casa (ver figura 25). Contd con dos ventanas de cuarzo, adaptadas para realizar
elipsometria in-situ, a un angulo de incidencia de 70 grados. También tenia una tercera venta-
na de cuarzo transparente al UV, perpendicular al eje vertical del sistema, que permitié ver al
plasma en forma lateral, la cual se utilizé para la espectroscopia éptica in-situ.

Magnetron

El magnetrén utilizado en este trabajo fue un US Gun, para blancos de 2" de diametro.
Estos magnetrones cuentan con un iman permanente en su interior y es enfriado con un
recirculador de agua. El magnetrén fue alimentado por una fuente de corriente directa DC
(marca MDX-500) de 500W, con capacidad de regular la corriente, voltaje o potencia.
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Figura 25: Esquema de la camara de vacio desarrollada en el CNyN, cuenta con tres ventanas UV que
permiten adaptar un espectrometro y un elipsémetro.

Sistema de bombeo y medida de presion

La camara de vacio cuenta con una bomba turbo-molecular marca LACO technologies, con
una velocidad de bombeo de 150L/s a través de un acoplamiento que va de 4" a 1" de diametro,
la cual permite conectividad con cualquier otra camara de vacio pero reduce la velocidad de
bombeo.

Las caracteristicas fisicas de la bomba turbomolecular y la cdmara de vacio se obtuvieron de la tesis de
Victor Garcia (2010)
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Controladores de flujo

Se utilizaron tres controladores de flujo (marca AALBORG, GFC 17) para los gases de Ar,
N y oxigeno (0), con capacidad de 0 — 20 sccm 2. Estos controladores tenian la opcién de ser
controlados manualmente o por medio de una computadora (ver figura 26). Los controladores
de flujo se encuentran interconectados por tubos de acero de 1/4” a la camara de vacio, y
para este trabajo fueron controlados por una pc.

Vista Superior de cdmara de vacio

Fibra Optica Substrato Si (100)

Regién
estudio

Fuente de Iuz de Xe
del elipsémetro

Blanco Si

Espectrémetro
Fibra Optica
& PC 1

Ny

Detector ICCD
del elipsometro

Figura 26: Esquema de vista la superior de la camara de vacio que cuenta con tres controladores de
flujo controlados por una pc y una ventana de cuarzo para colocar un espectrometro.

La camara de vacio utilizada en este trabajo, tenia los controladores de flujo conectados a
una linea compartida con otros sistemas de crecimiento, lo cual fue una gran desventaja, por
que solo se podia utilizar una cdmara de vacio a la vez para crecer peliculas delgadas, ya que
cualquier variacién en los flujos durante el depésito afectaba directamente a las propiedades
fisicas de la pelicula delgada.

Se observé que al momento de crecer las peliculas delgadas para este trabajo, si otra
persona cambiaba la presidén dentro de su camara, se reflejaba directamente en la razén lineas
espectrales y por lo tanto la estequiometria de la pelicula. Para tener un mayor control de

2scem = centimetros cubicos en condiciones estandar por minuto
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crecimiento en las peliculas delgadas, se desarroll6 una tarjeta de adquisicién y un programa
controlador de flujos, realizado por Victor Garcia (Garcia, 2010).

La ventaja de tener un controlador automatizado de los flujos de Argén (Ar), Oxigeno (O)
y Nitrégeno (N), es que permite variarlos de tal manera que la estequiometria de la pelicula
delgada tenga un perfil arbitrario predefinido, haciendo peliculas inhomogéneas con un perfil
escalonado, Gaussiano, doble Gaussiano o cualquier otro que se desee.

4.2 Elipsometria in-situ

Descripcion del elipsometro

En la seccion 3.4 se describira la técnica de elipsometria en detalle, como una técnica
altamente sensible a cambios del estado de polarizacion de la luz reflejada.

La figura 27 muestra la ubicacion de los brazos del elipsémetro (marca Woollam M-44),
colocados a ~ 70° con respecto a la normal del sustrato fuera de la camara de vacio. Tradicio-
nalmente se trabaja a este angulo que es donde el corrimiento en fase entre las componentes
sy pesde90°.

Cuando el elipsdmetro se coloca de manera ex-situ la montura se puede ajustar a distintos
angulos (30° a 90°), pero montado en la cdmara de vacio no es posible moverlo a otros angulos
porque la ventana de entrada y salida son fijas, lo que dificulta un poco la alineacién.

El elipsometro cuenta con dos brazos. En el primer brazo del elipsémetro lleva luz por me-
dio de una fibra éptica de lampara de Xenén. La luz pasa a través de un polarizador lineal
con eje de transmision orientado a un angulo fijo respecto al plano de incidencia. El segundo
brazo, contiene un polarizador lineal que gira a velocidad constante, pasando la luz, la cual
llega a un espectrémetro que separa los colores de 763.2 a 281.5nm (1.62 a 4.40¢V). El elips6-
metro Woollam M-44 colecta 44 parametros elipsométricos (¥ y A) con su respectiva longitud
de onda en una misma adquisicion y las graficas en tiempo real.

Finalmente la luz llega a un CCD (3648 pixeles) y captura el espectro reflejado, enviando
la informacién colectada a la pc. Cada pixel captura un ancho de banda aproximado de 2 nm.
La senal de cada pixel fluctia a medida que gira el analizador. Esto se interpreta como una
variacién del estado de polarizacion. El programa Wvase32 del elipsdmetro obtiene de esa
senal la orientacién y elipticidad del estado de polarizacion para cada intervalo espectral.
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Figura 27: Esquema de vista la lateral de la camara de vacio, muestra la adaptacion del espectro-
elipsémetro, utilizado para elipsometria in-situ.

Alineacion

Antes de empezar a utilizar el elipsometro para adquirir los pardmetros elipsométricos (v
y A), el elipsémetro debe alinearse. Para esto, se utiliza una oblea de Si(100) de 1 x2cm
que tiene una superficie plana, lisa y reflejante. La oblea de Si se atornilla en el soporte del
sustrato y se introduce con mucho cuidado dentro de la camara. Se utiliza el sustrato de Si
para calibrar el elipsémetro y depositar material sobre él, como el Si tiene la propiedad de
oxidarse naturalmente al estar expuesto al ambiente creando una capa delgada de SiO», la
cual se determina antes de empezar cada depdsito midiendo los parametros elipsométricos

(v, A).

Una vez asegurada la oblea de Si en la cAmara de vacio, se enciende la fuente de Xendn.
La base de luz linealmente polarizada se ajusta hasta que el haz incida en la superficie del
sustrato de Si. La base esta ubicada en una montura cinematica con dos grados de libertad,
ver region 1 de la figura 27.
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El haz reflejado en el sustrato debe salir por el otro brazo hasta llegar al espectrometro.
La base del sustrato tiene tres tornillos situados en la parte exterior de la tapa superior de la
camara de vacio (regién 2 de la figura 27), los cuales se ajustan hasta asegurar que la luz de
Xenon llegue a un orificio situado en el centro del segundo brazo del analizador. También se
debe mover este brazo del analizador con dos grados de libertad, hasta obtener el maximo de
sefnal y centrarla en el detector de cuatro cuadrantes (ver regién 3 en la figura 27).

En el programa Wvase32 del elipsémetro aparece un eje centrado de referencia y una cruz
roja pequena que se mueve a medida que se mueve el brazo (y con ello la alineacién). Cuando
ambas cruces coinciden el sistema esta alineado, donde la sefial luminosa en cada uno de los
cuadrantes aparece en color gris. Hay un par de valores, que corresponden a las coordenadas
del centro de la cruz viajera; cuando los valores de esas coordenadas sean menores que uno
(valor arbitrario que usamos de referencia), asumimos que el elipsémetro esta alineado.

Calibracion

El montaje del elipsémetro en la camara de vacio es muy particular, ya que los brazos, la
base del sustrato, etc, pueden tener cualquier angulo en el espacio. Es preciso determinar el
plano de incidencia, que es el que contiene al haz incidente, reflejado y la normal.

El elipsdbmetro tiene una rutina automatica para esta tarea. Con el sustrato alineado el
polarizador de entrada gira 180 grados, en cada posicion se mide la intensidad de luz, hasta
que al enviar sélo polarizacion p no hay sefial de polarizacién s y viceversa. En el plano de
incidencia se ajusta a una parabola de los datos medidos, donde el minimo de la parabola
corresponde al minimo de intensidad y corresponde a la posicion del plano de incidencia.

Pruebas de funcionamiento correcto

De manera rutinaria, para verificar que todo el sistema funciona correctamente, la primera
medicion se realiza sobre el sustrato limpio, a un tiempo fijo y se ajusta un modelo a los
parametros elipsométricos experimentales del sustrato. Generalmente usamos una oblea de
silicio, la cual sabemos que tiene una capa delgada de unos pocos A de Si0,. Los valores
experimentales de v y A deben coincidir con el modelo, de donde resultan los parametros
que utilizamos: espesor e indice de refraccién de la pelicula delgada del 6xido natural. Por
otro lado, esto también permite determinar el &ngulo de incidencia sobre el sustrato y tener un
punto de partida para realizar el ajuste dinamico del crecimiento de la pelicula delgada.



57

Programacion de adquisicion de los parametros y y A

Una vez que se comienza con el depésito se adquieren los parametros elipsométricos
(amplitud y, fase A) con los que se determinan las propiedades 6pticas (indice de refraccién
real e imaginario, grosor de la pelicula delgada, permitividades dieléctricas) a lo largo de todo
el depdsito. Los parametros son adquiridos cada 10seg., y son almacenados para hacer su
analisis posterior, una vez que se termina el depdsito. Para evitar encimar las 44 graficas de
v y A sélo se eligen 3 graficas en distintas regiones del espectro visible, a graficar en tiempo
real, aunque todos los datos se almacenan el disco para su analisis posterior.

4.3 Espectrometro de campo

Montaje

Los depdsitos realizados fueron monitoreados en tiempo real con un espectrometro Ocean
Optics HR4000 con una resolucion de 0.75nm y rango espectral de 400 nm a 850 nm (figura
28). La luz emitida por el plasma es colectada por una lente de distancia focal de 30 cm con
magnificacion 1:1. La lente se colocé afuera de la campana de vacio a 25 cm de distancia de
una ventana de cuarzo, se utilizé esta distancia por la lente utilizada para colectar la luz del
plasma. En el plano imagen de la lente se colocé una fibra éptica de una apertura numérica®
NA= 0.22 (6 = 12.8°), que a su vez se conecta a la rendija de entrada del espectrometro y de
alli a una computadora, para adquirir los espectros de emisidn del plasma, ver figura 28.

Espectrometro

Figura 28: Esquema del espectrémetro de campo con fibra 6ptica que colecta la luz del plasma, para
separarla en sus distintas longitudes de onda.

3La apertura numérica de un instrumento 6ptico es el &ngulo maximo para el cual este instrumento acepta luz.
NA =nsin@
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Se tomaron los espectros de emision cada 100 ms con un tiempo de integracion en cada
espectro de 900ms, durante el depdésito. Para comparar todos los espectros entre si y observar
variaciones en sus lineas de emisién. La intensidad relativa se relaciona a la densidad del
electrén y a las especies ionizadas. Por lo tanto, la falta o exceso de gas reactivo dentro de la
camara de vacio afecta directamente la composicién del plasma.

Identificacidn de lineas espectrales

Al capturar las lineas espectrales adquiridas por el espectrémetro, se identifican las lineas
criticas mas representativas del material bajo crecimiento, que al modificar las condiciones de
deposito sufren alguna variacion. Los espectros de emision permiten establecer una relacion
entre las razones de intensidad de lineas espectrales y la estequiometria de la pelicula.

Por medio de un programa desarrollado en CNyN (SelecLinea, figura 29), se hace una
comparacién de dos espectros. El primero es de lineas de referencia proporcionadas por Na-
tional Institute of Standards and Technology (NIST) y el segundo espectro es el capturado de
la emision del plasma.

I
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Figura 29: Salida del programa SelectLinea utilizado para la identificacion de lineas espectrales de un
espectro de emision. El programa utiliza la base de datos NIST (linea roja) para la identificacion de lineas
y corrige los espectros en longitud de onda (linea azul).

En forma paralela se caracterizaron las propiedades mas relevantes de la pelicula delgada:
indice de refraccion y grosor de la pelicula, para establecer una relacién con la razén de lineas
espectrales.
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Programa de adquisicion

De los espectros de emision se eligen dos lineas de emision a analizar (ver la seccion 5.2
para los criterios de seleccién), obteniendo una razén de lineas con respecto a una linea de
referencia, estas razones de lineas se representan por Ry/a, Y Ro/a-- Un programa "Mooni-
tor.m” escrito en MatLab, lee cada espectro de emisién, adquirido por el espectréometro Ocean
Optics. Este programa obtiene las razones de lineas espectrales entre dos lineas de emision
seleccionadas en tiempo real. En el apéndice C se muestra el cédigo completo del programa,
que calcula el area de cada linea de emisién y determina la razén de lineas espectrales en
tiempo real cada segundo.

En la figura 30 se muestran las graficas de cada una de las razones de lineas en tiempo
real, durante el crecimiento de una pelicula delgada de SiO.N, con perfil doble Gaussiano
de una duracién de 30 minutos. En las graficas a) y b), la ordenada representa la razén de
lineas de a) Ry, (curva azul) y b) R4, (curva roja), la abscisa es el tiempo transcurrido del
deposito, este resultado se encuentra en detalle en la seccion 5.4.4.
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Figura 30: Salida de graficas del programa “Moonitor.m" realizado en Matlab, del lado izq. se grafican
en tiempo real las a) Ry,4, (curva roja) y b) R,y (curva azul), c) grafica de Rp s, V's.Ry/a,-

La gréfica de la figura 30.c) muestra la relacion entre ambas razones de lineas de emision:
en la ordenada se pone la razén de lineas de Ry/s, y las abscisas la razén de lineas de
Ro, 4, Larelacion entre ambas razones de lineas dependen del perfil depositado de la pelicula
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delgada; en este caso, se observa que la relacion entre ambas razones es ciclico, lo cual se
espera para este tipo de perfil doble Gaussiano. Este perfil doble Gaussiano se describira en
detalle en la seccién 5.4.4.

Una de las ventajas de utilizar este programa, es que crea en tiempo real una base de
datos con las razones de lineas, las areas calculadas de cada linea de emisién y el tiempo
en que se adquirié el espectro, para graficar posteriormente. Otra ventaja es que cuando el
usuario termina de grabar los espectros de emisién el programa se cierra automaticamente.
Una de las limitaciones del programa es que no puede realizar cambios directamente a la
cantidad de flujo utilizada durante el depésito, esto seria Gtil para cambiar la evolucién del
plasma que afecta el perfil de la pelicula delgada. Pero se puede cambiar el flujo directamente
en el programa que controla los controladores de flujo. Estas razones de lineas espectrales se
relacionan con los parametros elipsométricos obtenidos durante el crecimiento de la pelicula
delgada descrito en la seccion 5.4.2.

4.4 Protocolo para el depdsito de peliculas delgadas

Las condiciones de depdsito deben seguir un protocolo personalizado para cada camara de
vacio, es decir, aplicar las condiciones particulares en los parametros, como la fuente de poder,
controladores de flujo, velocidad de bombeo, volumen del sistema, etc. Aunque seria deseable
que todas estas condiciones se pudieran transferir a distintos sistemas de vacio, actualmente
no lo es, se espera que eventualmente la razén de lineas espectrales pueda servir como un
estandar para las condiciones de depésito, pero hasta el momento no se ha verificado si las
condiciones Optimas obtenidas en este trabajo puedan trasladarse a otro sistema de vacio. A
continuacién se describe el procedimiento a seguir, para obtener peliculas inhomogéneas de
oxinitruros de silicio para nuestro sistema de vacio (descrito en la seccion 4.1) en particular.

Previo al depdsito

Blanco y sustrato

Se utilizd un blanco de Si con pureza de 99.999 % (marca Angstrom Sciences, Inc.) de 2”
de diametro y 0.125” de grosor, colocado en el magnetrén. Se colocé la oblea de Si dentro de la
camara, en la figura 25 se muestra la posicion del sustrato, previamente limpiada con acetona
y alcohol isopropilico. Todos los depdsitos fueron realizados a temperatura ambiente, con una

distancia del sustrato al blanco de dos pulgadas. La temperatura final del sustrato durante el
proceso de erosién fue de aproximadamente 50 °C, sin calefactor ad-hoc, este calentamiento
es debido a la energia generada de las colisiones del gas de argdn sobre el blanco.
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Preparacion de la camara de vacio

Se enciende la bomba de extraccién mecanica hasta alcanzar una presion total de 10 x 3
Torr, desplegada por el medidor de presién total. Una vez que el medidor mide esta presion,
se enciende la bomba turbomolecular y se deja funcionando hasta llegar a una presién de
1.5 x 1073Torr, la cual es medida por el detector iénico Kurt Lesker que puede ser utilizado
para medir vacios de hasta 10 x ~1 Torr.

Para disminuir la cantidad de oxigeno residual fisisorbido dentro de las paredes de la ca-
mara, las paredes son calentadas a 70°C por 10 horas. El sistema de vacio cuenta con una
resistencia en forma de cinta que esta pegada en la superficie externa de la cdmara de vacio.
Esto permite eliminar las moléculas de agua (H»>0) y O, adheridas a las paredes de la camara,
con el calor se evaporan y se extraen de la camara con la ayuda de la bomba.

Durante el depésito

Entrada de flujo de gases

En la seccion 4.1 se describid el funcionamiento de los controladores de flujo utilizados en
el sistema de vacio. Para iniciar el proceso de erosion, los controladores de flujo se programan
por medio de una pc, lo cual nos permite agregar distintos perfiles de flujos con respecto al
tiempo. Sélo se introduce la funcidn deseada para cada uno de los controladores de flujo y se
programa el tiempo del depdsito.

Se cierra el obturador manual, asegurandose de que cubra al sustrato, para evitar que
se deposite material sobre €l. Se enciende la fuente de poder DC a 50 W, para empezar el
proceso de limpieza del blanco.

Limpieza del blanco

Se erosiona el blanco de Si por 10min con un flujo de gas Ar de 3.5ccm y N, de 1.5 ccm,
para eliminar cualquier impureza que esté adherida a la superficie del blanco. En la figura 31
se muestra el obturador colocado cerca del sustrato.
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Figura 31: Muestra el obturador cerrado dentro de la camara de vacio, para impedir que se deposite
sobre el sustrato.

Envenenamiento

El exceso de gas reactivo dentro la camara, envenena al blanco. Cuando se habla de
envenenar al blanco, se refiere al proceso en que los atomos ionizados de Ar™, encargados
de erosionar el blanco, ya no son atraidos en su totalidad hacia el blanco por la formacion de
una capa poco conductora sobre la superficie del blanco, haciendo que la tasa de depdésito
disminuya durante el proceso de erosion, ver secciéon 3.3. Este proceso puede ocurrir en dos
etapas:

» El gas reactivo (cualquiera que esté presente) se enlaza en el blanco, creando una
capa poco conductora. Cuando el blanco baja su conductividad eléctrica, no hay flujo
de electrones y los iones de argén no logran neutralizarse.
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» Se forma un exceso de iones positivos en la superficie del blanco, lo que evita la llegada
de mas iones de Argén, también positivos.

es por eso que la tasa de depdsito baja y puede llegar hasta detener el proceso de erosion.
Para no envenenar el blanco se controla la cantidad de flujo de gases dentro de la camara de
vacio y se utiliza una fuente de poder DC adecuada para el blanco.

Preparacion de equipos para caracterizar el plasma y la pelicula delgada

Se aprovecharon los 10 minutos de limpieza del blanco para programar el espectrome-
tro. Los espectros de emisién del plasma se adquieren con un tiempo de adquisicion de
100 milisegundos, cada 900 milisegundos. Programado el espectrometro, se inicia el progra-
ma "Moonitor.m" descrito en la seccion 4.3. Como la salida del espectrometro Ocean Optics
envia directamente a un archivo, el célculo de las razones de linea se hace leyendo estos
archivos. Al correr el programa, este pide el nombre de los espectros adquiridos, ejemplo:

"k

"ABC_espectro*.ixt". Es necesario agregar el simbolo "*", para que el programa lea todos los

archivos que se generan en tiempo real durante todo el depésito.

La respuesta del espectrémetro no se elimind, pero puede hacerse en cualquier momento,
para poder adaptar el uso de razones de lineas en cualquier sistema de vacio. Una de las
razones por la que no se elimind fue porque en las longitudes de onda de los azules, la
sensibilidad del espectrémetro es muy baja y la sefial tiene més ruido, variando el area de los
picos de emision.

Para programar al elipsémetro que realice una adquisicion continua de los parametros
elipsométricos, se elije la funcién "kinetic mode" con un tiempo de adquisicion de 10 seg.

Inicio del depésito

Después de 10 minutos de limpieza del blanco se inician los siguientes procesos:

« activar la adquisicién de los espectros de emision,

« activar la adquisicién de las razones de lineas espectrales,

+ activar la adquisicién de los parametros elipsométricos,
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« se abre el obturador para iniciar el depésito de la pelicula delgada sobre el sustrato.

El cambio de los gases se realiza automaticamente, dependiendo de la funcion programada
en cada uno de los controladores de flujo.

Posterior al depédsito

Al terminar el depésito se cierra el obturador, para impedir el depdsito sobre la pelicula
delgada. Se apaga la fuente de poder DC que controla al magnetrén y se cierra el flujo de
gases. Se espera hasta que el visualizador de los controladores de flujo marque 0ccm. Apagar
la bomba turbomolecular y al final la bomba mecanica. También se deben detener los procesos
de adquisicidon del espectrémetro y del elipsdémetro.

Con el sistema de vacio apagado se abre la valvula de escape para sacar la muestra, se
etiqueta (fecha, perfil programado, tiempo) y se coloca otro sustrato de Si (100), para prepa-
rarlo para el siguiente depésito.

Resumen del capitulo

En este capitulo se describieron desde los equipos y materiales utilizados, hasta los proce-
sos de adquisicidén del espectrometro, elipsdmetro y el protocolo de depdsito. En el siguiente
capitulo utilizaremos todas estas herramientas para relacionar una propiedad fisica del plas-
ma (razén de lineas espectrales), con una propiedad fisica de la pelicula delgada (indice de
refraccion de la pelicula).



Capitulo 5

Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en esta tesis. Primero se realiza una
calibracién en longitud de onda de los espectros de emision adquiridos por un espectrémetro,
esto nos ayudara a identificar cada uno de los elementos contenidos en el plasma. Después
se obtendra el punto de operacién o condiciones 6ptimas de crecimiento para un material y
sistema de vacio particulares.

Una vez logrado lo anterior, se muestran los resultados de peliculas inhomogéneas con
tres distintos perfiles de indice. Terminamos el capitulo con la relacién entre la espectroscopia
Optica del plasma con una propiedad fisica, que es el perfil de indices de refraccidén obtenidos
con elipsometria.

5.1 Calibracion de espectros de emision y punto de opera-

4

cion

La primera impresion que uno esperaria de un espectrometro comercial es que estuviese
calibrado. Esto es, que el indicador de longitud de onda del instrumento corresponda a la lon-
gitud de onda real de las lineas de emisién de un elemento quimico. Esto rara vez sucede, por
lo que es necesario conocer los errores que puede acarrear un espectrometro, especialmente
los de campo, ya que debido a las aberraciones de la 6ptica, la posicion en pixeles no es
directamente proporcional a la longitud de onda (A).

Al capturar los espectros de emisién de las lamparas de referencia (tales como Ne, Ar,
Xey Hg) y comparar con las lineas de National Institute of Standards and Technology (NIST,
1901), generalmente hay un corrimiento no lineal en la longitud de onda ().

Para corregir estos errores iluminamos al espectrémetro con una de las fuentes de es-
pectros conocidos (Ar, Ne, Hg, etc.) y realizamos la calibracién, esto es, buscamos la relacién
matematica que conecta la posicion en pixeles relativa a las longitudes de onda caracteristicas
de los elementos.

Con este fin se capturaron los espectros de emision en el espectrémetro Ocean Optics
HR4000, Co.(2001), Inc. Se identificaron las lineas espectrales de estas ldamparas, con ayu-
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da del programa SelectLinea. Observamos que estas lineas espectrales no concordaban con
las lineas reportadas por el NIST. Se obtuvo la diferencia entre la longitud de onda medi-
da por el espectrometro y la longitud de onda de cada elemento proporcionada por NIST
(AA=Aexperimentales — ANisT), 12 gréfica resultante de esta diferencia se muestra en la figura 32.
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Figura 32: Diferencia entre lineas (A1) como funcién de la longitud de onda experimental (/’Lexpe,,»,,,emal)) .

Se realiz6 el ajuste a los datos de la grafica anterior, con una funcién tipo sigmoide (curva
roja en la figura 32), representada por la expresion 50:

(ax —ay)
1 4 10exP(Ado—2e)p’

AL =a; + (50)

donde a; = 1.25, a, = 1.90, exp (Ap) = 628.04 y p = —0.016 representan los parametros del
ajuste que permiten reproducir los datos experimentales. Se puede ver de la figura 32 que en el
rango de Acxperimental = 560 nm a 760 nm los valores de AA empatan con la sigmoide ajustada,
a diferencia de los valores obtenidos en el rango de Aeyperimentat = 400 nm a 560 nm. Estos
valores (AA) se encuentran mayormente dispersados, esto se debe a que el espectrometro
utilizado (Ocean Optics) cuenta con una rejilla de difraccion con mayor sensibilidad hacia los
rojos y en el area de los azules aumenta el ruido del espectrémetro.
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Figura 34: Identificacion de las lineas de emision del espectro de emision en formacioén del Si3N,, utili-
zando el programa Select Linea con la base de datos de NIST.
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La figura 33.a) muestra las lineas de NIST con las lineas experimentales de la ldmpara
de Ne sin correccién; note que no coinciden y al aplicar la correccion de la ecuacién 50 las
lineas empatan, ver figura 33.b). Las lineas rojas en la figura 33 son las lineas espectrales
que deberian empatar con las lineas experimentales de la lampara de referencia y las lineas
verdes son las demas lineas espectrales contenidas en la base de datos NIST.

Por lo tanto, para corregir una longitud de onda en el instrumento (A.), sustituimos el valor
de lambda en la ecuacién de la sigmoide, lo que nos da la diferencia AA entre la esperada
Anist Y la experimental A, . El valor experimental (A,) y AA se suman, obteniendo la longitud
de onda corregida (A;), Ac = A, + AL (A,).

Al aplicar la correccion de la sigmoide (ec. 50) las lineas de NIST ahora si empatan con las
correspondientes del espectro experimental de la ldmpara de Ne (figura 33.b). Esta correccion,
la aplicaremos a todos los espectros que se midan con ese instrumento y podemos confiar de
que las lineas estaran ubicadas en la longitud de onda correctas. Este procedimiento lo hemos
aplicado no sélo al Ocean Optics, sino también a otros espectrémetros (Chromex, EVA).

5.2 Seleccidn de lineas espectrales

Nos interesa aquellas lineas espectrales, de los gases reactivos, que tengan una gran
variacion de intensidad cuando las condiciones del depésito cambien. Para esto, se identifican
las lineas de emisidon de todos los elementos involucrados en el proceso.

La figura 34, muestra el espectro de emision durante el proceso de obtencidén de peliculas
delgadas en formacion de SizNg4, con una presién durante el depésito de 3 mTorr con flujo de
Arde 3.5ccpm, N> de 2ccpmy O, de Occpm. La pelicula resultante tuvo un indice de refraccion
de n =~ 1.99, con absorcidén despreciable k ~ 0. Se cambiaron los flujos en la cadmara de vacio,
y se capturaron los espectros de emisién asociados. Se analizaron las lineas que tenian la
mayor variacion de intensidad con respecto al flujo.

Las lineas que se eligieron para su monitoreo durante el proceso de erosion se muestran
en la figura 35. La linea roja muestra el espectro de emision en formacion de SisN4, N y Ar, del
cual la linea de emision de N 11(399.50nm) se eligid para monitorear durante todo el depésito.
El espectro de emision de color azul corresponde a la emision en formacién de SiO,, Oy Ar,y
se eligié la linea O1(777.19nm). Evitamos todas las lineas de emisién de N que se traslapan o

"Los nimeros romanos se utilizan para denotar el grado de ionizacién de un atomo, por ejemplo, el nimero
romano | serd para un atomo neutro, el Il para un atomo ionizado, etc.
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qguedan cerca de una linea de O, para no confundir las lineas de emisién al momento de variar
los flujos.

Como linea de referencia se eligié ArI(696.54 nm). Esta aparece en ambas graficas con
intensidad practicamente invariable, porque en todos los depdésitos se introdujo el mismo flujo
de Ar (3.5 ccpm).

Estas dos lineas del gas reactivo (N1l y OI) y la linea de referencia (ArI), son las que se
van a monitorear por el programa Moonitor.m (ver apéndice C y seccion 4.4) para adquirir la
razon de lineas de los espectros de emision (NI/ar1'y O1/ar ) en tiempo real, las denotaremos
como Ry/ar Y Rojar respectivamente. El programa calcula la razon de lineas cada segundo
durante todo el depdsito, que es aproximadamente el tiempo que tarda la computadora en
calcular las areas y las razones de lineas espectrales.
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Figura 35: La linea roja: espectro de emision en formacion de Si;N,. Linea azul: espectro de emision en
formacion de Si0,. Las lineas de Ar, N y O senaladas, fueron las seleccionadas a monitorear.

5.2.1 Punto de operacion para el Si3 NV,

Se denomina punto de operacion a las condiciones 6ptimas de crecimiento para un ma-
terial, en un sistema de vacio particular. En nuestro caso, se encontraron las condiciones
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optimas para crecer peliculas de Si3N4 en un sistema de vacio de erosidn idnica descrito en la
seccién 4.1 y con un indice de refraccién ideal de n = 2.04 en A = 495.9nm. Para obtener este
punto de operacion, se hicieron muchos depésitos con distintas condiciones de crecimiento,
cambiando los flujos de gases reactivos. En cada depdsito se midié el espectro de emision y
se obtuvo la razén de lineas espectrales, como se menciona en la seccion 5.2. Al final de cada
deposito se mide el indice de refraccion de la pelicula resultante.

La figura 36 muestra el resultado, después de analizar varios depositos, del indice de
refraccion en funcion del cociente de las lineas espectrales de Ry 4, El factor de llenado (fs,
f» Y f¢), indice de refraccién (n y k), las permitividades dieléctricas y el grosor de la pelicula
se obtuvieron aplicando el modelo de EMA, descrito en las secciones 3.4 y 4.2, para todas las
peliculas delgadas analizadas El indice de refraccion graficado es para la energia del fotén
de 3¢V. En un segundo eje vertical se anota el factor de llenado de f, = SisN4 % relativo
al f = SiOy%, y f. = (a— Si)% donde f;, + f. = 100% — f, es requerido para ajustar los
parametros elipsométricos experimentales del modelo de EMA para la obtencién del indice de
refraccion.
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Figura 36: indices de refraccion (n) vs razén de lineas de Ry /ar» para distintas condiciones de depésito.

En la figura 36 se observan tres regiones importantes, la de color amarillo, azul y rosa.
Estas se explican a continuacion:
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1. La seccion amarilla. Aunque son indices de refraccidbn mayores a 2, se encontro f. ~
1% de silicio amorfo en la pelicula delgada, la pelicula es absorbente. Esto seria una
desventaja si se quisieran realizar filtros interferenciales opticos.

2. La regioén azul. En esta regién hay un contenido de Si3N, que va del 50% al 80%. La
parte imaginaria k ~ 0, por lo que la absorcion es despreciable.

3. La seccion rosa. Esta regién es compleja. Con flujos mayores que 2.5ccpm de N, el
gas residual fisisorbido de oxigeno se libera, e ioniza por colisiones y eventualmente
reacciona con el Si, dando lugar a Si0,. Calentando la cadmara ayuda a extraer ese gas
residual de O. Algunos autores reportan el uso de Hidrogeno para reducir la cantidad de
Oxigeno en la pelicula (Vila et al., 2002).

En la region donde la razén de linea Ry /4, es baja, digamos 0.05 a 0.15, el indice de refraccion
baja rapidamente, por lo que es mas sensible a los cambios de flujo de N. En cambio para
valores de Ry,4, mayores a 0.2 la curva baja lentamente y se puede tener un mejor control
de flujos. Por conveniencia seleccionamos una razon Ry, 4, ~ 0.2 con un indice de refraccion
maximo de n~ 1.7.

En conclusion:

SisN4: El punto de operacién utilizado a lo largo de este trabajo son flujos de Flujoy = 1.5 —
2.5ccpm con Flujos, = 3.5ccpm y una presion total dentro de la camara de 3mTorr,
para obtener indices de refraccion de n = 1.65 <= 1.92.

5.2.2 Punto de operacion de SiO;

Para el punto de operacién de SiO,, con un indice de refraccion ideal de n = 1.47 en
A = 1.47, fue mas sencillo de obtenerlo. Se realizaron distintos depésitos de prueba variando
los flujos de O y Ar, cuidando de no depositar Si amorfo sobre la pelicula resultante. Las
peliculas de SiO, fueron analizados por elipsometria in-situ, utilizando el modelo de EMA.

En conclusion:

SiO;,: El punto de operacién para peliculas delgadas de éxido de silicio (Si0;), se utilizaron
flujos de Flujop = 1.5 ccpm y Flujos, = 3.5 ccpm, con una presion total dentro de la
camara de 3 mTorr. Con estos valores de presion y flujos, fue posible obtener peliculas
delgadas con un indice de n ~ 1.45.
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Una vez que se obtienen la calibracion del espectrometro, la identificacion de las lineas de
emisién y los flujos de N y O para el punto de operacion de SisN4 y SiO;, se programaron los
controladores de flujo con los perfiles a depositar. Enseguida se muestran los resultados obte-
nidos de las peliculas delgadas inhomogéneas depositadas con distintos perfiles previamente
programados.

5.3 Pelicula con perfil escalén (sin obturador)

En esta seccion se presentan los resultados de una pelicula delgada con un perfil tipo es-
calén. Se hizo un depdsito con condiciones tales que den un indice de refraccion alto (n ~ 2.2)
por unos minutos. Después se cambian las condiciones para obtener un indice de refraccién
bajo (n ~ 1.46). Esto se realizé para ver si el espectrometro era sensible a detectar variacio-
nes dentro el plasma que afectaran al crecimiento de la pelicula y por lo tanto el indice de
refraccion.

La figura 37 muestra las razones de intensidad de lineas Ry;4, Y Ro/a, El deposito fue
realizado con una presién dentro de la cadmara de ~ 3mTorr, con 30 minutos de duracién.
En los primeros 15 minutos se hizo un depdsito de SisN42 con un Flujos, = 3.5 ccpm, un
Flujoy =2ccpmy Flujop = 0ccpm. Los siguientes 15 minutos se depositoé SiO; con Flujoy =
Occpm, Flujoa, =3.5ccpmy Fujop =2 ccpm. El cambio de Si3Ny a SiO, se realizé de manera
continua, sin utilizar obturador. La razén de lineas de Ry /4, ~ 0.11 para obtener Si3Ns y la
razon de Ry, ~ 0.75 para obtener SiO.

0.4 B

Razén de Intensidad de Lineas
Razoén de Intensidad de Lineas

0.2 4 -

°
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Figura 37: Grafica de razon de lineas: a)Ry 4, Y b)Ry /4, , para el perfil escalon sin utilizar obturador.

2Se utilizara la notacién Si3N, para referirse a las capas delgadas con indice de refraccion de n~ 1.7
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Al analizar las variaciones en el tiempo de las razones de intensidad de linea Ry 4, de la
figura 37.a) se pueden observar dos regiones:

1. Ry/ar = 0.11 (primeros 15 minutos ). Hay presencia de Ary N
2. Ryya, ~ 0 (Oltimos 15 minutos). Hay presencia de Ary O.

En este depdsito no se utilizé el obturador, la erosion fue continua y Unicamente se variaron
los flujos de los gases. Se notd una disminucién en la razén de lineas Ry, en los primeros
3 minutos hasta que los flujos se estabilizaron al alcanzar una razén de Ry 4, ~ 0.11. Al no
tener obturador todo este proceso de estabilizacién quedo sobre la capa depositada.

En la figura 37.b) monitoreamos la razén Ry 4,, se puede observar dos regiones:

1. Rp;a,~0.19 en los primeros 15 minutos. Hay presencia de Ary N. Aunque en esta region
no deberia existir presencia de O dentro de la camara, la razon de Ry 4, nos indica que
si hay oxigeno.

2. Ro/ar = 0.8, los Ultimos 15 minutos, s6lo hay Ary O.

En la segunda region, al introducir O en la camara de vacio, el oxigeno sube gradualmente
hasta estabilizarse, aproximadamente en el minuto 18. Esto se debe a la forma de trabajar del
controlador de flujo, que funciona con una valvula de aguja y el programa registra la presion
total y se autorregula con ella. Este efecto es algo muy comdn en control, primero hay un
sobretiro, y después fluctuaciones oscilatorias de amplitud decreciente, hasta que se acerca a
la presion programada del flujo.

En el minuto 18 hay una caida abrupta en el controlador de flujo de oxigeno. Esto se debe
a que, como se comenté en la secc. 4.1, las lineas que distribuyen los gases es comun a
varias camaras de vacio, y cualquier cambio en los controladores de flujo de otros sistemas
de vacio provoca fluctuaciones en nuestros controladores. El sistema de razén de lineas es
tan sensible que es capaz de detectar cuando en otra cAmara se modifica el estado del flujo
de gases, lo cual cambia el de la nuestra, ain en pequefas cantidades, que se detectan como
variaciones de intensidad del plasma en fracciones de segundo, a pesar de que nuestro tiempo
de adquisicién es de 900 milisegundos.

En resumen, la medida de razén de intensidad de lineas es un parametro sensible a fluc-
tuaciones del plasma, ahora debemos relacionar este parametro con las propiedades de la
pelicula delgada que se esta depositando. El indice de refraccién como funcién del tiempo y
grosor de la pelicula, se obtuvieron por medio de la elipsometria.
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5.3.1 Elipsometria cinética

Asi como las razones de intensidades de lineas son sensibles a cambios imperceptibles
dentro del plasma, la medida de las variaciones del estado de polarizacién de un material por
medio de elipsometria (secc. 3.4) es muy sensible a cambios del indice de refraccién y del
espesor de una capa delgada.

Una de las ventajas de haber realizado elipsometria in-situ es registrar la evolucién tempo-
ral del crecimiento de la pelicula delgada, dando la posibilidad de hacer ajustes dinamicos del
modelo de EMA, es decir, en lugar de anadir cada capa individualmente nos permite agregar
una taza de crecimiento de la pelicula delgada para realizar un ajuste gradual y temporal (ver
figura 38).

Pelicula delgada

Sistema no-dinimico Sistema dindmico

Figura 38: Ejemplo de ajustar a un a) modelo no-dinamico y un b) modelo dinamico.

Los parametros elipsométricos (v y A) se obtuvieron de forma automatica cada 10s en fun-
cion de la longitud de onda y del tiempo. La figura 39 muestra una grafica en 3D del parametro
elipsométrico v, (eje z). Trabajar con este tipo de curvas tre-dimensionales resulta complejo,
por lo que nos limitaremos a un analisis bidimensional, con cuatro longitudes de onda.

La figura 40.a) muestra el ajuste dinamico (linea sélida) de v con respecto al tiempo (min)
de una pelicula de 30minutos de depdsito para dos longitudes de onda distintas y la figura
40.b) es el ajuste dinamico del parametro A con respecto al tiempo (min). Aunque en am-
bas graficas bidimensionales sélo se muestran dos longitudes de onda ajustadas, el progra-
ma WVase(1997) realiza este ajuste dindmico para todas las longitudes de onda faltantes. El
calculo de y y A para distintas longitudes de onda, es importante porque el indice de refrac-
cion cambia dependiendo la longitud de onda. De ambas gréficas, ver figura 40a) y b), los
parametros elipsométricos tedricos empatan con los experimentales; esto nos indica que el
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indice de refraccion y grosor de la pelicula calculados por EMA describen la trayectoria de la

pelicula resultante en el tiempo.

800
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Figura 39: Parametro elipsométrico v obtenido de la elipsometria in — situ durante el depédsito de una
pelicula delgada con perfil escalon sin obturador (seccién 5.3) con un tiempo de depdsito de 30 minutos.
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Figura 40: Graficas de los parametros elipsométricos ( a) v, b) /A ) de una pelicula delgada de 30 minutos

de crecimiento en funcion del tiempo.

En la figura 41 se observa el indice de refraccion de cada uno de los dos tipos de ajustes



77

implementados a los 30 minutos, el ajuste no dinamico y el ajuste dinamico. A continuacién se
muestran los resultados de estos ajustes:

Ajuste no dinamico: Para realizar este tipo de ajuste, se anadieron capas discretas. En
cada capa se ajusté un modelo de EMA-Bruggeman hasta los 30 minutos. La figura 41.a)
muestra el indice de refraccién cada minuto, donde se puede ver que el indice decae cada
minuto los primeros 15 minutos. A partir del minuto 15 pasa de un indice de refraccion alto a
un indice de refraccién bajo. Se puede notar un cambio abrupto, de una capa con indice de
refraccidn alto a otra capa con indice de refraccién bajo, esto indica que aunque la transicion
es abrupta no se mira reflejada en el indice de refraccién de la pelicula delgada resultante, sin
introducir un obturador.

Ajuste dinamico: La diferencia de realizar el ajuste dinamico de un ajuste discreto, fue agre-
gar una taza de crecimiento de la pelicula delgada, en cada minuto donde se ajust6 el modelo
de EMA-Bruggeman hasta los 30 minutos. La figura 41.b) muestra el indice de refraccién con
respecto al tiempo, pero ahora al anadir una razén de crecimiento se observa a los 15 minutos
una transicién con grandes variaciones y duracion de 2 minutos, esto se debe al tiempo de
respuesta de los controladores de flujo y a la velocidad de bombeo de la bomba de extraccion.
Para eliminar estos saltos es necesario afiadir un obturador dentro de la camara.
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Figura 41: indice de refraccion a) ajuste no-dinamico, b) ajuste dinamico, para perfil escalon sin utilizar
el obturador.

Hasta este momento hay grandes diferencias en ambos ajustes, sobre todo en el momento
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de transicién, hasta aqui no se puede concluir que método es mejor o si el modelo dinamico
presenta alguna ventaja. En la siguiente seccién esta diferencia es aclarada.

5.3.2 Espectroscopia y elipsometria

Se mostraron los resultados de elipsometria (seccion 5.3.1) y espectroscopia (seccidon 5.3),
ambos analisis se obtuvieron al mismo tiempo durante el proceso de crecimiento de la pelicula
delgada. Ahora se compararan los resultados de razones de lineas espectrales con los ajustes
elipsométricos del modelo dinamico y el modelo no-dinamico, ver figura 42:
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Figura 42: Comparacion de los resultados de elipsometria (ajuste dinamico y no-dinamico) con las razo-
nes de lineas espectrales. a) Razon de intensidad de lineas, b) Modelo dinamico, c) Modelo no-dinamico.
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» El ajuste dindmico (figura 42.b)) se asemeja mas a la razén de lineas espectrales de
Ry/ar Y Royar (figura 42.2)). Porque al pasar de Si3Ns a SiO; se puede apreciar que las
variaciones abruptas en los controladores de flujos tienen un tiempo de respuesta, para
obtener el flujo deseado, y afectan directamente a la pelicula delgada del minuto 15 al
18. Estas variaciones no pueden observarse en el ajuste no-dindmico, ver en la figura
42.c).

» Al comparar el ajuste no-dinamico (ver figura 42.c)) con la razén de lineas espectrales
de Ryyar Y Rojar (ver figura 42.a)), se observé que no tiene tanta similitud como el ajuste
dindamico, donde en el minuto 18 hay un salto abrupto en la razén de lineas espectrales y
este salto se puede apreciar en el minuto 21 en el ajusto no-dinamico (ver figura 42.b)),
dando como resultado un incremento en el indice de refraccién durante dos minutos.
Después de este tiempo el indice de refraccién vuelve a bajar.

Otro punto importante es que todas las variaciones ocurridas dentro del plasma se ven repre-
sentadas en el indice de refraccién de la pelicula hasta 3 minutos después de observarse
en el espectro de emisién. Hasta aqui esto nos ayuda a predecir comportamientos anémalos
0 poder corregir en tiempo real cualquier variacién de la pelicula delgada y minimizar estas
fluctuaciones.

5.4 Peliculas inhomogéneas

5.4.1 Pelicula escaldon con obturador

Al momento de realizar la transicién de SisN, — SiO;, en el minuto 15, los flujos de nitrégeno
y oxigeno se vuelven inestables como puede verse en las variaciones de la raz6n de intensidad
de lineas, ver figuras 42.a) y 42.b). Como consecuencia, estas fluctuaciones del plasma se
reflejan en cambios sobre la pelicula delgada. Para evitar estas fluctuaciones, se colocé cerca
del sustrato un obturador para impedir que cualquier depdsito no deseado llegue a la superficie
de la pelicula.

Vimos las inconveniencias de no usar un obturador en los primeros minutos del depésito,
por los cambios de los flujos de gases, y la manera en que se reflejan en la pelicula depositada
(ver secc. 5.3). Ahora vamos a crecer una pelicula delgada con perfil escalén, con el obtura-
dor. Primero estaba cerrado antes de iniciar el depdsito, hasta que los flujos se estabilizaron.
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Se abri6 el obturador y se depositd SisN4 por 15 minutos. Se cerré6 nuevamente el obtura-
dor aproximadamente un minuto, para realizar el cambio de gases, en el flujo de oxigeno de
Occpm a 1.5ccpm y el flujo de nitrégeno de 1.5ccpm a Occpm. Cuando la presidon dentro de la
camara llegdé a 3mtorr se quité el obturador para depositar otros 15 minutos de Si0;. En todo
el depdsito se mantuvo el flujo de argon a 3.5ccpm.

Terminado el depésito y la adquisicién de los parametros elipsométricos, se ajustaron los
datos experimentales con el modelo de EMA-Bruggeman, tal como se menciona en la seccion
5.3.1. Lafigura 43 muestra el resultado de un ajuste de los datos, separados un minuto entre si,
y para cuatro longitudes de onda (281.5nm, 429.7nm, 599.6 nm y 732.2 nm). Note que tenemos
dos ejes de abscisas, uno para el grosor de la pelicula (A) y otro para el tiempo transcurrido
desde que se quita el obturador (min).

En los primeros 15 minutos se observa una leve pendiente positiva, representada por el
ajuste lineal. Las barras de error en el indice de refraccién se obtuvieron de propagar los
errores de los parametros ajustados (factor de llenado porcentual) al calcular el modelo de
EMA-Bruggeman (ver apéndice D) dando An = +0.03.
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Figura 43: Resultados del indice de refraccion con respecto al tiempo y grosor de una pelicula delgada
con perfil escaldn (con obturador).
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Pondremos por separado la razén Ry s, Y Ro/ar» cOMo se muestra en la figura 44, adqui-
ridas cada segundo. Debemos hacer notar que las escalas son diferentes en las dos curvas,
para realzar mejor las fluctuaciones. En la gréafica 44.a) se observé una variacién de 0.02 en la
razén de lineas espectrales Ry 4, @ l0s 2.5 minutos de empezar el deposito. Se muestra esa
misma variacion en la grafica 44.b), para R/, Al presentarse en ambas curvas implica que
el controlador de flujo de argdn tuvo una perturbacion transitoria. Esta leve variacion no tuvo
consecuencias notorias en la pelicula delgada, como se observa en la figura 43, esto se debe
a que el gas de referencia fue el que varié y no la poblacién de los gases reactivos.
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Figura 44: Resultados de las razones de intensidad de lineas espectrales de Ry /ar (rojo) y Ro/a, (azul)
con respecto al tiempo de un perfil escalon con obturador.

Al minuto 15 (ver figura 44) el obturador estuvo cerrado, aunque no se pard el proceso
de adquisicién de razones de lineas espectrales, la fibra 6ptica y la lente estaban alineadas
cerca del sustrato y por lo tanto la fibra no colect6 la luz del plasma. Una de las ventajas de
tener el obturador durante el depésito, fue el evitar depositar sobre el substrato transiciones
indeseables, como la estabilizacion o cambios abruptos de flujos de gases, como en el perfil
escaldn sin obturador, de la figura 42. Los cambios de una pequena inclinacién en la pendiente
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en la figura 43, se debe a distintos factores como a que el blanco se envenena gradualmente,
por la estabilidad de largo plazo en los controladores de flujo y por la eficiencia de la bomba
de vacio que depende de la carga o flujos entrantes.

Con la introduccién del obturador, notamos que el indice de refraccion pasé de n = 1.85
de la figura 42.b) a n = 1.7 de la figura 43, disminuyendo el indice de refracciéon con el uso
del obturador. La razén de intensidad de lineas pas6 de Ry/4, ~ 0.11 (sin utilizar obturador)
a Ry/ar = 0.16 (con obturador) y pasé de R4, =~ 0.8 (sin obturador) a Ry /4, ~ 1.4 (con ob-
turador). Esto se debe a que el obturador interfiere con el campo magnético del caidén y en
consecuencia deforma el plasma, bajando la tasa de depésito del nitrdgeno sobre el sustrato.

5.4.2 Peliculas con perfil gaussiano (sin obturador)

La intencion era el conocer la resolucion que podemos tener en cuanto a cambios de indice
de refraccion, en relacion con cambios a los flujos de los gases reactivos. Se programaron en
total 10,000 puntos con 0.18 seg de duracion en cada punto. Se introdujo en la camara gas de
argon con flujos de 3.5ccpm, el nitrégeno se varié de un flujo de 1.5 a 0.5ccpm y el flujo de
oxigeno se vari6 de 1.0 a Occpm.

Se desea tener variaciones continuas de indice de refraccién. Con el propésito de tener
un intervalo grande de pendientes. Seleccionamos la funcién Gaussiana porque presenta un
rango mayor de pendientes. Entonces se programé una funcion Gaussiana de 30 minutos de
duracién para la entrada de los flujos de gases reactivos, como se muestra en la figura 45.

Se realizaron distintas pruebas con Gaussianas de la misma amplitud y ancho a la mitad
de la altura maxima (FWHM). Las peliculas resultaban completamente oxidadas (n = 1.46).
Después de varias pruebas, llegamos a la conclusién de utilizar Gaussianas con las siguientes
caracteristicas:

* La anchura a la mitad de la altura maxima (FWHM) de la Gaussiana formada por el flujo
de nitrégeno es de 5.1 minutos y la FWHM para el flujo de oxigeno es de 2.94 minutos.
Al programar una Gaussiana mas pequena para el controlador de flujo de O, se logro
disminuir la oxidacion de Si.

» Para el flujo de nitrégeno se usé una funcién con forma de Gaussiana inversa con un
valor minimo de flujo de 0.5 ccpm y el maximo de 1.5 ccpm (ver figura 45).



83

 Para el flujo de oxigeno se utilizé una funcion Gaussiana con un flujo minimo de Occpm
y un flujo maximo de 1.5ccpm.

Flujo de gas (ccpm)

Tiempo (min)

Figura 45: Flujos de Ar, N y O, previamente programadas para perfil Gaussiano sin utilizar obturador.

En la figura 46 se muestra la razon de lineas de Ry /4, (ver curva azul en figura 46.a)) y
Ro /- (ver curva roja en figura 46.b)). En los primeros 5 minutos la raz6n de lineas espectrales
se mantuvo en Ry 4, ~ 0.12y Rp 4, ~ 0.19 'y en los Ultimos 5 minutos del depdsito las razones
de lineas quedaron Ry/s. ~ 0.13 'y Rp,s- ~ 0.21. Esto nos indicé que tenemos una mayor
presencia de oxigeno o nitrégeno o menos argdn dentro de la cadmara.
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Figura 46: Resultados de razones de lineas de a) Ry/ar Y B) Rpjar Vs el tiempo en minutos de un perfil
Gaussiano (sin obturador).

Aunque se programaron los flujos de oxigeno y nitrégeno con dos Gaussianas simétricas
(figura 45), en la figura 46 puede verse que los primeros y los ultimos cuatro minutos la razén
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de linea Ry s, cambié de 0.12 a 0.13. Esta variacion tuvo una gran consecuencia en la
pelicula delgada resultante. Con los parametros elipsométricos se ajusté el modelo de EMA-
Bruggeman, como se muestra en la figura 47. Observe que en los primeros 5 minutos se
deposité sobre el sustrato una pelicula de delgada con n ~ 1.77 y en los ultimos minutos
n~1.67.

LA | LA | v ) v
- —@—281.5nm

- —9—487.3nm
- ——599.3nm
- ——605.6nm
o —e—72220m

Indice de Refraccion (n)

4

140 LANEN LA LA R l 1 1T YTl rrrrrrrrrreyia

Tiempo (min)

Figura 47: indice de refraccion vs. el tiempo en minutos de un perfil de Gaussiano de 15 minutos de
duracioén (sin obturador).

Esto puede interpretarse como el cambio en la eficiencia de la bomba turbomolecular.
Esta no es la misma cuando se introduce que cuando se extrae el gas de oxigeno dentro de la
camara, lo cual repercute en una disminucion del indice de refraccion en los ultimos 4 minutos.

Siincluimos en una sola grafica los datos de razones de linea para los dos gases reactivos
vs indice de refraccion, resulta la figura 48. El plano (x,y) lo forman las razones de lineas
espectrales de nitrégeno y oxigeno relativas a la linea de argoén; el eje z representa al indice de
refraccion de la pelicula. La barra lateral de colores , muestra las regiones de mayor oxidaciéon
(rojo), la transicion de SiN, O, ( - ) y nitruracion dominante (azul).
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Punto
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Figura 48: indice de refraccion vs razones de lineas espectrales (Ry/4, ¥ Ro/4,) de un perfil Gaussiano
sin utilizar el obturador.

5.4.3 Peliculas con perfil gaussiano (con obturador)

Repetimos el depésito de una pelicula delgada con perfil Gaussiano de 30 minutos de
duracion, igual a la descrita en la seccién 5.4.2. La diferencia respecto al depédsito anterior es
que se agregd un obturador cerca del substrato de Si(100). Durante 10minutos y el obturador
cerrado, se activo el plasma para lograr estabilizacién inicial, mientras se mide su espectro.
Abrimos el obturador para permitir el paso de material evaporado hacia el sustrato, la capa
empieza a crecer y lo hace durante 10 minutos. Todo este tiempo se estan adquiriendo los
espectros y los parametros elipsométricos, como se describié en las secciones 4.2 y 4.3.
Cerramos nuevamente el obturador. El equipo se apaga como se describi6 en la seccion 4.4.
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Figura 49: Flujos de N y O, previamente programadas para perfil Gaussiano, utilizando obturador los
primeros 10 min y ultimos 10 min del depésito.

El la practica, las curvas de variacion de flujos para N y O no son las ideales. La figura 50
muestra la razén de lineas espectrales experimentales, durante el depésito. La figura 50.a) es
para la razon Ry 4, Y la figura 50.b) es para la razén Ry 4,. En ambos casos la linea continua
muestra el ajuste Gaussiano. La razén Ry, decae en el minuto cero al minuto 4, mientras
la razén Rp /4, baja ligeramente en el minuto 0 al minuto 2, para iniciar su ascenso hasta el
minuto 4. Ambas razones, de nitrdgeno y oxigeno, muestran una variacién casi continua. Este
es el punto de inflexion donde el flujo de oxigeno incrementa y el del nitrdgeno se reduce,
invirtiendo su tendencia. Las razon de lineas espectrales al inicio y al final del depdsito no
coinciden. Para el nitrdgeno (Ry/4,) paso de 0.15 alinicio a 0.16 al final del mismo.

Un detalle importante es que a partir del minuto 8 se nota un pequeno incremento en la
cantidad de oxigeno dentro de la camara de vacio; la razén pasa de Rp s, ~ 0.22 @ Ro/a, ~
0.27 en ese intervalo. Debido a la poca eficiencia de la bomba de vacio, que depende de la
carga o flujos entrantes.
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Figura 50: Resultados de razones de lineas espectrales a) Ry/ar Y b) Rpar de un perfil Gaussiano,
utilizando un obturador.

Una vez terminado el depésito, se ajustaron los parametros elipsométricos (v, A\). Estos
datos se capturaron cada 3 segundos, pero decidimos realizar el ajuste cada minuto suficiente
para ver la evolucion del crecimiento de la pelicula. Esto se muestra en la figura 51.
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Figura 51: indices de refraccién de un perfil Gaussiano (con obturador) vs su evolucion temporal.
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Al inicio del depdésito se obtuvo un indice de refraccion de 1.72, hasta llegar al minuto cinco
con n =~ 1.47 que corresponde a Si0; y al final del depdésito el indice alcanz6é n ~ 1.65. En la
transicion de pasar de Si3 N4 a SiO, se puede notar un cambio mas suave de un indice alto a un
indice bajo, sin ninguna variacién o salto de una capa a otra, esto indica que se puede obtener
una transicién continua. Esto da la posibilidad de realizar peliculas delgadas introduciendo un
obturador. Pero nuevamente, al utilizar el obturador no se obtuvo el valor esperado del indice
de refraccion y la Gaussiana obtenida no es simétrica.

La imagen tridimensional, (Ry/a-» Ro/a, ¥ 1), figura 52, muestra las razones de lineas
espectrales en el plano ON y el eje z representa el indice de refraccién. La barra lateral de
colores, muestra las regiones de oxidacion (rojo), transiciones de SiN,Oy ( - )Y
nitruros (azul). De la figura 52, también se puede observar que el punto inicial y final, no
coinciden, cosa que ya habiamos visto en la figura 50.

1.493

1.526
1.559

1.592

1.626
1.659
1.692

1.725

Indice de Refraccion

1.758

P:lanos
* NI: Indice vs Ry
*QI : Indice vs Rou
*ON: Rou-vs Ryiar

1.4 .15

Figura 52: indice de refraccion vs razén de lineas de Ry/ar Y Ro/ar de un perfil Gaussiano (con obturador).



89

5.4.4 Peliculas con dos gaussianas

Programacion de flujos

En las secciones 5.4.2 y 5.4.3, se realizaron peliculas con un perfil Gaussiano. Obtuvimos
como resultado un lazo de "histéresis" en la grafica 3D, ya que la transicion de SisNg — SiO»
no sigue el mismo camino de regreso cuando nuevamente la pelicula delgada se empieza a
nitrurar (Si0y — SizNy).

Para comprobar que el lazo era repetible, se realiz6 un perfil doble-gaussiano, como el
que se muestra en la figura 53. El perfil es igual al usado en las secciones anteriores (secc.
5.4.2 y 5.4.3), repetido en otro ciclo separado 5 minutos del primero. Los controladores de flujo
fueron previamente programados con 15,000 puntos, con 0.18 seg por punto, dando un total
de 45 minutos de deposito.

Los primeros y ultimos 10 minutos del depésito el obturador se mantuvo cerrado, para
evitar depositar sobre el substrato en condiciones fuera de las deseadas. El experimento no
fue interrumpido durante el crecimiento de la pelicula delgada, ni se cerré el interruptor.
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Figura 53: Flujos de N y O, previamente programadas para perfil de doble Gaussiana, se utilizé el obtu-
rador los primeros y ultimos 10 minutos del depésito.
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Analisis de datos elipsométricos

Se realiz6 el ajuste de los datos experimentales (y, A\) como se describe en la seccion
3.4. Se realizé anadiendo sub-capas cada minuto del depésito. El indice de refraccién de los
oxinitruros se obtiene con el modelo de EMA-Bruggeman variando el factor de llenado de cada
uno de los materiales (SisNy y SiO»), ver figura 54. A partir de la propagacion de errores se
calcul6 un error de An = £0.03, ver apéndice D.
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Figura 54: Resultados de indices de refraccion con respecto al tiempo y grosor de la pelicula delgada
de un perfil doble Gaussiano (con obturador).

El indice de refraccion (n) de la doble Gaussiana varia de 1.75 a 1.49 en la longitud de onda
de 281.5nm. El indice de refraccion promedio en el primer minuto fue de n ~ 1.75 £0.03 (en
A =281.5nm). El indice de refraccion en el minuto 30 fue de n~ 1.70+0.03 (en A = 281.5nm).
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Nuevamente se comprueba que la velocidad de extraccion no es la misma al introducir
que al extraer los gases dentro del sistema de vacio. Esto hace que el material depositado se
oxide y se obtenga un indice de refraccién bajo, ver linea punteada roja en la figura 54. Esta
disminucién en el indice de refraccion en la segunda Gaussiana, se puede ver detalladamente
en la figura 54.

Analisis de datos espectrales
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Figura 55: Resultados de razones de lineas espectrales a) Ry/ar Y €) Roja, Vs el tiempo en minutos de
un perfil doble Gaussiano (con obturador).

La figura 55 muestra la razén de intensidad de lineas Ry, (figura 55.b)) y Ry 4, (figu-
ra 55.a)) con respecto al tiempo dado en minutos. El ancho a la mitad de la altura maxima
(FWHM) de las gaussianas experimental (figura 55) y programada (figura 53) se ilustran en la
tabla 1.
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Tabla 1: Valores programados y experimentales del ancho a la mitad de la altura maxima (FWHM) de la Gaus-
siana para el nitr6geno y el oxigeno.

FWHM(min)
Programado | Experimental
Ro/ar 2.9 2.3
Ry /ar 5.1 5.3

En la figura 55, la razén Rp,s, experimental (linea azul) tiene distintas amplitudes entre
si. La diferencia en amplitudes tiene un incremento del 6% de la segunda con respecto a la
primera. Esta razén Ry /4, tiene consecuencias en el indice de refraccion. La alta reactividad
del oxigeno hace que reaccione con el Si, creando SiO;.

El flujo de nitr6geno se programé con dos Gaussianas de igual amplitud, ver figura 53. El
experimento resultante se muestra en la figura 55. La amplitud de la segunda la razoén Ry /4,
(linea roja) tuvo un decremento del 1% con respecto a la primera. También la linea punteada
de color negro, se puede ver que en el segundo pico tiene una razén Ry /4, menor con respecto
al primero, teniendo una diferencia porcentual del 8 %.

Relacion ideal y real de razones de lineas con el indice refraccion.

La elipsometria nos da una evolucién detallada de la pelicula, la cual puede ser comparada
con las razones de intensidad de las lineas espectrales, figura 55. Veamos la relacién entre la
situacion ideal y el escenario real entre las tres variables: Rp 4, Ry/ar Y 1.

Relacion ideal. Uno esperaria que al variar linealmente un parametro, por ejemplo Rp /4,
la pelicula cambiaria linealmente de indice de refraccién (n). Lo mismo quisiéramos con cada
una de las variables. La relacion ideal que deseariamos entre la razon de lineas del nitrégeno,
oxigeno y el indice de refraccion se muestra en la figura 56, en 3 casos distintos:

Caso1: Flujop = Occpm, Flujoy = 0 a 1.5ccpm. La trayectoria iria del punto A al punto B.
El indice de refraccién pasa de n = 2.2 a 3. Este ultimo es el indice de refraccion del
silicio amorfo, que es un material semiconductor que tiene la parte real de n = 3, pero
también tiene una parte imaginaria, con alta absorcién (k > 0), lo cual es una desventaja
en aplicaciones en al drea de la 6ptica como filtros interferenciales, donde se necesita
que k=0
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Caso2: Flujoy = Occpm, Flujopo = 0 a 1.5ccpm. La trayectoria iria del punto B al punto C,
sobre el Plano OC, del silicio amorfo a diéxido de silicio, de un semiconductor a un

dieléctrico sin absorcion.

Caso3: Flujoy =0al.5ccpm, Flujop =0a 1.5ccpm. El lugar geométrico esperado seria del
punto C al punto A. El indice de refraccién deberia ir desde un 6xido de silicio (punto C
en el plano OC), pasar por oxinitruros de silicio (SiNV,0Oy) hasta llegar al nitruro de silicio

(punto A del plano NC).
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Figura 56: Relacién ideal entre la razon de lineas del nitrégeno, oxigeno con el indice de refraccion.

r

Relacidn ideal doble gaussiana. La figura 57 muestra la relacién ideal que existe entre las
razones de lineas (Ry/a, Y Ro/a,) Y €l indice de refraccion (n) en el caso de una doble gaus-
siana, sin tener un decremento en el indice de refraccion como se observé en los resultados

elipsometricos de la figura 58.
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Figura 57: Relacion ideal doble Gaussiana, C) indice de refraccion, N) Ry/ar Y O) Rojar

De la figura se puede observar que se forma una sola curva, que empieza en un indice de
refraccidn alto (n ~ 1.7) y termina en el mismo punto. En esta simulacién se consideré que la
velocidad de bombeo es igual de eficiente tanto en la entrada como la salida de gases que se
introducen dentro de la camara de vacio y por lo tanto lo que se obtendria idealmente seria
una pelicula delgada inhomogénea con un perfil doble Gaussiano simétrico.

Relacidonreal. Enlas secciones 5.4.2y 5.4.3, se comentaron los efectos de la reactividad del
oxigeno, que es mucho mayor que la del nitrégeno. Otro aspecto importante es la velocidad de
bombeo, diferente a la entrada y salida de gases dentro de la camara. Eso hace que la curva

ideal de la seccion 5.4.4 no se cumpla.

La versién real que obtuvimos para nuestras condiciones de trabajo, que incluye la depen-
dencia de Rp 4, cON Ry 4, Yy €l indice de refraccion (n), se muestra en la gréfica tridimensional
de la figura 58. Las trayectorias muestran la evolucién del material en la medida en que se van

depositando sobre el sustrato.
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Figura 58: Resultado 3-dimensional de los indices de refraccion vs razon de lineas de Ry/ar Y Rojar de
un perfil doble Gaussiano (con obturador).

Para discutir la figura 58 debemos tomar en cuenta que la separaciéon entre dos puntos
consecutivos corresponde a un lapso de 15 segundos. En esta grafica se pueden apreciar los
siguientes aspectos relevantes:

1. El punto inicial no corresponde al indice de refraccion mayor del punto A. Esto se debe
a que la presion parcial de nitrégeno era demasiado alta, envenenando al blanco. Por lo
que al disminuir el flujo de N el blanco se limpia, haciendo que el argdn erosione eficien-
temente al blanco de Si y logre desprenderse para desplazarse al sustrato e incrementar
su taza de depésito, y ligarse con el N, para obtener una capa con indice de refraccion
mayor.

2. Durante la trayectoria del punto A al punto B, al introducir oxigeno, n ~ 1.75 a 1.45, la
pelicula delgada tiende a oxidarse muy rapidamente, en 2 minutos.
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3. La trayectoria del punto B al punto C se mantiene en el plano ON, con n ~ 1.45, a pesar
de que se introduce nitrégeno, debido a que la reactividad del oxigeno prevalece, el
silicio se oxida.

4. Sélo cuando el oxigeno tiene Flujoop = 0ccpm, el flujo de nitrdgeno aumenta, el silicio
empieza a nitrurarse lentamente (puntos muy cercanos entre si), pasaden~1.45a1.75.
La transicién del punto C al punto A toma 4 minutos.

Al realizar dos ciclos Gaussianos, ambos siguieron casi la misma trayectoria, lo que nos da la
posibilidad de usar esta técnica sin el elipsometro in-situ. Nos permite relacionar el indice de
refraccion, con las razones de linea de Ry 4, Y Ro/4, para este sistema de vacio. Lo Unico que
debemos saber es si los gases reactivos entran o salen dentro de la camara de vacio.

Resumen capitulo

En este capitulo, se mostraron los resultados de los procesos de calibracién del espectro-
metro y el punto de operacion del sistema de vacio. También los resultados del crecimiento
de peliculas delgadas con distintos perfiles: escalonado, Gaussiano y doble Gaussiano. Se
establecié una relacion entre las razones de lineas espectrales y el indice de refraccion de
la pelicula delgada, teniendo cuidado de incluir si los gases entran o salen de la camara de
vacio.
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Conclusiones

El objetivo principal de este trabajo de tesis era relacionar del diagndstico éptico de plas-
mas con las propiedades fisicas de las peliculas delgadas. Se analizé el crecimiento de pelicu-
las delgadas inhomogéneas, utilizando la razén de lineas espectrales y la elipsometria in-situ.

En este trabajo se mostraron distintas condiciones de depdésito para probar si la técnica
Optica de razones de lineas espectrales se puede utilizar como una técnica complementaria a
las ya establecidas.

Se presenté el deposito reactivo de oxinitruros de silicio (SiN,O,) sobre substratos de
Si(100) (variando continuamente desde SizNs a SiO; y viceversa), controlando la razén de
las lineas espectrales de oxigeno y nitrégeno. De los resultados de la doble Gaussiana se
encontré que una pequena variacion de ARp /4, = 6% en la razén de lineas espectrales del
oxigeno da lugar a un decremento en el indice de refraccion de An ~ 3 %, ver figura 54. Estos
cambios nos permitieron observar la inestabilidad de los gases de oxigeno y nitrégeno durante
el depdsito.

En depdésitos de peliculas delgadas asistidos por plasmas, la espectroscopia 6ptica es un
excelente complemento a otras técnicas de monitoreo ya establecidos, con gran sensibilidad
a las variaciones de la estequiometria de la pelicula.

La razdn de intensidad de lineas espectrales, del nitrbgeno y oxigeno es una funcién del
indice de refraccion de la pelicula depositada. Permite monitorear el crecimiento de las pelicu-
las delgadas. Es posible controlar la evolucion temporal de las peliculas delgadas, incluso si
existe una minima variacién en los flujos de los gases, al estar directamente relacionada con
las especies presentes dentro de la camara de vacio.

La técnica de razdn de lineas espectrales nos da la posibilidad de obtener los tiempos de
extraccion de cualquier gas dentro de la camara, esto representa una ventaja ya que podemos
aumentar la eficiencia del depésito lo que nos permite obtener una pelicula delgada con un
perfil definido y programarlo previamente, de tal manera que la erosion reactiva se controle
indirectamente por la cantidad de flujo de N y O que se introduce en la camara afectando
directamente al indice de refraccién.
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Apéndice A

Procesos radiativos

En la seccion 3.4 se describe el espectrometro de rejilla utilizado en esta tesis para el ana-
lisis de plasma. En este apéndice se describen a detalle los procesos de excitacidon y desexci-
tacién de los atomos, como son la emision y absorcién espontanea, y emisidén estimulada que
se producen durante la emision luz del plasma.

Emision espontanea

Ante una excitacion externa, los electrones ligados a un &tomo adquieren energia. Si ésta
es suficiente para hacer que el electrén pase a un nivel de mayor energia, entonces cambia de
estado. Estos estados excitados no son estados estables, como lo es el estado base. Entonces
el electrén cae del nivel excitado a un nivel inferior, este decaimiento puede ser espontaneo o
inducirse por eventos externos, como choques o campos electromagnéticos, etc. Cuando un
electrdn se desexcita, es decir, cae de un nivel de alta energia E; a otro de menor energia E;,
emite un fotdn con una cierta frecuencia dada por:

Ei—E;
h )

donde h = 21th = 6.626 x 1034/ - s es la constante de Planck. El foton es emitido en direccion

V,'j: (51)

aleatoria y con polarizacion arbitraria (excepto en presencia de campo magnético). El fotén
lleva un momentum de P = h/a = hv/c y la particula emisora (&tomo, molécula o ion) cambia
de direccidn, conservando el momentum (efecto Compton). La figura A.1 muestra esquemati-
camente el proceso de emisién espontanea.

Sea N? es la densidad inicial de poblacion de electrones en el estado excitado i — ésimo
del atomo. Estos electrones pueden caer a ciertos niveles de menor energia.

La probabilidad de que pase del nivel "i" al nivel ";", se llama coeficiente de Einstein A;;
(unidades de s~!). Esa transicién dura un tiempo finito Ar. Eventualmente, el nivel se va des-
poblando, si no hubiera nuevas excitaciones. La razén total en la cual la poblacion del nivel "i
" cambia por la emision espontanea es descrita por la siguiente expresion:

dN;
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Figura A.1: Proceso de emisién espontanea para dos niveles de energia (E; y E)).

Integrando la ecuacién 52 respecto al tiempo se obtiene: N; = Nloe*AUt, donde Nl.0 es la densi-
dad de poblacion del nivel i — ésimo en el tiempo ¢ = 0 (Selwyn, 1993; Weebb y Jones, 2004).

Emision estimulada

Como ya vimos, el proceso de emision se lleva a cabo cuando un atomo que se encuentra
en un nivel de alta energia decae a otro de energia menor, al liberar el exceso de energia
en forma de un fotén. La energia de este fotdn corresponde exactamente a la diferencia de
energia que separa ambos niveles. Se llama emisién estimulada si este cambio de estado se
produce por la perturbaciéon de un campo externo, por ejemplo, la radiacion de cuerpo negro,
tendra una densidad de energia p (v). La figura A.2 muestra esquematicamente este proceso.

s Ey-E| =hvyy
9.4+ - ——p N O E
1 b i ¢
|
Lo 1y, i
2 WAVAVAVAS S %
[P AVAVAVA.
NANNNS W
v < Yy i 1
{
¥
9-;:::1::1‘45* ul £ E
==

Figura A.2: Representacion del proceso de la emision estimulada entre dos niveles de energia £, y E;.

El campo externo radiado causa emision estimulada dependiente de su densidad de ener-
gia, descrita como p(v) (unidades de Jm3s1) y la probabilidad B,; de que el electrén pase
del nivel 2 al nivel 1 (B; es conocido como el coeficiente de Einstein para emisién estimula-
da). La cantidad de electrones que hacen esta transicién depende de B,; y de g; (vo,V) en la
forma:
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B182(Vo, V). (93)

Las lineas espectrales no son & de Dirac, es decir, tienen un perfil finito, en ocasiones
multiples lineas (efecto Zeeman). Usamos la funcién g (vo,Vv) para describir ese perfil de
linea, que es la funcion de probabilidad para que el espectro emita radiacién en un intervalo
de frecuencias v +dv, donde v, es la frecuencia central. La razén total de cambio de la
concentracion de la particula en el nivel 2, por emision estimulada, es:

—+oo
= —N2321/g(V0»V)P(V)dV- (54)

—o0

dN,
dt

Para evaluar la integral de la ecuacion 54 se debe considerar la manera en que la densidad
de energia de la radiacién del cuerpo negro, usada para excitar a los atomos, esta relacionada
a la intensidad y frecuencia (p (v) = @) (Selwyn, 1993; Weebb y Jones, 2004).

Absorcion estimulada

Sea un atomo de dos niveles, 1 y 2. Inicialmente el atomo tiene el electron en el nivel 1
de baja energia. lluminemos ese atomo con una fuente de luz que tiene una distribucion de
densidad de energia radiante de la forma p (v). Si la energia de los fotones (v) de nuestra
fuente de luz p (v) es menor que la diferencia de energia entre los niveles 1y 2, E; — Ej, nada
pasa, la interaccién es elastica. Cuando los fotones de la fuente tienen una energia igual o
mayor que la energia entre los niveles, entonces podria excitarse el electrdén, absorber esa
energia y pasar al nivel 2. La probabilidad de que esto suceda es:

BIZg‘l (V(),V), (55)

donde By, se llama coeficiente de Einstein y g1 (vp, v) describe el perfil de la linea. La figura
A.3 muestra el proceso de absorcién estimulada:
La razén a la cual las particulas dejan el nivel inferior es similar a la ecuacion 54:

~+oo
— B2 [ 1 (v0.V)p (v)dv. (56)

—o0

dr

Donde B, es el coeficiente de Einstein para la absorcién estimulada. En este proceso no
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Figura A.3: Proceso de absorcion estimulada para dos niveles de energia £ y E.

puede existir absorcién espontanea porque un electron no puede ganar la energia suficiente
para subir de nivel sin que se le suministre energia externa (Selwyn, 1993; Weebb y Jones,
2004).
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Apéndice B

Difraccion

En la seccién 3.4 usamos el concepto de difraccion, aqui haremos un breve resumen. Ca-
nalizando la luz del plasma a un sistema Optico que separe las longitudes de onda espacial-
mente, nos permite estudiar en detalle la composicidén espectral. La difraccién es un fenémeno
fisico que permite descomponer la luz y se describe como una superposicion de ondas, el tra-
tamiento fisico mas sencillo para entender el concepto de difraccién es el interferometro de
Young o de la doble rendija propuesto por Fresnel en 1816, el cual es mostrado en la figura
B.1. En la figura B.1, a es la separacién entre rendijas, b el ancho de cada rendija, P es un
punto en el plano de observacion a una distancia D.

1 LP.!'ﬂua
magen

.|

Figura B.1: Experimento de Young o de la doble rendija.

La superposicién seré constructiva si la diferencia de camino éptico (o DCO por sus siglas),
es un multiplo entero de la longitud de onda usada en el experimento:

DCO = a6’ = mAh, (57)

donde m es un numero entero y representa a la m-ésima franja brillante en la pantalla de
observacion. La irradiancia () en el plano de observacion puede representarse como la su-
perposicion de ondas dadas por los campos E; y E, provenientes de cada rendija:
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I=5L+DbL+2vVIIhcosd. (58)

La diferencia de fase de la superposicién de I} = E1E{ y I, = E;E; estd dado por § =
k(ry —ry), donde k = a—” es el numero de onda. Cuando la diferencia fase toma valores de
0 = 0,427, +4nx... la irradiancia es maxima (como ejemplo, en la figura B.1 el punto P es un
maximo) a esto se le llama interferencia constructiva (Hecht, 2002).

Las franjas de interferencia separan espacialmente los colores, ya que la funcién cosd (ec.
58) depende de la diferencia de camino 6ptico (ec.57), que a su vez depende de la longitud
de onda (4), pero la separacién en colores es muy pobre. Para incrementar la separacién de
colores se usa en lugar de s6lo un par de rendijas, emplear N rendijas, igualmente espaciadas
por una distancia a. La figura B.2.a) muestra la geometria de un sistema de rendijas multiples.

I®)

\"

N\

. //
v

a)

Figura B.2: a) Diagrama de rejilla de difraccién, b) patron de difraccion de rendijas multiples.

La rejilla de difraccién es una extrapolacién del experimento de Young, asumiendo ahora
que el ancho de las rendijas ya no son infinitamente delgadas, si no que tienen una anchura
finita, esto hace que en lugar de tener una funcién cosenoidal (ver ec. 58) tendremos super-
puesta una funcién sinc, que depende de la anchura de b de cada rendija. La irradiancia en el
plano de observacion, se puede representar como:

106)=Io (Senﬁ>2<senNa)2, 59)

B sena

donde [ es la densidad de flujo en la direccion 8 = 0 emitida por cualquiera de las rendijas,

los angulos B y o estan dados por (kb/2)sen6 y (ka/2)sen6 respectivamente.

La superposicion de la contribucién de cada rendija, dan un sistema de interferencia de
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ondas multiples, dado por (senNoc/senoc)2 y modulado por una envolvente de difraccién de
rendija Unica (senﬁ/ﬁ)z. La figura B.2.b) muestra un ejemplo de difraccién de rejillas multi-
ples’.

Los maximos principales se dan cuando (senNo/senct) = N, es decir, cuando
asenb,, = mA,

conm=0,£1,42,... Consecuentemente, la superposicion de ondas con ayuda de una rejilla
permite dispersiones grandes, D = 96/9., donde 6 es el angulo de difraccién, varios ordenes
de magnitud mayores que las proporcionadas por un prisma. Otro aspecto importante es la
gran resolucién espectral, R =mN = A /AL, que podria ir de 10,000 y se ubicaria como alta
resolucion Hecht (2002); Klein y Furtak (1986).

"Imagen tomada de Hecht 2002
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Apéndice C

Programa que calcula la razon de lineas

El siguiente programa calcula el area tres lineas espectrales, dos lineas problema y una
linea de emisién de referencia (linea de argén), obteniendo las razones de lineas (area linea
problema/ area linea referencia), esta razén de lineas se obtiene en tiempo real, cada segundo,
dando posibilidad de corregir los flujos de los gases, si llegara a existir una variacién. También
se obtiene toda la contribucién del plasma por minuto, para poder realizar una comparacion,
posterior, con los datos elipsométricos.

El siguiente c6digo de programa se realiz6 en Matlab R2010a, s6lo se introduce ancho de
lineas espectrales a estudiar (en longitudes de onda) y el nombre de los archivos a graficar,
por ejemplo: 'a71*.txt’, el * ayuda que el programa lea todos los archivos de la carpeta, donde
se van almacenando todos los archivos de los espectros de emision adquiridos por Ocean
Optics.

pause on;
hold all;

clc;

N1 = 10000;
conta=1;

razon = zeros(N1,6);
delta = 2;

P2x1 = 2568;% Ar 1 696.54nm 10000
P2x2 = 2594,

P1x1 =230;% N 11 399.5 1000



P1x2 = 258;

%definiendo rango de pico de O

P5x1 =3244;% O | 777.19nm 870

P5x2 = 3269;

% Lee los archivos de un directorio raiz, para utilizar este programa es
% necesario dar el nombre del directorio y el archivo.
Nombre=input('Inserta imagen : ’)’s’);

dirOutput = dir(fullfile(Nombre)); %onombre archivo *.ixt

fileNames = {dirOutput.name}’; % lee todos los archivos de la carpeta
file = textread(fileNames{conta}); % exirae el n-esimo espectro
indice = textread (’Indice_c4c.txt’); %Creando mairiz de minutos
%tiempo = [60 120 180 240 300 360 420 480 540 600];

tseg=1;

for k1=1:N1%Leyendo archivos en carpeta

dirOutput = dir(fullfile(Nombre)); %onombre archivo *.ixt

fileNames = {dirOutput.name}’; % lee todos los archivos de la carpeta
file = textread(fileNames{conta}); % exirae el n-esimo espectro

% % % % % %o %o %o %o %0 %o %o %o Yo %o %o %o %o %o %o %o %o Yo %o %o %o Yo Yo %o %o
j=size(fileNames,1); %es una matriz 1x1

% % Escribiendo archivo de espectro en matriz acotada

% Matriz con pico de Ar

Ar_gdata(:,1) = file (P2x1:P2x2,1);

Ar_gdata(:,2) = file (P2x1:P2x2,2);

% Matriz con pico de N

N_gdata(:,1) = file (P1x1:P1x2,1);

N_gdata(:,2) = file (P1x1:P1x2,2);

% Matriz con pico de O2

O_gdata(:,1) = file (P5x1:P5x2,1);

O_gdata(:,2) = file (P5x1:P5x2,2);

%Matriz con Fondo

F_gdata(:,1) = min(file(:,2)); %

F_gdata(:,1)= 650;

% % Suma de Intensidades

% Suma de intensidades de pico de N

Suma_N = sum( N_gdata(:,2)- F_gdata(:,1));

% Suma de intensidades de pico de Ar

Suma_Ar = sum(Ar_gdata(:,2)- F_gdata(:,1));

% Suma de intensidades de pico deO



Suma_O = sum( O_gdata(:,2)- F_gdata(:,1));

razon(conta,1) = conta;
razon(conta,2) = Suma_N./Suma_Ar;
razon(conta,3) = Suma_O./Suma_Ar;

if conta > 10 tiempo = mod (razon(conta-delta,1),60) + delta;
if tiempo == delta jj=conta;

tempNit = sum(razon(jj-(delta*2):jj,2))./(delta*2+1);

tempOxi = sum(razon(jj-(delta*2):jj,3))./(delta*2+1);

razon (jj-delta,4)= indice(tseg,6);

razon (jj-delta,5)= tempNit;

razon (jj-delta,6)= tempOxi;

pspline = razon (jj,1)./60;

if pspline > 2 x = (razon (jj-delta)-60):60:(razon (jj-delta))’;

xi = (razon (jj-delta)-60):60/(puntos+1):(razon (jj-delta))’;

yy = spline (x,indice(tseg-1:tseg,6),xi)’;

medi= size (yy,1);

for zz = 1:medi

razon (xi(zz),4) = yy (zz);

tempNit = sum(razon(xi(zz)-(delta*2):xi(zz),2))./(delta*2+1);
tempOxi = sum(razon(xi(zz)-(delta*2):xi(zz),3))./(delta*2+1);
razon (xi(zz),5)= tempN!it;

razon (xi(zz),6)= tempOxi;

end;

hold all; subplot (2,2,[2,4]); grid on;

plot3 (razon(xi(:),5),razon(xi(:),6),razon(xi(:),4),-0’, LineWidth’,2);
end;

hold all; subplot (2,2,[2,4]); grid on;

plot3 (razon(jj-delta,5),razon(jj-delta,6),razon(jj-delta,4),-0’, LineWidth’,2);

tseg = tseg+1;

111
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ylabel(’Area Oxigeno’);

zlabel(’Indice’);

f(ji-delta)=getframe;

end;

end;

% % Graficas RAZON de Lineas hold all;subplot (2,2,1);

grid on; plot(razon(conta,1)./60,razon(conta,2),-0’,LineWidth’,1,’Color’,’blue’);
xlabel("Tiempo (min)’);

ylabel(’Area N / Area Ar’);

hold all;subplot (2,2,3); grid on;
plot(razon(conta,1)./60,razon(conta,3),,’LineWidth’,1,Color’,’red’);
xlabel("Tiempo (min)’);

ylabel(’Area O / Area Ar’);

% % Y% %o % %o %o %o %o %o %o %o %o Yo Yo %o %o %o %o %o Yo Yo %o %o %o Yo Yo Yo Yo Yo %o %o Yo Yo Yo %o Yo
% % % %o %o %o %o %o %o %o %o Yo %o %o Yo %o %o %o Yo %o %o Yo %o %o %o Yo %o Yo Yo Yo %o %o %o Yo Yo Yo Yo
pause(0.1);

if (j == conta)

pause (1);

%Leyendo archivos en carpeta dirOutput = dir(fullfile(Nombre)); %nombre archivo *.txt
fileNames = {dirOutput.name}’; % lee todos los archivos de la carpeta

file = textread(fileNames{conta}); % exirae el n-esimo espectro

% % % %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o Yo %o %o %o Yo %o %o Yo %o Yo %o Yo %o %o Yo Yo
j1=size(fileNames,1);

if (j1 >j) conta =conta +1;

else

break;

end;

else

conta=conta+1;

end,;

end;

s = regexprep(Nombre, "*.txt’, ’_razon.txt’, ignorecase’);
save(s,razon’,-ascii’, -tabs’ );
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Apéndice D

Calculo de la programacion de error

Para estimar el error en la permitividad eléctrica (Ag) partimos del ajuste del modelo a los
datos experimentales de v y A. El programa Woollam entrega el espesor, y segun el modelo,
los parametros de la permitividad. Al usar el modelo EMA, las variables son los factores de lle-
nado tanto de SiO, como de SizN4 0 algun otro elemento que se incluya. Ademas el programa
Woollam proporciona los errores correspondientes a cada parametro, A (1), 2 (fp) derivados
del ajuste Levenberg-Marquart.

El calculo de la propagacion de errores se hizo en dos etapas. En la primera, se usé el
programa Maple 11, que permite hacer célculo analitico de las expresiones. Lo usamos para
despejar la permitividad efectiva que entrega EMA, ecuacién 63.

La segunda etapa utiliza el paquete Matlab, para resolver numéricamente el despeje ana-
litico dado por Maple 11.

Ecuacion de briiggeman

Uno de los modelos de la aproximacion del medio efectivo (EMA) es la ecuacion de Brugge-
man, consiste en fijar las permitividades complejas de los materiales y encontrar el porcentaje
fas J» Y fc de las mezclas.

fa(ga_g) _|_fb(8b_8) +fc‘(8c_8)

g, —2¢ &, —2¢ E.—2¢€

=0, (60)

donde ¢ es la permitividad de la pelicula delgada, €, es la permitividad del compuesto a, €, es
la permitividad del compuesto b y €. es la permitividad del compuesto c. El factor de llenado
esta dado por f,, f» Y f. de los compuestos a, b y c, respectivamente.

Derivando parcialmente para f;, f. y €, donde f, es constante y &,, &,, &, son las permiti-
vidades complejas de cada uno de los medios.
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dlff( 8( +fb(€b €)+fc(¢ -0 fb) eib—_;s =0
dsz(fé +fb(8b Al bEd —of) = £ =0 60

f(8 8) Je(ec—¢) Ja 2fa(€a—E) i
dlff( £ _23 + Fa=rai €28 _0’8) — ezt (ea—2€)? _eb—hZe—i_

2fp(ep—€) _ _fe 4 2fc(ec—€)
\ (g,—26)2 ~ &—2¢ ' (g,—28)2 —

Despejando /¢ de la ecuacién de briiggeman

En la siguiente ecuacién se despejando A& de ecuacion de Bruggeman 60

(& —€) (e —¢€)
S Afy+ - Afe— (62)

fa 2fa(8a—8) fb sz(gb_g) fc zfc(gc ) Ae = 0

e.—2¢  (e,—26)> g —2¢ (g,—26)% e —2e (e —2%¢)

se introdujo la ecuacién 62 en Mapple 11, obteniendo como resultado el siguiente término:

Ae = —[A(fy)epee—2A0(f)E0e — A (fy) €€ +2 A (fy) €2+ A () €pee
2N (f.) g — N (f.) Epe+2 A (f.) €2)(—&p +2€)(—&. +2¢)
(—&,+2¢)%/[Afpeaepee — 481 8,6 +16f,8°62 + 16f,€%¢7
—16f,e%ere. — A8f,e.6,€%E — 64fa8b84 —16f,e,85€°€,
+16f.6,€%e. — foe2€0e, — Afpepe’e? — Af.e26%. — Af .2 e0¢,
—12f,e,6%€* — 64f,e%e, +641,€° + 16 fbeasb83 +48f,€.8¢,
+16fpepe’e, — 16f.e%e. — 16 f,e,6* — 12f,8,65€% — 3 f,64€06>
— 16faeb828% + 48fa8a8b83 + 64fasbe3sc + 12faeaelz,ssc
—fo€agnes +AfE0ErEE + 4 vERENEE — HfpEnEre” + 12 uEatrEE;

+4f.e.e5ee.+ 16f.6,8° .+ Af,e€02 — 16f.£,.8,€°€,]. (63)

A partir de obtener el error total de la permitividad compleja del medio resultante (Ag), se
ingresaron los valores de las permitividades de SiO» (€si02) ¥ SisN4 (Esizng) para distintas lon-
gitudes de onda. Los valores se tomaron de Handbook of Optical Constants of Solids (Palik,
1997) y se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2: indices de refraccion del SiO, y el SizNy, para distintas longitudes de onda.

’ Longitud de onda (1) ‘ indice de refraccion (SizNy) ‘ indice de refraccion (Si0,) ‘

354.2 nm 2.099 1.47512
413.3 nm 2.066 1.46961
495.9 nm 2.041 1.46313
619.9 nm 2.022 1.45841
826.6 nm 2.008 1.45248

Las peliculas delgadas realizadas presentaron absorcion despreciable, k ~ 0. Entonces, de
permitividad compleja € = (n+ ik)z, queda € = n?. Esta ecuacion se resolvié en Matlab R2010,
para llegar al error en el indice de refraccién, An40.03, donde n es el indice de refraccién del
medio efectivo.
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