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Resumen de la tesis que presenta Ramdén Rodriguez Lépez como requisito parcial para la obtencién
del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias.

Anadlisis y control de peliculas delgadas con indice de refraccion variable sintetizadas por
pulverizacidn catddica reactiva

Resumen aprobado por:

Dra. Noemi Abundiz Cisneros Dr. Roberto Sanginés De Castro
Codirectora de Tesis Codirector de Tesis

Este trabajo se centra en el analisis, disefio y sintesis de filtros dpticos inhomogéneos sintetizados por
la técnica de pulverizacion catddica reactiva. Estos filtros comiUnmente se caracterizan
estructuralmente por una variacidn gradual del indice de refraccion en la direccién de crecimiento del
filtro. Su fabricacién requiere un alto grado de control durante el proceso de sintesis, debido a que el
perfil de indice de refraccion, en ocasiones, puede ser complejo. Un sistema de monitorizacién y
retroalimentacion adecuado permite incrementar la reproducibilidad y mejorar la respuesta espectral
de estos filtros. El presente estudio se basa en la caracterizacién de un sistema de pulverizacién
catédica reactiva mediante espectroscopia de emisidn dptica (OES) asistida por elipsometria
espectroscopica. La técnica de OES utiliza las lineas espectrales del plasma para correlacionarlas con
las propiedades de las peliculas sintetizadas (indice de refraccién y tasa de depésito), y la evolucion del
proceso de erosidén bajo diferentes condiciones experimentales, tales como: potencia, presidon de
operacion, distancia blanco-sustrato y relacion de flujo de gases. Dentro de este trabajo, se demuestra
la posibilidad de utilizar OES para monitorizar el indice de refraccién de peliculas inhomogéneas, como
una técnica alternativa, versatil y con la sensibilidad suficiente para seguir el proceso de fabricacion in
situ.

Palabras clave: pulverizacion catddica reactiva, espectroscopia Optica de emisidn, filtros
inhomogéneos, espectroscopia elipsométrica.



Abstract of the thesis presented by Ramoén Rodriguez Lopez as a partial requirement to obtain the
Doctor of Science degree in Nanoscience.

Analysis and control of thin films with variable refractive index synthesized by reactive sputtering

Abstract approved by:

Dra. Noemi Abundiz Cisneros Dr. Roberto Sanginés De Castro
Thesis Codirector Thesis Codirector

This work focuses on the analysis, synthesis and design of inhomogeneous optical filters synthesized
by the reactive sputtering technique. These filters are often structurally characterized by gradual
refractive index variation along the thickness direction. Since the refractive index profile can
sometimes be complex, their fabrication requires a high degree of control during the synthesis process.
The reproducibility and spectral response of these filters is improved by an appropriate monitoring
and feedback system. The present study is based on the characterization of a reactive sputtering
system using optical emission spectroscopy (OES) assisted by spectroscopic ellipsometry. The OES
technique uses the plasma spectral emission lines to correlate them with the synthesized thin film
properties (refractive index and deposition rate), and the sputtering process evolution under different
experimental conditions, such as discharge power, working pressure, target-substrate distance, and
gas flow ratio. Throughout this work it is demonstrated the possibility of using OES to monitor the
refractive index of inhomogeneous films as an alternative, versatile technique with sufficient sensitivity
to follow the manufacturing process in situ.

Keywords: reactive sputtering, optical emission spectroscopy, inhomogeneous filters, spectroscopic
ellipsometry
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Capitulo 1. Introduccidn

Las tecnologias que involucran el uso de peliculas delgadas tienen un gran impacto en diversas dreas como
la electrénica, la dptica, la biologia, la ingenieria aeroespacial, por mencionar algunas de ellas (Seshan,
2002). Normalmente, las peliculas delgadas pueden incorporarse en diferentes superficies para crear
nuevas tecnologias con diferentes propiedades. Algunas de las aplicaciones son en la industria, como
protectores anticorrosivos o resistentes al impacto, en la electrénica son utilizadas para la optimizacion y
creacion de capacitores, transistores y contactos eléctricos, mientras que en la dptica, son utiles para la

construccion de filtros épticos (Alfonso et al., 2012; Seshan, 2002)

Existen diferentes tipos de filtros dpticos, con aplicaciones como filtros antirreflejantes (comiUnmente
encontrados en los anteojos), filtros pasa-banda (transmisores de ciertas longitudes de onda), o filtros
supresores (reflectores de ciertas longitudes de onda). Estos son algunos ejemplos creados a partir de
apilamientos de multicapas delgadas cuyo disefio y construccién suele ser complicado, siendo asi una rama

completa de estudio en la dptica.

De acuerdo con Grand View Research (2022) el mercado de los recubrimientos con aplicaciones dpticas
fue valuado en 2021 en 17 mil de millones de délares y se espera que tenga una tasa de crecimiento
compuesto anual de 9.2% del 2022-2033, por lo que la investigacidon y desarrollo en esta area es

persistente.

La construccién de los filtros épticos parte del conocimiento de las propiedades dpticas de los materiales
utilizados, y dependiendo del disefio, las ondas incidentes interferirdn constructiva o destructivamente,
segln su aplicacién. Este fendmeno implica considerar factores como: diferencia de fases, diferencia de
caminos opticos, indice de refraccidn, coeficiente de extincién, amplitudes, polarizacién, medio de

propagacion, dngulo de incidencia, entre otros (Hecht, 2002).

La fabricacion de filtros épticos puede realizarse a partir de peliculas homogéneas discretas (en forma de
multicapas) o por peliculas inhomogéneas. En estas ultimas se modifica el indice de refraccién de forma
continua en una direccidon (cominmente la de su crecimiento), lo que da como resultado un efecto similar
o suelen presentar una mayor eficiencia al de filtros hechos con capas discretas (Kumar et al., 2018). En la

Figura 1 se muestra graficamente un apilamiento por multicapas (A) y una pelicula inhomogénea (B).



Figura 1 Ejemplo de un filtsd dptico compuesto por multicapas discretas (A) y otro por unB pelicula inhomogénea (B),
donde los colores representan indices de refraccidn diferentes.

Los filtros dpticos en forma de multicapas estdn compuestos por distintos materiales con un indice de
refraccion propio, colocadas en capas delgadas hasta conformar el filtro éptico. La produccion de este tipo
de filtros en multicapas es cominmente seleccionado por la industria, debido a su relativa facilidad de
control y reproducibilidad, aunque estan limitados a los indices de refraccidn existentes de cada material
(Kumar et al., 2018). Por otra parte, las peliculas inhomogéneas estan descritas idealmente por un indice
de refraccion que varia de forma continua, requiriendo de la creacidon o modificacidon de nuevos materiales

estructurados (Bovard, 1993).

Un ejemplo de filtro inhomogéneo son los llamados “rugate”, que exhiben una variacién regular del indice
de refraccion (en la direccion de crecimiento de la pelicula) (Johnson y Crane, 1993) y seran tema de
estudio en este trabajo. Este tipo de filtros tienen varias virtudes como: la reduccién de armdnicos
(generado por la reflexién entre las multicapas del filtro debido al cambio subito del indice de refraccién),
la reduccion de dispersion, la mejora propiedades mecanicas como adherencia y cohesién, entre otras
(Johnsony Crane, 1993; Kumar et al., 2018; Macleod, 2018). Sin embargo, un inconveniente es la sintesis

del perfil de indice de refraccidn requerido, que en ocasiones resulta complejo (Kumar et al., 2018) .

La dificultad para la fabricacién de filtros inhomogéneos provoca que sus precios en el mercado sean
elevados, sin embargo, existen ciertas aplicaciones en las que el uso de multicapas no es factible. En estos
casos, los filtros rugate permiten la creacion de filtros épticos especializados discretos y optimizados en
distintas regiones del espectro electromagnético, segin sean requeridos. Son utilizados frecuentemente
en visores de pantallas, microscopia de fluorescencia, protecciones contra laseres, espectroscopia Raman,
mejoramiento de imagenes, separacion y correccion de colores, miras térmicas, filtros supresores,

etcétera (O. Filters, 2019).

Los primeros desarrollos tedricos en filtros rugate fueron reportados por Delano (1966). En su trabajo
propone la posibilidad de calcular el perfil de indice de refraccion en funcién del espesor a partir de la

reflectancia o transmitancia deseada con ayuda de la transformada de Fourier (Dobrowolskiy Lowe, 1978).
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El término rugate se ha adoptado para denominar a cualquier sistema de capas en el cual se induce

deliberadamente una inhomogeneidad, ya sea o no de tipo ciclica (Macleod,s 2018).

En la Figura 2 a), se presenta un ejemplo de filtro rugate, donde se muestra el perfil del indice de refraccion
en funcién del grosor éptico (producto del indice de refraccidn por el grosor fisico y el coseno del angulo
de incidencia) para obtener como respuesta una transmitancia espectral Figura 2 b). En este caso funciona
como un filtro supresor, es decir, con alta reflectancia en un cierto rango del espectro electromagnético
(conocidos como “notch filters” en inglés) (Bovard, 1988), los cuales exhiben una propiedad similar a los

filtros de un cuarto de onda, pero sin las bandas de reflexidn de érdenes superiores.
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Figura 2 Perfil de indice de refraccidn de un filtro rugate y su transmitancia. Modificado de (Dobrowolski y Lowe,
1978).
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Existen multiples técnicas para llevar a cabo la sintesis de filtros inhomogéneos (el nombre de los métodos
de sintesis serd acompafiado por sus siglas en inglés): depdsito de capas atdomicas (ALD), depdsito por
descomposicidon quimica de vapores (del inglés “chemical vapor deposition”), simple o asistido por plasma
(PECVD); depdsitos de multicapas de polielectrolitos (PEMs) y erosion idnica o pulverizacién catédica que
proviene del inglés “sputtering”, término que sera utilizado de aqui en adelante (en sus diferentes
variantes: corriente continua-DC, corriente alterna-AC, radio frecuencia-RF, reactiva, asistida por
magnetrdn, por mencionar algunas) (Ehlers & Ristau, 2013; Li et al., 2014; Martinu & Poitras, 2000; Nolte
et al., 2007)

La técnica de pulverizacion catddica en sus diferentes modalidades es utilizada en la industria para la
produccién de este tipo de filtros dpticos debido a su costo-beneficio, relativa sencillez, alta tasa de
depdsito, y uniformidad. Aunque el control en tiempo real de las propiedades dpticas de las peliculas

resulta ser un problema que se vuelve mas complejo cuando se trata de un filtro inhomogéneo con un
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indice de refraccion variable. Para mejorar la reproducibilidad del proceso, se requiere del uso de sistemas
de monitorizacion, los cuales utilizan diferentes parametros del sistema para promover el control del

proceso.

Para cambiar las propiedades dpticas del material se controlan las condiciones de sintesis de flujo de gases,
presion de trabajo, distancia blanco-sustrato, potencia, corriente y voltaje (Depla et al., 2010). Ademas, en
los sistemas de sputtering es posible realizar caracterizaciones in situ, no invasivas, para la monitorizacion
y control del crecimiento de peliculas delgadas (Bartzsch et al., 2004). Existen diferentes técnicas in situ
para la caracterizacidon de las peliculas delgadas dentro de sistemas de sputtering, obteniendo sus
propiedades dpticas (indice de refraccion, coeficiente de extincidn, banda prohibida, entre otras) y el
grosor. Los osciladores de cristal de cuarzo, monitores de resistencia y los sistemas de caracterizacidn
Optica son los mas comuUnmente utilizados (Wasa y Hayakawa, 1992). Dentro de estos ultimos, la
elipsometria espectroscépica es una técnica no invasiva y precisa; que ademds de caracterizar las

propiedades dpticas del material, permite conocer el espesor de la pelicula (Abundiz-Cisneros et al., 2013).

Una vez terminado el depdsito, existen técnicas de caracterizacidn ex situ, que permiten conocer diversas
propiedades de peliculas delgadas, una de ellas es la espectrofotometria que mide la transmitancia,
reflectancia y absorbancia de las peliculas delgadas como funcidn de la longitud de onda. Con el arreglo
correcto es posible conocer el grosor y algunas propiedades dpticas como la banda prohibida, obtenida a

través de la absorbancia (en inglés, band gap) (Blakemore, 2000).

Actualmente, es complicado reproducir y monitorizar en tiempo real la sintesis de filtros rugate. Se ha
intentado observar el proceso utilizando la espectroscopia por transmitancia in situ en conjunto con un
monitor de cuarzo para estimar el indice de refraccién como lo reporta (Wilbrandt et al., 2007) aunque
durante depdsitos prolongados el monitor de cuarzo pierde sensibilidad por los cambios en la temperatura

y por la cantidad de material depositado.

En este trabajo se disefid y construyd un sistema para controlar y monitorizar el crecimiento in situ de un
filtro rugate implementando la espectroscopia éptica de plasmas. Se correlacionaron las lineas de emisidon
del plasma con las propiedades dpticas de la pelicula para ofrecer un método de control y analisis en
tiempo real. La finalidad de este proyecto es mejorar la calidad y reproducibilidad de los disefios de filtros

rugate.



Capitulo 2. Marco tedrico y antecedentes

2.1 Filtros 6pticos

Actualmente, en el mercado existe una gran variedad de filtros épticos con diferentes aplicaciones creados
a partir de peliculas delgadas, los esfuerzos se centran en la optimizacion, innovacidn, creacion o métodos

de fabricacion para obtener los filtros épticos deseados.

La teoria desarrollada en cuanto el disefio tedrico de distintos filtros dpticos es muy basta y se basa en la
interferencia de las ondas electromagnéticas. Las ondas pueden interferir constructiva o
destructivamente, donde estos fendmenos son el resultado de: la diferencia de fases, diferencia de
caminos Opticos, amplitud, polarizacion, medio de propagacién, longitudes de onda, entre otros (Hecht,

2002).

Cada tipo de filtro se enfoca en optimizar la interaccidn de la luz con las peliculas delgadas, buscando que
cumplan ciertas condiciones fisicas, dando como resultado filtros antirreflejantes, pasa-banda, divisores

de haz, reflectores de ondas multiples, filtros rugate, etcétera (Macleod, 2018).

Para adentrarnos en el disefio de los filtros opticos, es necesario estudiar como se propaga la luz en un
medio continuo. Especialmente en su aplicacién para la construccién de un filtro éptico inhomogéneo

compuesto por peliculas dieléctricas.

2.2 Propagacion de ondas en peliculas delgadas

Para la creacién de un filtro dptico es fundamental conocer la funcién que éste desempefiara y a partir de

esto, seleccionar el material o materiales que permitan obtener la respuesta dptica deseada.

Las propiedades fisicas del medio determinan la manera en que se propaga la luz y existen diferentes
maneras clasificar a los materiales. En este trabajo se clasificaran de 3 tipos, los conductores,
semiconductores y aislantes (dieléctricos). Los medios que cuentan con un alto coeficiente de extincion
(k), son absorbentes y en estos se encuentran los materiales con caracter metalico (conductores). En su

contraparte los materiales para los cuales el coeficiente de extincidn es k=0, se denominan dieléctricos
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(aislantes) y no existe la absorcion de la luz. También existe un punto intermedio los llamados
semiconductores. Estos materiales poseen una brecha prohibida y al absorber energia de la magnitud de
la brecha prohibida, es posible excitar los electrones de la banda de valencia y promoverlos a la banda de
conduccién, pasando de ser un material dieléctrico a uno conductor (Askeland et al., 2012). Para el estudio
de la interaccidn de la luz en un material es necesario plantear un sistema que nos permita obtener la

informacidn que se esta buscando.

El enfoque de este trabajo estd dirigido a la creacién de un filtro éptico utilizando materiales dieléctricos
y describiremos brevemente la interaccién de la luz con estos materiales. Comenzaremos con el caso de
un haz de luz que viaja a través de dos medios dieléctricos homogéneos, considerando que la

conductividad es cero y no existen perdidas de energia.

2.3 Coeficientes de Fresnel

Cuando el campo eléctrico es perpendicular (1) al plano de incidencia y con direccidn oblicua en un medio
con un indice de refraccidn menor (n,) al del segundo medio (n,) (Figura 3), es posible calcular los
coeficientes de Fresnel a incidencia oblicua de reflexién y transmision ( 7 ¢1 Y t] 91, respectivamente)

(Heald & Marion, 2012):

E, cos(90)—(2—i) cos(6;)

gl =—= !
101 =g c05(90)+(2—i) cos(6,)’ -
" _ Ey _ 2cos (6p)
Lo1 = g c05(90)+(2—i) cos(6,) )

con 8, como el dngulo de incidencia respecto a la normal y 8, el dngulo de la luz refractada respecto a la
normal (regidos por la ley de Snell). Donde el campo eléctrico incidente es Ej, el campo eléctrico reflejado

es E; y E, es el campo eléctrico transmitido.

La reflectancia (R)) es el cociente de la irradiancia respecto al incidente a la incidente y como el haz de luz
se encuentra en el mismo medio, se puede definir como el cuadrado de 1,34, mientras que la transmitancia

(T)) es lairradiancia transmitida respecto al incidente, aunque en este caso debe de existir un cociente de

T L. . . , n,cos (6, . .
los indices de refraccidon de los medios y sus respectivos angulos (2—(2)), debido a que la velocidad a la

n4 cos(6y)

cual la energia es transportada dentro y fuera de la interfaz es diferente. Por lo tanto, la reflectancia y



. L Lo . sin 6, n
transmitancia vienen representadas por las siguientes ecuaciones, recordando la ley de Snell (ﬁ = n—z =
2 1

sin6,

):

sin6,

(3)

cos6, —(nz/nl)cosez]z __sin?(6,—6)

— 22 —
Ry =701 = [ ~ sin2(6,+6,)

cosBy+(ny/nq)cosb,

__nycos(6y) .o

2 =4 n,5in6ycos0,cos?(6,) sin?(6,) _ sin 26, sin 26,
- n4 cos(6y) 01—

n,cos, sinZ(6,+6,) T sin2(6,46,)

1 (4)

Z

A

n1<;n2

A

Figura 3 Reflectancia y transmitancia con E perpendicular al plano de incidencia. Con E, como el campo eléctrico

incidente, flcomo el campo eléctrico reflejado y fz como el campo eléctrico transmitido, Hesel campo magnético
(Rodriguez-Lépez, 2018).

Cuando el campo Ees paralelo (||) al plano de incidencia (ver Figura 4) los coeficientes de Fresnel son:

E, (cos(@o)—(Z—;) cos(6,)

Tio1 =

Ey cos(90)+(z—;) cos(8;)’ (5)
" _ E, _ 2cos (6y)
o1 Eo COS(92)+(Z_i) cos(641) ! (6)

en consecuencia, la reflectancia y la transmitancia es:

(7)

60560—(n1/n2)60592]2 __ tan?(6,-6))

— 2
Ry = Tiio1 [ tan2(0,+6,)’

cosBy+(n1/ny)cosb,



__npcos8, o sin 26, sin 26,
= nycos8y 101 ™ sin2(6,+6,)cos2(8,—65)

(8)

Como no puede haber pérdida de energia en la interfase, la conservacion de energiallevaaque R+ T =

1.

Z
A
Kk, B
- k
Hl ﬁz 2
81 62 Ez > X
6o
kg
Ho
E,
A/

Figura 4 Reflectancia y transmitancia con E paralelo al plano de incidencia. Con fo como el campo eléctrico incidente,
Elcomo el campo eléctrico reflejado y EZ como el campo eléctrico transmitido (Rodriguez-Lopez, 2018).

En cambio, si la luz incide en un material conductor la constante dieléctrica compleja deja de ser cero, y
por lo tanto, es un indice de refraccién complejo. Simplificando el tratamiento con una incidencia normal

(69 = 0) desde un medio dieléctrico a uno conductor tenemos:

~ 2

,—n
R=(21), o

ny, +ny

_ Angf,
 (fipny)?’ (10)

4o,
l, = |€,+1 ; (11)
2 2 w

con €, como constante dieléctrica, o, conductividad y w como la frecuencia (Marion & Heald, 1995). Aqui

se aplica el mismo principio de propagacion de ondas y se considera la absorbancia del medio. Si el grosor
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del medio es mayor o igual a la profundidad de piel del material, no existird un haz de luz transmitido y

solo se obtendran los efectos de absorcion y reflexion.

2.4 Filtros 6pticos con multicapas discretas

El calculo de transmitancia y reflectancia para dos medios dieléctricos es una tarea sencilla, sin embargo,
la mayoria de los filtros dpticos requiere de un apilamiento de multicapas compuesto de diferentes

materiales.

La complejidad se debe a que la luz se propaga por cada uno de los medios y se generan los fendmenos
de reflexién-transmision en cada una de ellas (Figura 5). Resolver este ejercicio de manera geométrica se
complica en funcién del nimero de capas. Existen multiples métodos y herramientas que permiten realizar
estos calculos, como lo es el método matricial, el cual posee multiples ventajas (Macleod, 2018) y se explica

en la siguiente seccion.

Luz incidente

Figura 5 Luz incidente en un sistema de multicapas.

2.4.1 Método matricial

El método matricial parte de una onda electromagnética plana que incide en una multicapa, aborda el
problema desde la perspectiva de los campos eléctrico y magnético, retomando las ecuaciones de Maxwell
y resolviéndolas con las condiciones de frontera para una interfaz plana sin dispersién. Sabemos que la
componente tangencial del campo eléctrico es continua a través de ella y después, el campo se propaga a
través de la pelicula hasta llegar a la siguiente interfaz como se ve en la (Figura 6)(Katsidis & Siapkas, 2002;

Knittl & Liddell, 1976).
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R R R R
EOB EIA EIB E2A
> > > > s oo
L L L L
EOB EIA EIB EZA
<« « « <« e e e
I, n, n,
d,

Figura 6 Diagrama de campos a través de una multicapa, donde Ry L (right y left, en inglés) indican la direccién de
propagacion, los subindices Ay B sefialan la posicién del campo eléctrico en la capa (after y before, en inglés) y los
subindices se refirieren al nimero de capa.

El planteamiento matricial para la transmision de la primera capa, justo en la frontera es:

ER ER
[ gB] = Dm[ 1LA], (12)
Eos Ela

con Dy, como la matriz de transmisidn en la frontera que relacionan los campos incidentes, reflejados y
transmitidos. Es importante notar que el campo Ef, proviene de la reflexién de la siguiente capa, y en

caso de ser la ultima capa, su valor es cero.

Recordando los coeficientes de Fresnel de transmision (t) y reflexion (r), podemos plantear el siguiente

sistema de ecuaciones:

Efy = to1Efs + 110ELs, (13)

Efp = 101E¢z + t10E1a, (14)

y expresandolo de forma matricial se obtiene:

[EfA] _ [t01 7'10] [E(?B] . (15)

L L
E{g To1 toud [Ef,

Reordenando el sistema de tal modo que podamos relacionar los campos presentes en la primera interfaz

con la siguiente se deduce que:
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Egy _ i[ 1 —Tio ] Efy (16)
Ek|  torlror toitio —TioTorl |EE, |’
dado que ry; = —Tyg Y que tg1t10 — T10701 S€ Simplifica a 1, la matriz se reduce a:
R
Egs 7’01] ETy (17)
Ejp o Tor  L1|Ef,|’
y concluimos que:
_ i 1 T01
Dy, = = [To1 1l (18)

Con esta matriz podemos expresar la transmision del campo eléctrico en cualquiera de las interfaces, y
puede utilizarse tanto para la incidencia al plano de forma paralela como normal (también llamada como

matriz dinamica) (Katsidis y Siapkas, 2002)

Una vez que el campo es transmitido, éste debe propagarse por el medio, al igual que el campo que
proviene de la reflexién causada por la siguiente capa (ver Figura 6). La relacién que existe entre los

campos puede definirse como una matriz que conecte a estos campos (P;):

R
-0 [
ElA ElB

Relacionando el campo eléctrico ER; en funcién de x y notando que este campo ha viajado una cierta

distancia y considerando el cambio de fase debido al grosor:

_ 2mnyd; cos @

1= 1 (20)

Donde A es la longitud de onda, n, es el indice de refraccion del medio, 6 el dngulo de propagaciony d;

el grosor.
Planteando que §; es el cambio de fase que sufre el campo eléctrico al propagarse se tiene que:

ER.(x) = ER,(x + 6,). (21)

Como EfA es una onda plana viajera, con direccidn de propagacion hacia la derecha tenemos:
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ER,(x) = Ejelwt=kx), (22)

Donde E; es la magnitud del campo eléctrico (puede ser compleja), w es la frecuencia, t es el tiempo y k

es el vector de propagacion. Por lo tanto:

E{?A(x + 51) — Eoei(wt—k(x+51)) — Eoei(wt—kx)e—i(k51) - EfA(X) e_i(k51)_ (23)

Sustituyendo la ecuacién (23) en (21) se obtiene la relaciéon del campo eléctrico cuando viaja:

ER (x) = Efy(x)e'®dD), (24)

y resolviendo de forma similar para el campo eléctrico viajando hacia la izquierda, se plantea que:

[EfA] _ [eik‘sl 0 ][EfB]' (25)

2 I A |

por lo tanto:

eik(Sl 0 ] (26)

Pi= [ 0 e tkds

Donde P; es la matriz de propagacidn o matriz de fase (Katsidis & Siapkas, 2002; Knittl & Liddell, 1976). El
uso de la matriz de transferencia en conjunto con la matriz de propagacion permite calcular la trasmisién
y reflexion del campo eléctrico independientemente de las reflexiones internas, obteniendo la matriz de

transferencia M:

E§ Ef
[ 23] = D01P1D12 [ ’f:l
l_Y_J E

iA 2
M (27)

Donde Efq y El-fq representan la i-ésima capa del apilamiento.

Este método es comUnmente utilizado para el disefio y calculo de la respuesta espectral de filtros dpticos
construidos por multicapas (Macleod, 2018). Para calcular la transmitancia y reflectancia solo es necesario

multiplicar las matrices que representan a cada capa, siendo un método que ahorra tiempo de cdlculo en
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comparacion con el geométrico. También es posible aplicar el sistema matricial para el calculo de filtros

inhomogéneos, aunque es necesario comprender las caracteristicas que los distinguen.

2.5 Filtros 6pticos inhomogéneos

A diferencia de los filtros compuestos por multicapas, un filtro inhomogéneo se distingue por tener una
variacion continua del indice de refraccion en alguna de sus direcciones. En términos de disefio es un area
en continua exploracién y existen diferentes tecnologias que aprovechan ésta propiedad para generar
filtros dpticos especializados, donde se encuentran los filtros rugate (Janicki et al., 2005; Sprague et al.,

2004; Weber et al., 2008).

2.5.1 Filtros rugate

Delano, (1966), Dobrowolski (1978) y Sossi, (1977) proponen el diseiio de un filtro dptico a partir de la
transmitancia (o reflectancia), en funcién de la frecuencia para peliculas dieléctricas inhomogéneas no
absorbentes. Es posible aproximar un filtro inhomogéneo como un sistema de multicapas, donde el grosor
puede considerarse infinitesimal. Sossi (1977) plantea la relacién entre la transmitancia y el perfil del indice

de refraccion en funcion del nimero de onda k:

foo dn 2L pikx gy — Q(k)ei"’(k) = f(k), (28)

—dx 2n

dénde k = 2w /Ay A es la longitud de onda, Q (k) es una funcidn par de la transmitancia deseada T. Para
asegurar que el perfil del indice de refraccion n(x) sea real, la funcién asociada al factor de fase ¢ (k) debe
ser impar. Es importante notar que la funcidn ¢ (k) no se refiere al cambio de fase debido a la reflexion
de la radiacién incidente en la superficie de la pelicula, sino como un cambio fase planteado para la
distribucidn de la energia en todo el filtro, la cual matematicamente debe mantener un valor real. La

variable x representa dos veces el camino dptico:

x=2 fozn(u)du, (29)



14
con z como la coordenada geométrica medida desde el centro del sistema, u como el espesor fisico y n el
indice de refraccidn. Para representar el perfil de indice de refraccidn de una capa inhomogénea no
absorbente y no dispersiva de extension infinita, se aplica la transformada de Fourier a la ecuacién (28) y

se integra con respecto a x para obtener:

n(.X') = 6% OOOQE(R) sin(¢(k)—kx) dk . (30)

La definicion exacta de la funcion Q (k) es complicada, pero suele verse como un ajuste “fino” y depende
de la complejidad del filtro. Por ello existen diferentes aproximaciones descritas por diversos autores,

como la presentada por Sossi (1977):

1/2

o= Bty

donde T (k) es la transmitancia en funcion del nimero de onda k.La ventaja de esta aproximacion es la
conexién de una funcién de disefio (indice de refraccién en funcién del espesor) con una funcién de

desempeno (transmitancia o reflectancia).

2.5.2 Apodizacion y perfil senoidal de Southwell

Por otra parte, Southwell (1989) desarrolla un tipo de filtro inhomogéneo usando funciones analiticas y
describe un perfil del indice de refraccidén sinusoidal para un filtro rugate optimizado para obtener una

reflectancia deseada, la expresion utilizada es:

—), (32)

donde d corresponde a la profundidad de la capa, 14 la longitud de onda, n, el indice de refraccién
promedio y n, la variacion del indice maximo a minimo. En la Figura 7 (a) se presenta la variacion del perfil
de indice de refracciény en la Figura 7-(b) se muestra su respuesta espectral en términos de la reflectancia;
en donde ademas de lograr el efecto supresor, también se obtiene una reflectancia considerable en las
longitudes de onda adyacentes. Este efecto se debe a la interferencia entre los haces de luz reflejados por

la superficie de la pelicula y el sustrato.
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Figura 7 a) Perfil de indice de refraccién de un filtro supresor con 100.5 ciclos, n, = 2y n, = 0.1 (el sustrato esta
colocado a la izquierda). b) Respuesta en reflectancia del filtro rugate sin capas de acoplamiento. Modificado de
Southwell (1989).

Para mejorar el desempefio del filtro éptico es necesario sobreponer un perfil sinusoidal apodizado tipo
rugate 6 un polinomio de quinto grado en la regién de acoplamiento que conecte el indice de refraccién

del sustrato y del medio (Southwell y Hall, 1989).

En la Figura 8-a, el acoplamiento del indice de refraccién con el substrato y el medio es de forma gradual.
La Figura 8-b es la reflectancia del filtro rugate descrito anteriormente con una respuesta atenuada en las

zonas adyacentes a la reflectancia principal.
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Figura 8 a) Perfil de indice de refraccidn considerando el acoplamiento al sustrato y el medio, b) Reflectancia del filtro
rugate con acoplamiento. Modificado de Southwell (1989).

Los filtros rugate se optimizan constantemente, enfocados en obtener una mejor respuesta espectral,

existiendo apodizaciones por gaussiana (Southwell y Hall, 1989), semi-apodizacion gaussiana (Southwell,
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1989), incluso cambiar a estructuras agujas (“needle” en inglés ,con dos indices, alto y bajo) o indices

multiples, etcétera (Dobrowolski y Lowe, 1978; Macleod, 2018) .

Ademas del disefio tedrico, la recreacion experimental de estos filtros es una tarea mas compleja que la
de un sistema por multicapas homogéneas, requiriendo de un mayor control y precisién en la sintesis. Es
por ello que la técnica de pulverizacidon catddica reactiva (en inglés, reactive sputtering) tiene la
versatilidad de generar diferentes especies de oxinitruros a partir de blancos metdlicos con el uso de gases
reactivos, (Berg y Nyberg, 2005). Ademas, que esta técnica permite la implementacién de diferentes

técnicas de caracterizacion in situ.

2.6 Pulverizacion catodica (“sputtering”)

El término “sputtering” se refiere a la eyeccion de dtomos debido al bombardeo de un sélido o liquido por
particulas energéticas, comunmente iones (Depla et al., 2010). Las particulas en la superficie del material
son eyectadas debido a la colision de particulas energéticas de forma elastica e ineldstica (Alfonso et al.,
2012). Los atomos expulsados tienen una energia cinética del orden o mayor que las energias de enlace y
por lo tanto afecta la cinética de crecimiento de las peliculas, asi como su microestructura (Depla et al.,

2010).

Existen diferentes variantes en la técnica de sputtering y cada una de ellas es adecuada para ciertas
situaciones. El tipo de fuente de poder (DC, RF, DC pulsada, HIPIMS, por mencionar algunas) dictamina los
tipos de materiales que pueden ser erosionados (Brduer et al., 2010), ademds es posible utilizar un
magnetrdn (balanceado o desbalanceado) para confinar los electrones cerca de la superficie del catodo e
incrementar la probabilidad de ionizacién, obteniendo una mayor tasa de erosién y uso de menores
presiones de trabajo (Brduer et al., 2010; Shanker, 2019). Otra modalidad es la insercidn de un gas reactivo
al proceso de sputtering, permitiendo cambiar la composicion quimica del material mientras se deposita
y cambiando a la vez el indice de refraccion (Alfonso et al., 2012). Aunque esta técnica fue reportada en
1852 por Grove, se sigue estudiando y es descrita por distintos autores (Depla et al., 2010; Ohring, 2002;
Rancourt, 1996; Seshan, 2002; Sree Harsha, 2006b).

El sistema de sputtering DC convencional consta de un arreglo de placas paralelas dentro de una camara
de vacio, el cual es evacuado previamente (7.5x10° Torr o menor). Se inserta un gas inerte pesado

(normalmente argdn) a una presidon de trabajo del orden de 103 Torr. Posteriormente se aplica una
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diferencia de potencial entre el dnodo y el catodo con la suficiente energia para ionizar los 4&tomos de
argon, los cuales impactan en el blanco y generan electrones secundarios que a la vez ionizan mas atomos
de Ar, generando un proceso en cascada y un plasma. Los iones de argdn son atraidos hacia el cdtodo y
estos colisionan con su superficie (Depla et al., 2010; Sree Harsha, 2006a); en trabajos previos se describe
a detalle la técnica de sputtering, ver trabajo de maestria de Rodriguez-Lépez (2018). Otra forma de crecer
peliculas delgadas es la insercidon de un gas reactivo, que modifica el proceso de erosién, debido a que

ahora se mezclan procesos fisico-quimicos, dando lugar a la técnica de sputtering reactivo con magnetron.

2.6.1 Pulverizacion catédica reactiva (“Reactive sputtering”)

La técnica de sputtering reactivo es utilizada para la creacidon de una gran variedad de peliculas delgadas
especialmente, dxidos, nitruros, fluoruros, arseniuros y carburos (Mientus y Ellmer, 1999; Safi, 2000). Es
posible utilizar diferentes fuentes de poder y emplear diferentes gases reactivos (N2, Hz, Oz, N2O, CH,,
entre otros) o combinacidn de mas de uno para crear materiales con diferentes composiciones quimicas y
estequiometrias, ademas cuenta con relativas altas tasas de depésito, facil mantenimiento y el costo-
beneficio lo hace rentable para el escalamiento a nivel industrial (Chapin & R. Condon, 1979; Safi, 2000).
Los parametros experimentales no son iguales para la formacion de todos los compuestos, estos varian de

acuerdo con la naturaleza del blanco y de su interaccion con la atmédsfera reactiva.

Los mecanismos de reaccion entre el material erosionado y el gas reactivo pueden causar problemas de
estabilidad en el proceso de erosién catédica. Uno de los problemas es la formacidn del compuesto en la

superficie del blanco, proceso denominado como envenenamiento del blanco (Berg y Nyberg, 2005).

Normalmente el rendimiento de sputtering del blanco metalico es mayor que el del compuesto. Esto se
refleja en la disminucidn de la tasa de erosidn conforme el gas reactivo incrementa. Ademas, la relacion
entre la composicién de la pelicula y el suministro de gas reactivo no es lineal (Berg y Nyberg, 2005). Uno
de los efectos del gas reactivo es la generacidon de un efecto de histéresis creado por el suministro y
extraccién del gas reactivo, evidenciando que los procesos de envenenamiento y limpieza del blanco no

son iguales (Sarhammar et al., 2013).

Para entender el proceso de sputtering reactivo, Berg (2005) propone un modelo manteniendo el nimero
de variables al minimo y considerando el drea del blanco y del sustrato (area de coleccién), una densidad

de corriente J (Ampere/unidad de 4rea) uniforme en la superficie del blanco, la formacién de compuesto
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por una monocapa por medio de quimisorcidn, una presién parcial y velocidad de bombeo constantes.
Como se observa en la Figura 9, el flujo de gas reactivo Q;,; s consumido principalmente por la formacidn
de compuesto en el drea del blanco (A4;), en la formacién de compuesto en el sustrato y es evacuado por
el sistema de bombeo, donde 8; y 8. son la fraccion del area donde se forma el compuesto en el blanco y

el sustrato, respectivamente.
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Figura 9 Modelo del proceso de sputtering reactivo. Modificado de Berg (2005).

El proceso de envenenamiento del blanco, por si solo, es un tema que se sigue estudiando, en el cual se
han propuesto diferentes modelos acerca de la manera en que se lleva a cabo. Cruz et al. (2019) plantea
un envenenamiento que comienza en los bordes exteriores del surco del blanco (en inglés, racetrack) y
avanza hacia el centro. Este evento involucra diferentes mecanismos como quimisorcion, erosién del
blanco y del compuesto, implantacidn, entre otros (Berg y Nyberg, 2005; Depla y De Gryse, 2004b;
Sarhammar et al., 2013). Los parametros de sintesis dictaminan cuales procesos son mas beneficiados que
otros, aunque el objetivo principal es obtener una alta tasa de depdsito del compuesto deseado. Encontrar
las condiciones dptimas es una tarea que siempre se debe realizar, controlando la presion de trabajo, flujos
de gases, potencia-corriente-voltaje, distancia blanco-sustrato y temperatura del sustrato, estos

parametros cambian para cada material (Depla et al., 2010; Seshan, 2002).
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Es importante conocer la naturaleza del compuesto que deseamos depositar y a su vez conocer las
propiedades del blanco y su interaccidén con los gases reactivos. Por ejemplo, la presién es un pardmetro
importante para los materiales que poseen una baja afinidad hacia los gases reactivos. A bajas presiones
se ha reportado que el proceso de implantacién de iones en el blanco provoca que la histéresis sea mas
pronunciada, y a altas presiones esta puede ser minimizada (Sdrhammar et al., 2013), aunque tener una
presion muy elevada en algunas ocasiones, no promueve la formacidon de la pelicula deseada. En su
contraparte para materiales afines al gas reactivo, el efecto predominante es la quimisorcién y el efecto

de histéresis no puede ser disminuido (Depla y De Gryse, 2004c; Sarhammar et al., 2013).

Al incrementar el flujo de gas reactivo se pueden diferenciar diferentes regiones de erosién en funcion del
mecanismo de competencia de envenenamiento y limpieza del blanco. Analizando este proceso desde la
tasa de erosion, la regién del modo elemental o metalico se caracteriza por una alta tasa de depdsito y en
ella predominala erosidn de la especie del blanco debido a la baja presencia de gas reactivo (Bergy Nyberg,
2005). Al pasar una zona de transicion, la tasa de erosidn disminuye sustancialmente debido al
envenenamiento del blanco, donde el mecanismo de formaciéon del compuesto (normalmente un

dieléctrico) entra en competencia, esta regién se denomina modo reactivo (Figura 10).

Es importante considerar la influencia de los parametros de depdsitos. Por una parte, a mayor corriente
mayor la tasa de erosion, lo cual se debe al aumento en la cantidad de iones hacia el catodo (Berg &
Nyberg, 2005; Depla et al., 2010). En consecuencia, provoca que la transicidon al modo reactivo requiera

una mayor cantidad de gas reactivo como se observa en la Figura 10.
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Figura 10 Tasa de erosion en funcién del flujo de gas reactivo a diferentes corrientes. Modificado de Berg (2005).
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Figura 11 Voltaje en funcidn del flujo de oxigeno para la formacién de alimina, donde las flechas indican la insercién
y la remocién del flujo de O2. Modificado de Schulte (1998).

En un experimento a potencia constante, el voltaje disminuye conforme se incrementa el flujo de gas
reactivo en la composicion de materiales dieléctricos (Schulte y Sobe, 1998). Este efecto es debido a la
acumulacidn de carga generada por el compuesto formado en la superficie del blanco y en un experimento
de este tipo se observa como el mecanismo de remocién del compuesto en la superficie del blanco es
menos eficiente, ver Figura 11. La introduccién de mds de un gas reactivo genera mas variables en el
proceso volviéndolo mas complejo. Involucrando la presencia de nuevos mecanismos debido a la
interaccion de los gases reactivos con el blanco, el sustrato, el plasma, etcétera. Estudiar la evolucidn del
proceso, permite la sintesis de un material con distintas estequiometrias, una cualidad buscada en la
creacion de peliculas con un gradiente de indice de refraccion (peliculas inhomogéneas) utilizando

oxinitruros metalicos (Bartzsch et al., 2004).

2.6.1.1 Okxinitruros

Existen diferentes articulos enfocados en el depdsito de diferentes compuestos oxi-nitrurados,

comunmente para la sintesis de un filtro rugate se selecciona un material cuya diferencia de indice de
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refraccion entre su especie oxidada y nitrurada sea lo mas grande posible, como lo es el caso del
compuesto de oxinitruro de silicio. El trabajo de Lange et al. (2006) reporta la sintesis de un filtro rugate
con la técnica de sputtering reactivo con fuente pulsada. Los resultados muestran la curva tipica que
relaciona la mezcla de los flujos de gases (inerte y reactivos) con el indice de refraccién, logrando la
formacidn de oxinitruros de silicio (SiOxN,) con diferentes estequiometrias e indices de refraccion, que van
desde nsgonm= 1.46 hasta nseonm= 1.99, de la especie oxidada y nitrurada respectivamente, donde el mayor

cambio del indice de refraccidn se presenta a menores cantidades de oxigeno, ver la Figura 12.

Observando las propiedades termodindmicas de las diferentes especies, notamos que el didéxido de silicio
tiene un calor de formacién estdndar menor en comparacion a la especie nitrurada (-901.55 kimol™ (Richet
et al.,, 1982) y -760 +12 kimol™ (Tomaszkiewicz, 2001), respectivamente). Adicionalmente, la energia de
enlace para el O, (498.4 kJmol?) es mucho menor que la energia del N, (944.8 kimol?), favoreciendo la
disociacién de la molécula de oxigeno. La electronegatividad del oxigeno es mayor que la del nitrégeno,
ademas de que la energia de enlace oxigeno-silicio (799.6 kl.mol) es mayor que la del nitrogeno-silicio
(437.1 kJ.mol™) (Simurka et al., 2018). Estos datos indican que la reaccién entre el oxigeno y el silicio se ve

favorecida, lo que resulta en una dependencia no lineal.
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Figura 12 Variacién del indice de refraccion en funcién del porcentaje de gases reactivos (02/N2). Modificado de
(Lange et al., 2006).

Ademas, la tasa de depdsito también cambia dependiendo de la razén de flujos de los gases reactivos. Los
resultados de Lange sugieren utilizar un flujo constante de uno de los gases reactivos (N;) e insertar el gas
con mayor afinidad reactiva para mantener un mejor control durante depdsito, beneficiando la estabilidad

del proceso.
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En el trabajo de Simurka et al. (2018), se encuentra una relacién con respecto a la presién de trabajo y la
potencia con las propiedades dpticas y mecdnicas de los oxinitruros. Una mayor potencia beneficia la
compactacién de la pelicula obteniendo una mayor densidad e indice de refraccién, y dependiendo de la
presion de trabajo utilizada la densidad en la pelicula se ve afectada y en consecuencia el indice de
refraccion también. Es importante determinar la presidn de trabajo para obtener un buen indice de

refraccion, ademas de evitar la delaminacién del recubrimiento por efecto del estrés en éste.

2.6.1.2 Presion de trabajo y el estrés de las peliculas depositadas

La fuerza por unidad de superficie necesaria para producir la deformacién se denomina estrés (E'st). El
estrés de la pelicula es calculado midiendo el cambio en el radio de curvatura del sustrato una vez
depositada la pelicula. Para realizar esta caracterizaciéon se pueden utilizar distintos equipos como por
ejemplo: un sistema de dos laseres (FLX 2320-S), por un sistema de cantiléver (Dektak XT), entre otros.
Virtualmente todos los recubrimientos depositados por erosién idnica reactiva se encuentran en un estado
de estrés. El estrés total que sufre una pelicula es la suma de los tres tipos de estrés: extrinseco, intrinseco

y térmico (Perry, 2004), como se muestra en la ecuacién (33).

Estiotar = EStextrinseco T EStintrinseco + ESteermico- (33)

El estrés extrinseco es inducido por la interaccion de la pelicula después de su fabricacion con el medio
que la rodea, por ejemplo, la absorcidén de vapor de agua en los poros, reacciones quimicas con el medio
expuesto o interaccion mecanica con otras superficies por mencionar algunos (Perry, 2004; Thornton,

1989).

El estrés intrinseco se produce durante la sintesis de la pelicula. La magnitud de este estrés esta
relacionada con la microestructura de la pelicula. Es influenciada por la energia cinética de los atomos que
se condensan en el sustrato o de otras especies energéticas que inciden en la superficie durante el
crecimiento de la pelicula. Normalmente es la componente de la tension total medida que no puede

atribuirse al estrés termal (Thornton, 1989).

El estrés térmico es generado por la diferencia en los coeficientes de expansion entre el sustrato y la
pelicula depositada. Por ejemplo, si una pelicula es depositada a alta temperatura en un sustrato con un

coeficiente de expansidon mas bajo, el estrés producido por enfriamiento a temperatura ambiente se dice
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que esta en tension (contrdctil). Por otra parte un estrés de compresién (expansivo) formard una superficie

del recubrimiento convexa (Wilcock, 1967), como se observa en la Figura 13.

Sin estreés eul

Radio de curvatura <— Pelicula

infinito <«— Sustrato
+

Estrés en tension R

Radio de curvatura
positivo (contraccion
de la pelicula)

Estrés en compresion
Radio de curvatura
negativo (expansion

de la pelicula) *

R

Figura 13 Tipos de estrés presentados en la sintesis de peliculas delgadas.

El estrés intrinseco se ve afectado por las condiciones de depdsito en la técnica de erosion idnica reactiva.
La presion de trabajo tiene una influencia en el estado de estrés de las peliculas depositadas como lo
muestran los resultados de Mescher et al. (1997). Elevar la presién de trabajo para las peliculas de nitruro
de silicio disminuye el estrés de compresion debido a la disminucidn del camino libre medio (ver Figura
14), lo que implica una mayor probabilidad de colisién de las particulas eyectadas, disminuyendo su

energia cinética antes de arribar al sustrato de acuerdo al modelo de “Penning” (Thornton, 1989).

Esta informacidn es importante en el disefio experimental para la sintesis de filtros rugate. Para la técnica
de sputtering DC y RF, una presién de trabajo baja beneficia la compactacion de la pelicula, aunque si es
demasiado baja el estrés por compresién puede provocar la delaminacién del recubrimiento,
especialmente para peliculas con grosores del orden de micras. Por otro lado, utilizar presiones de trabajo
muy elevadas genera una pelicula de menor densidad y en consecuencia el indice de refraccion disminuye.
Es importante localizar una presion de trabajo adecuada para tener unas buenas propiedades dpticas y un

bajo estrés en la pelicula.

El impacto de las variables de depdsito en los filtros dpticos como: la potencia, relacidn de flujo de gases

y presion de trabajo, requieren de una monitorizacién constante. Esto es debido a que el proceso
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normalmente requiere de tiempos prolongados de sintesis (del orden de horas) donde se busca optimizar

el desempeno éptico acompafiado de una alta reproducibilidad.
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Figura 14 Estrés de la pelicula de nitruro de silicio en funcién de la relaciéon de flujo de gases para diferentes presiones
de trabajo. Figura modificada de Mescher et al.(1997).

2.7 Sintesis de filtros inhomogéneos (antecedentes)

2.7.1 Sistema de monitorizacién por reflectancia
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Figura 15 (A) Reflectancia en funcién de la longitud de onda y (B) respuesta espectral del filtro rugate. Modificado de
(Yoda et al., 2006)
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Se han publicado estudios que proponen metodologias-sistemas para la sintesis y control de los filtros
inhomogéneos. Yoda et al. (2006) reporta un sistema de monitorizacidn para estimar el grosor in situ de
la pelicula depositada de éxido de silicio hidrogenado utilizando sputtering de radiofrecuencia. Se utiliza
el cambio en la reflectancia de la pelicula depositada a una longitud de onda de 1532 nm para estimar el
grosor en tiempo real. Sus resultados tienen un buen desempefio para filtros con aplicaciones en el
infrarrojo cercano, con un error de £0.5% en la tasa de depésito, aunque para filtros rugate mas complejos

y en diferentes longitudes de onda este error se incrementa notablemente (Figura 15).

2.7.2 Sistema de monitorizacién por transmitancia

En el trabajo de Wilbrandt et al. (2007), utilizan la transmitancia in situ y un cristal de cuarzo giratorio para
medir la tasa de depdsito y relacionarla con el indice de refraccidon de cada material. La monitorizacion es
realizada en un sistema de co-evaporacién para sintetizar el filtro inhomogéneo de capas discretas, donde
los materiales utilizados tenian un indice de refraccién alto y otro bajo, Nb2Os (ns00=2.25) y SiO; (nsee=1.52).
Los resultados experimentales se aproximan con los simulados, aunque este sistema esta restringido a
materiales con una gran diferencia de indices de refraccién y no se aplica a cualquier tipo de material. Un
inconveniente del monitor de cuarzo es la perdida de sensibilidad durante depdsitos prolongados vy

cambios en la temperatura (Figura 16).
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Figura 16 indice de refraccidn en funcién del grosor (Wilbrandt et al., 2007)).

2.7.3 Otras caracterizaciones épticas

Las técnicas de caracterizacidon son una herramienta vital para la investigacidn, gracias a ellas es posible

conocer las propiedades de los materiales y comprender la evolucidn de un sistema. Cuando se estudia el
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comportamiento de un sistema es importante evitar perturbarlo en la medida de lo posible, con la
finalidad de extraer datos precisos. Comprender el proceso de sintesis permite modificar los parametros
experimentales para obtener los resultados deseados e identificar errores durante el proceso de

manufactura.

La clave del proceso de sputtering yace en el transporte de material de una superficie (catodo) al sustrato
(dnodo), embebiendo estos fendmenos transferencia en el plasma (Britun & Hnilica, 2020). Existen varias
técnicas enfocadas en la sintesis de peliculas delgadas por sputtering. Con ellas es posible obtener
informacidon de las caracteristicas del plasma (temperatura, densidad, impedancia, velocidad de
distribucidn, emisidn caracteristica, etc.) y de las peliculas depositadas (mecdnicas, dpticas, morfoldgicas,
guimicas, etc.). Dentro de las caracterizaciones utilizadas, las dpticas se distinguen por no perturbar el
sistema, siendo factible su empleo de forma in situ para el plasma y para la pelicula sintetizada. Como
hemos mencionado en la seccién anterior, la monitorizacién de la sintesis de peliculas depositadas es

factible por transmitancia y la reflectancia, teniendo sus virtudes y limitaciones cada una de ellas.

El desarrollo de nuevos sistemas para monitorizar el proceso de sintesis de peliculas delgadas por
sputtering sigue siendo un tema de investigacién, donde es factible investigar el potencial de otras técnicas
Opticas para caracterizar el plasma y la sintesis de peliculas delgadas como la elipsometria espectroscopica

y la espectroscopia dptica de emision.

2.7.3.1 Elipsometria in situ

De acuerdo con resultados previos (Abundiz-Cisneros et al., 2013) es posible utilizar la elipsometria
espectroscopica in situ para caracterizar peliculas inhomogéneas de SiO; y SisNs en un sistema de
pulverizacién catédica DC reactiva. En el tratamiento de los resultados, se utiliza el modelo de
aproximacion de medio efectivo (EMA, por sus siglas en inglés) para ajustar los parametros elipsométricos
(V¥ (psi) y A (delta)). Este modelo es adecuado para peliculas que con diferentes estequiometrias y permite
aproximar las propiedades dpticas de la pelicula como una mezcla de materiales que representan una
fraccion del volumen total, calculando el indice de refraccion efectivo y el grosor. En el trabajo de tesis de
Rodriguez-Lépez (2018) se describe la técnica de elipsometria, asi como los diferentes modelos dpticos y

su aplicacion.
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Figura 17 indice de refraccién en funcidn del grosor (Abundiz-Cisneros et al., 2013).

Enla

Figura 17 el indice de refraccidn es graficado en funcién del crecimiento de la pelicula, obteniendo un
comportamiento parecido a un perfil sinusoidal, sin embargo, los analisis de los datos se realizan una vez
terminado el experimento. Es una excelente forma para estudiar los cambios en funcién del tiempo de las

propiedades dpticas, la tasa de depdsito y relacionarlas con las condiciones de sintesis.

Por lo descrito anteriormente, la elipsometria espectroscdpica sera utilizada en el desarrollo de este
trabajo para caracterizar las propiedades dpticas de las peliculas depositadas.

2.7.3.2 Espectroscopia dptica de emision (OES)

En la tesis de doctorado de Abundiz Cisneros (2013) se utilizé la espectroscopia éptica de plasmas para

caracterizar el crecimiento de peliculas inhomogéneas. Se encontrd que las lineas espectrales eran
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sensibles a los cambios en las condiciones experimentales, ademas de la existencia de posible relacién con

las propiedades dpticas de la pelicula.
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Figura 18 Efecto de la variacion de la presion en el indice de refraccion y la intensidad del cociente entre Ar I, N2*y
N2. Modificado de Sanginés et al. (2018).

Mads tarde, los resultados de pulverizacién catddica reactiva de Sanginés (2018), confirmaron que la razén
de lineas de emisidn del gas reactivo e inerte se relaciona con el indice de refraccion de las peliculas
depositadas de nitruro de silicio, y a su vez con las condiciones de depdsito. Uno de los resultados de este
trabajo se presenta en la Figura 18, donde el indice de refraccion estd en funcidn de la presion de trabajo

y se refleja una conexién con la razén de las lineas espectrales.

Por otro lado, los resultados del trabajo de tesis de Rodriguez-Lépez (2018) para la sintesis nitruro de
silicio, confirmaron que el valor del cociente de las lineas espectrales con un valor promedio de 0.277 se
correlaciona directamente con el indice refraccién (nsponm=1.9) para el nitruro de silicio. Logrando una
reproducibilidad mayor al 90%. Es decir, lograr condiciones del plasma similares promueve que las

propiedades dpticas y la tasa de depdsito sean similares.

La patente de Chapin (Chapin & R. Condon, 1979), propone el uso de la espectroscopia del plasma y
relaciona la intensidad de las lineas de emisidn con la tasa de depdsito (a mayor intensidad, mayor tasa de
depdsito). El cambio en la intensidad del plasma es consecuencia del proceso de envenenamiento por el

gas reactivo suministrado y a su vez de la formacion de un compuesto con diferentes tasas de depésito.
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Este sistema esta particularmente adaptado para la formacidn de éxido de indio y estafio (ITO). También
menciona el uso del voltaje para diferenciar condiciones experimentales durante la sintesis, aunque no
puede utilizarse en materiales cuyos compuestos tengan voltajes similares, por ejemplo, la sintesis de

compuestos oxinitrurados.

Con estos antecedentes vemos el potencial de implementar la elipsometria espectroscépica y la
espectroscopia de emisién dptica para desarrollar un sistema de monitorizacion in situ del depdsito de

peliculas inhomogéneas, planteando la siguiente hipétesis.
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Capitulo 3. Hipotesis

Es posible monitorizar la sintesis de peliculas con indice de refraccién variable y sus propiedades épticas
por medio de espectroscopia éptica de emisidn del plasma, y obtener un filtro con la respuesta espectral

esperada.

3.1 Objetivos

3.1.1 Objetivo general

Sintetizar filtros inhomogéneos rugate por pulverizacion catddica reactiva, monitorizados por

espectroscopia éptica de emisién del plasma.

3.1.2 Objetivos especificos

> Disefiar tedricamente el filtro inhomogéneo tipo rugate en lenguaje Python.

» Disefiar e implementar el sistema de colecciéon de luz emitida por el plasma.

> Realizar una calibracion del sistema espectroscdpico de tal manera que las lineas de emision del
plasma se correlacionen con las propiedades dpticas de la pelicula para monitorizarlas in situ. La
calibracion se realizara con apoyo de la elipsometria espectroscépica.

» Sintetizar el filtro inhomogéneo monitorizando las lineas de emisidn.

> Realizar la caracterizacion del desempefio 6ptico.
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Capitulo 4. Metodologia

4.1 Descripcion de la camara de sintesis y del sistema de monitorizacion

El sistema estd compuesto por una camara esférica de acero inoxidable (Kurt J Lesker 18” O.D.) con un
cafidn con magnetrén (Kurt J Lesker Torus) para blancos de un didmetro de 2” ubicado
perpendicularmente respecto al sustrato. La cdmara es evacuada mediante una bomba mecanica (Leybold
TRIVAC D-16 B) que respalda a una bomba turbo molecular (TURBOTRONIK NT 151/361). Un recirculador
de agua (Thermo Scientific TF-900) es utilizado para enfriar la bomba turbo molecular y el cafién. Para
todos los experimentos la presidon base fue menor a 4.5 x10° Torr, la cual es medida por medio de un

sensor de vacio de catodo frio (Leybold PENNINGVAC PTR 237 N).

Las propiedades épticas y el espesor de las peliculas sintetizadas son analizadas in situ por un sistema de
elipsometria (Woollam, MD2000,) montado a un angulo de 60° aproximadamente respecto a la normal
del sustrato, apuntado hacia el centro del portamuestra (Figura 19), con un rango espectral de 192.1 nm-
1688.4 nm. El sistema de coleccidn de luz de nuestro espectrémetro fue disefiado en Solid Works CAD 3D
2018 y fabricado en el taller mecanico del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM (Figura
20), y consiste en lo siguiente: a través de la ventana de cuarzo de en una brida de 2 %” se alineé la fibra
Optica y una lente bicénvexa (f = 10 cm) para capturar la luz que emana el plasma de sputtering en una
region cercana a 1.2 cm del centro de la superficie del blanco (Figura 20). Un sistema de fibras épticas de
cuarzo bifurcadas y alineadas horizontalmente respecto a la columna del plasma dirigen la luz capturada
hacia las entradas del espectrémetro dual Avantes, AvaSpec (ULS3648-2-USB2) que cuenta con 2 sensores,

uno con un rango de 193 a 466 nm y otro de 386 a 933 nm.

El suministro de los gases de trabajo es realizado por controladores de flujo masicos Aalborg, GFC17, con
un rango de 0-50 sccm + 1.5% para el Ar (pureza 99.999%), de 0-10 sccm + 1.5% para el nitrégeno (pureza
99.999%) y 0-10 sccm + 1.5% para el oxigeno (pureza 99.999%). Se utilizé una fuente DC Advanced Energy
MDX-500 para generar el plasma.
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4.2 Preparacion de sustratos

Para el depésito de los recubrimientos se utilizaron sustratos de vidrio (1 mm x 1 cm x 1.5 cm), lavados
previamente en bafio ultrasdnico en tres fases: micro-jabdn (Micro-90), seguido de acetona industrial y
por ultimo alcohol isopropilico al 99% (cada fase duré 4 minutos). Se almacenaron los sustratos en un
frasco con alcohol isopropilico, y previo al depdsito se secaron con pafios para componentes dpticas.

También se utilizaron sustratos de silicio cortados (1 cm x 1.5 cm, tipo P con orientacién <100>).

Algunos sustratos de vidrio se esmerilaron para poder realizar la caracterizacidén por elipsometria in situ,
la intencidn es evitar la transmisidn de la luz a la platina y la contribucion de ésta por reflexidon durante la
medicion de la pelicula delgada. El proceso de esmerilado se realizé en la mitad del sustrato siguiendo las
instrucciones del fabricante (Armour Etch). Este consiste en utilizar la crema esmeriladora con ayuda de
un pincel y dejarlo actuar por 3 minutos, después se enjuaga el vidrio con agua para retirar la crema. Se

repitié este proceso hasta obtener una superficie esmerilada homogénea capaz de dispersar la luz.

4.3 Metodologia experimental

Se probaron blancos puros de silicio sin dopar, pero no fue posible encender el plasma debido a su baja
conductividad. Se optd por utilizar en todos los experimentos un blanco de silicio dopado de 2” (tipo N
dopado con fosforo, Kurt J Lesker 99.999%) el cual contaba con la conductividad necesaria para encender
el plasma. Al iniciar el depdsito con el obturador cerrado, se realizé una fase de limpieza siguiendo la rutina
establecida por el grupo de trabajo (Hernandez Utrera et al., 2018). Esta consiste en la monitorizacién de
las lineas espectrales del plasma para observar su evolucidn en el tiempo, utilizando el sistema descrito en
el trabajo de (Rodriguez-Lépez, 2018). Se espera la estabilizacidn de las lineas aisladas (no se superponen
con otras lineas de emision, e.g. Ar 1 696.53 nm y Ar | 826.4) y se relaciona con la limpieza del blanco.

Posteriormente se realizé la rutina experimental planteada para cada caso.

Durante todos los experimentos se recolectdé la informacidon en tiempo real de la presidn, lineas
espectrales, y parametros eléctricos. Las lineas espectrales fueron capturadas con un espectrémetro dual
Avantes, AvaSpec (ULS3648-2-USB2) con tiempos de integracion de 150, 200 y 300 ms, promediando 5
espectros. Se seleccioné el tiempo de integracién adecuado para no saturar el espectro, teniendo como
referencia la linea de mayor intensidad a estudiar (Ar | 826.4 nm). La distancia blanco-sustrato se fijo a

aproximadamente 5 cm. Mientras que los demads pardmetros (eléctricos y presidn) fueron recolectados
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por un sistema desarrollado en el laboratorio y controlados en una interfaz gréfica creada con Lab-VIEW
2020 (SSP). Al finalizar el experimento se midieron las propiedades épticas de la pelicula depositada por

elipsometria espectroscdpica usando un elipsémetro (Woolam M-2000).

4.3.1 Caracterizaciones in situ

Como se menciond en la seccién 2.7.3, las técnicas de caracterizacion nos permiten conocer las
propiedades de las peliculas delgadas y correlacionarlas con el proceso de sintesis. Las peliculas
sintetizadas se pueden caracterizar una vez terminado el experimento, fuera del sistema donde fueron
crecidas (técnicas ex situ). En ocasiones esto involucra la interaccidn de la pelicula con el medio ambiente
y cuya reaccién con éste puede alterar sus propiedades. También es posible caracterizar las peliculas
delgadas durante el experimento, sin la necesidad de mover la muestra del sistema de sintesis “técnicas

in situ”.

En la técnica de sputtering es posible montar sistemas de caracterizacion para obtener diversas
propiedades de la pelicula como caracteristicas dpticas, composicidon quimica y el espesor, también es
posible observar la evolucién del plasma de forma in situ, es decir, sin perturbar el proceso y la pelicula.
Con la correcta configuracion es posible realizar la elipsometria espectroscépica, la espectrofotometria,
espectroscopia éptica de emision, espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS en inglés), etcétera. La
espectroscopia 6ptica del plasma, permite observar la evolucién del proceso a través de las lineas
espectrales, las cuales pueden ser relacionadas con otras propiedades de la pelicula como lo es el indice

de refraccién (Sanginés et al., 2018).

4.3.1.1 Espectroscopia 6ptica del plasma

La captura de los datos espectroscdpicos se realizé durante todos los experimentos con ayuda del
espectrometro dual Avantes, AvaSpec (ULS3648-2-USB2). Se seleccionaron diferentes lineas de emision

para ser analizadas. Los criterios de seleccion para las lineas candidatas son principalmente dos:

e Lineas aisladas de otras transiciones (sin solapamiento con otras especies).

¢ Intensidad de emisidn aceptable con una relacién sefal-ruido mayor a 3 (Sanginés et al., 2018).
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Para observar la evolucidn de las lineas de emisidén, es necesario obtener informacién respecto a sus
caracteristicas y su variacién en funcion de los parametros de depdsito. Las lineas de emision tienen una
forma caracteristica debido a factores como el ensanchamiento Doppler, el ensanchamiento natural
(causado por el principio de incertidumbre), el ensanchamiento por presion (por las colisiones entre
atomos o moléculas que reducen el tiempo de vida de los estados superiores, incrementando la
incertidumbre en la energia), el ensanchamiento del equipo, entre otros (Modern Spectroscopy, 4th

Edition | Wiley, s/f; Peach, 1981).

Comunmente la forma de la linea espectral puede ser descrita por una funcién de Lorentz, de Gauss, o de
Voigt (una convolucién de las dos anteriores). La mejor manera de caracterizar los cambios de las lineas
de emision es mediante el estudio de su area, y esta puede realizarse de dos maneras. Un método donde
se ajusta una funcién matematica (en nuestro caso una gaussiana) y por el método integral del area bajo
la curva, ambos mediante un programa desarrollado en lenguaje Python. Obtener el drea ajustando una
curva gaussiana que asemeje en forma la linea de emisidn objetivo tiene una mejor representacion fisica
como se ha mencionado, aunque este requiere de un tiempo de analisis largo y se realiza una vez
terminado el experimento. En cambio, el método integral es rapido, y consiste en integrar las secciones
de interés del espectro delimitadas por las longitudes de onda (superior e inferior) como limite y puede

ser ejecutado en tiempo real.
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Figura 21 Comparacion grafica entre el método gaussiano y el integral para la linea de Ar I.
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Para estudiar la diferencia entre ambos métodos se compararon los resultados entre si de un mismo
experimento, teniendo una diferencia menor al 10% entre las dreas, como se muestra en la Figura 21.
Ambos métodos son consistentes entre si, y el area calculada las lineas espectrales evolucionan de manera
similar. Para los andlisis posteriores se utilizé el método gaussiano, debido a que tiene una mejor relacién
fisica con las lineas espectrales; sin embargo, para el desarrollo del sistema de monitorizacién en tiempo
real es mas eficiente el método de la integral, debido a que requiere menor tiempo de calculo e incrementa

la velocidad de respuesta del sistema de control y monitorizacién.

Tabla 1 Detalles espectroscopicos de las lineas de emision monitorizadas. Se describen las configuraciones de los
niveles de energia y sus energias correspondientes. En el caso de las transiciones moleculares de nitrégeno, se
presentan los estados vibracionales iniciales y finales v' y v"' respectivamente.

] Longitud de
. . s s . . Nivel .
Especie Sistema de transicion Nivel superior . . onda emitida
inferior
(nm)
Sil 3s5%3p4s - 3s5%3p? 4,93 eV 0eV 251.4
Ar 3523p*(*D)4p - 3s%3p*(1D)4s 13.3 eV 11.72 eV 826.4
Arll 3523p*(1D)4p - 3s23p*(1D)4s 21.14eV 18.45 eV 460.9
ol 2522p3(*s°)3s - 2522p3(*s°)3p 10.74 eV 9.14 eV 777.1
N> €3I, - B3N, v'=1 v'"'=0 315.9
N2 €3I, - B3N, v'=0 v''=2 380.5
N,* B%3) —» x2 3} v'=0 v"=0 391.1
N; 391.1nm
10 L 0.121
0.08
0.8 |- 0.04
rc-d:\ N, 315.7 nm 0.00
S 06f N 388 39 302 394 3%
o
S
i)
S 04r
2
i
02 Si1251.4nm J N; oLt m
0.0 L Ao I.L LU J
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Figura 22 Espectro tipico capturado por el espectrémetro UV en presencia de Ary No.
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En las Figura 22 y Figura 23 se presentan los espectros tipicos capturados por el sistema de espectroscopia,
en donde vienen sefialadas las especies analizadas: Si | (251.4 nm) para observar la especie proveniente
del blanco, Ar 11 (460.9 nm), Ar 1 (826.4 nm), N> (315.9 nm), N>* (391.1 nm), O 1(777.1 nm). En la Tabla 1 se

muestran las especies analizadas junto con sus sistemas de transicion y niveles de energia.
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Figura 23 Espectro tipico capturado por el espectrémetro VIS en presencia de Ary N»

4.3.1.2 Elipsometria espectroscépica

Previo al inicio del depdsito, se caracterizaron las propiedades dpticas el sustrato de vidrio, con el software
“CompleteEASE” de J.A. Woollam Co. Los pardametros elipsométricos W (psi) y A (delta) fueron obtenidos
en un rango de 192.1 nm - 1688.4 nm a un angulo de incidencia de 60° respecto del sustrato. Distintos
modelos fueron utilizados para ajustar los pardmetros psi-delta con los datos experimentales. Se utilizo el
modelo de Cauchy para emular la dispersidn del indice de refraccién en funcién de la longitud de onda
para el sustrato de vidrio. Se colocé una cinta adhesiva opaca en la parte inferior del sustrato limpio, la
intencidn es dispersar la luz y evitar la contribucién de la segunda cara del vidrio y de la platina en los
pardmetros elipsométricos. Distintos modelos de osciladores se ajustaron para calcular las propiedades
Opticas (en funcidn de la longitud de onda) y grosor de los nitruros y oxinitruros de silicio (Gauss, Tauc-

Lorentz y Cody-Lorentz) (Fujiwara & Collins, 2018).
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4.4 Caracterizacion del sistema de sputtering

4.4.1 Caracterizacion del proceso para la formacién de nitruro de silicio

Es necesario conocer las condiciones para la creacién de la especie nitrurada y de la especie oxidada, previo
a la creacién de la especie oxinitrurada. El principal parametro que modifica la estequiometria de la
pelicula es la relacidn de flujo de gases reactivos. Es necesario obtener una curva de indice de refraccion
en funcion de la relacidn de gases reactivos, como lo reporta Lange et al. (2006) (Figura 12), para relacionar
las lineas de emisidn y crear el sistema de calibracidén en conjunto con la evolucién de los demas

pardmetros del sistema (presién y voltaje-corriente).

La sintesis éptima de la especie nitrurada es de suma importancia, debido a que es la especie mas compleja
de lograr con una buena tasa de depdsito y propiedades dpticas. El motivo de su complejidad es la baja
afinidad del nitrégeno con el silicio en comparacion con el oxigeno (ver seccién 2.6.1.1). Es importante la
busqueda de las mejores condiciones de depdsito del SisN4 (indice de refraccion y alta tasa de depdsito),
debido a que este representara el punto donde habra ausencia de oxigeno en nuestra curva de calibracion
(curva que contendra el cambio del indice de refraccién en funcién de la relacion de flujos de gases

reactivos) y se alcanzara el indice de refraccién mas alto.

Se realizaron una serie de experimentos a diversas potencias de la fuente (potencia constante) utilizando
diferentes relaciones de gases (N:Ar) con la finalidad de observar los cambios en el plasma y los
pardmetros eléctricos para relacionarlos con el envenenamiento del blanco; esto para comprender y
controlar mejor proceso de depdsito. Es necesario estudiar la nitruracién por si sola para el analisis de los
mecanismos de competencia en la formacién de oxinitruros de silicio con diferentes estequiometrias,

donde el blanco serd expuesto a un gas de trabajo (Ar) y dos gases reactivos (N2 y O3).

Cada serie de experimentos se hizo de forma continua (sin apagar el plasma), sin obturador y con un
sustrato de vidrio, como testigo. Se comenzd con una atmdsfera pura de Ar (10 sccm) y se realizd una fase
de limpieza siguiendo nuestro protocolo establecido por Hernandez Utrera et al. (2018) como primer
criterio monitorizando la estabilidad de la linea de emisién de Ar | (826.4 nm). Ademas, se monitorizé el
cambio en los parametros eléctricos (corriente y voltaje) para confirmar la estabilidad del plasma, el
criterio consiste en monitorizar un voltaje hasta no observar cambios durante dos minutos. Se

consideraron ambos criterios y se tomd un tiempo de coleccidn datos de un minuto y se promedié.
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Una vez completada la fase de limpieza, se suministré el flujo de nitrégeno por pasos y durante cada paso
se recolectaron los datos siguiendo el protocolo de estabilidad establecido anteriormente hasta alcanzar
una relacidn 1:1 argén-nitrégeno, para después disminuir el flujo del gas reactivo por pasos hasta retirarlo
por completo, siguiendo los parametros de la Tabla 2 . La compuerta de la bomba turbo molecular se
ajusta para mantener la presidon de trabajo constante (2.5 mTorr) en cada etapa del experimento. Bajo

estas diferentes condiciones se obtuvieron las respectivas curvas de caracterizacion para su analisis.

Tabla 2 Detalle de los pardmetros experimentales para cada potencia. El flujo de argdn (10 sccm) y la presidn de
trabajo (2.5 mTorr) fueron constantes en todos los experimentos. El flujo de nitrogeno se inserté por pasos hasta
alcanzar una relacion 1:1, para después disminuir el flujo hasta llegar a cero.

Potencia Presion de trabajo NGmero de pasos
(W) (mTorr) P
50 20
60 25
2.5
20 29
30 27

4.4.1.1 Caracterizacidn de las peliculas de nitruro de silicio

Se procedid a realizar experimentos individuales para condiciones particulares del sistema (potencia y
relacion de flujo de gases) seleccionando diferentes condiciones de las curvas de caracterizaciéon obtenidas
previamente. La finalidad es caracterizar su tasa de depésito y las propiedades épticas en funcién de los

pardmetros de depdsito.

Tabla 3 Condiciones para el crecimiento de peliculas individuales. Los pardmetros de depdsito fueron seleccionados
de las curvas de caracterizacién. Cada muestra estd caracterizada por un sistema de 5 caracteres, los dos primeros
caracteres representan la potencia utilizada, la letra estd relacionada la serie de experimentos realizados y los ultimos
dos la relacion de flujos insertada. La presién de trabajo fue constante para todos los depésitos (2.5 mTorr).

Potencia Relacidn de flujos Presion de trabajo Tlequ de
Muestra deposito
(W) N:Ar (mTorr) .
(min)

50A35 50 0.35 2.5 5
50A40 50 0.40 2.5 5
50A45 50 0.45 2.5 5
50A50 50 0.50 2.5 5
50A70 50 0.70 2.5 5
70A40 70 0.40 2.5 5
70A45 70 0.45 2.5 5
70A50 70 0.50 2.5 5
70A70 70 0.70 2.5 5
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Se utilizdé un obturador plano para cubrir el sustrato de vidrio durante el proceso de limpieza del blanco.
Se insertd la cantidad de gas reactivo hasta alcanzar la razén de flujo de gases seleccionada y se ajusto la
presion de trabajo. Una vez cumplido el protocolo de estabilidad se procedié a abrir el obturador para

realizar el depdsito. Los pardmetros experimentales estdn descritos en la Tabla 3.

4.4.2 Caracterizacidon del proceso para la formacidon de didxido de silicio

El procedimiento se realizé de manera similar al estudio de la pelicula de nitruro de silicio. La finalidad es
identificar la relacién de flujo de gases donde ocurre la transicién entre el modo no-reactivo y el modo
reactivo, asi como el impacto que este tiene en los pardmetros eléctricos del sistema. Se tomaron las
mejores condiciones de potencia y presién de trabajo del nitruro de silicio para realizar las curvas de

caracterizacion como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4 Parametros experimentales de las curvas de caracterizacion del dioxido de silicio. El flujo de argén (10 sccm)
y la presion de trabajo (2.5 mTorr) fueron constantes durante los experimentos. El nimero de pasos determina la
cantidad de datos obtenidos a partir de diferentes condiciones de razones de flujo de gases.

Potencia Presion de trabajo Ntimero de pasos Razdn de flujos
(W) (mTorr) (O2:Ar)
S O 2 - d___0:09%
70 2.5 12 5 0-0.24

Para beneficiar la estabilidad del depdsito en la creacidn de oxinitruros de silicio es necesario evitar la
saturacion de oxigeno en el proceso de envenenamiento del blanco. Debido a la alta reactividad entre el

oxigeno y el silicio, es necesario delimitar el rango de trabajo para el flujgmetro de oxigeno.

El depdsito de peliculas delgadas de didxido de silicio puro no es viable en la sintesis de las peliculas
inhomogéneas. Realizarlas implicaria extraer completamente el gas de nitréogeno del sistema complicando
el control, la estabilidad y la reproducibilidad de los depésitos. La caracterizacion completa de peliculas de

diéxido de silicio puro excede el alcance de esta tesis.

Se realizaron depésitos de oxinitruros con distintos flujos de oxigeno, con la finalidad de localizar el flujo

maximo de éste para la sintesis, como se describe en la siguiente seccién.
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4.4.2.1 Flujo de O, maximo de trabajo para los oxinitruros de silicio

Se seleccionaron diferentes parametros de la region de transicion, previo al modo reactivo del didxido de
silicio, para realizar los depdsitos individuales de acuerdo con la Tabla 5. Se caracterizaron sus propiedades
Opticas y su tasa de depdsito para determinar el limite superior de trabajo para el flujdmetro de oxigeno.
Esta condicidn determina nuestro indice de refraccién mas bajo dentro de nuestra curva de indices de
refraccion para los oxinitruros de silicio. Es importante determinar un flujo de oxigeno que permita tener
un proceso estable y ademas modular el indice de refraccion de los SiOxN, evitando envenenar en exceso

el blanco.

Tabla 5 Pardmetros de depdsito para las peliculas de oxinitruros de silicio. El flujo de argén (10 sccm), N2 (4 sccm),
potencia (70W) y la presion de trabajo fueron constantes durante los experimentos.

Potencia Relacidn de flujos Presion de trabajo Tlem?(? de
Muestra depdsito
(W) 0,:Ar (mTorr) .
(min)
70B14 70 0.14 2.5 5
70B16 70 0.16 2.5 5

4.4.3 Caracterizacion del proceso para la formacion de oxinitruros de silicio

4.4.3.1 Experimentos con fase de estabilidad

Se realizaron experimentos utilizando los parametros éptimos del nitruro de silicio como se menciond en
la seccién 4.4.1 (70 W, 2.5 mTorr y Ar:N, = 0.4) y se suministraron diferentes razones de flujos (02/ N,)
completando 1y 2 ciclos, decrementando e incrementando el flujo de oxigeno. En la practica los filtros
inhomogéneos tienen un perfil de acoplamiento con el indice de refraccién del sustrato, por lo tanto, las
curvas de calibracion comenzaron con la condicidn correspondiente al mayor flujo de oxigeno en el
sistema. Debido a que los experimentos fueron mayores a 2 h no fue posible colocar una cinta opaca en el
sustrato pues ésta se derretia por el incremento de la temperatura, en su lugar se utilizdé un sustrato de
vidrio esmerilado como se indica en la seccion 4.2 para realizar elipsometria espectroscopica in situ y
caracterizar las propiedades dpticas. Ademas, se monitorizaron las lineas de emisién y los parametros
eléctricos, de acuerdo con la Tabla 6. En la primera serie de experimentos, para cada condicién de depdsito
de relacién de flujo de gases, se esperd la estabilizacion del plasma. En la Figura 24 se muestra el esquema

del experimento realizado.
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Figura 24 Diagrama de la metodologia utilizada para los experimentos 70C1, 70C2 y 70C3.

Después de la fase de limpieza del blanco, se introdujo el flujo de nitrégeno éptimo para la formaciéon de
nitruro de silicio. Una vez llegada a la estabilidad del plasma se inserté el flujo de oxigeno para generar los
oxinitruros. Después de la estabilizacién de los pardmetros de corriente-voltaje y las lineas de emisién, se
procedid a abrir el obturador para realizar el depdsito y al finalizarlo se cerrd el obturador. Se cambié a la
siguiente condicidn de depdsito y se esperd nuevamente la fase estabilizacidn del plasma hasta completar
el experimento, la presion de trabajo se ajustd de forma manual abriendo y cerrando el ducto de la bomba
turbo-molecular, segln se requiera, para mantener constante la presion de trabajo durante la

experimentacion, los parametros son presentados en la Tabla 6.

Tabla 6 Condiciones experimentales para las curvas de caracterizacién de los oxinitruros de silicio esperando la
estabilizacidn del plasma. La presidn de trabajo (2.5 mTorr), el tiempo de depdsito (3min) y el flujo de argén (20 sccm)
y nitrogeno (8 sccm) fueron constantes durante todos los experimentos. El nimero de pasos determina la cantidad
de datos obtenidos a partir de diferentes condiciones de razones de flujo de gases.

Experimento Potencia Numero de pasos Ciclos Razon de flujos
(W) (02/ N,)
YA 1o S I 003570
AN S R o2 03570
7003 70 29 2 0.35-0
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La finalidad es observar cémo influyen los cambios del plasma una vez estable en las propiedades de las
peliculas depositadas, como funcidn de los diversos parametros, asi como determinar las condiciones de
depdsito para cada indice de refraccion. Esta informacion es utilizada para el analisis y calibracion del

sistema de monitorizacion de oxinitruros de silicio (SiOxNy).

4.4.3.2 Experimentos sin fase de estabilidad (en continuo)

La segunda serie de experimentos constd de realizar curvas de calibracion de forma similar a las curvas
anteriores. Aunque una vez terminada la fase de limpieza y estabilizacion de los gases reactivos, se abrié
el obturador para realizar el depdsito sin esperar la estabilizacion del plasma ni cerrar el obturador para
cada cambio de flujos de gases, se realizd un solo depdsito de manera continua (Figura 25). El propdsito
fue simular el depésito de un filtro inhomogéneo. En este experimento se realizaron dos ciclos de entrada
y salida de gas reactivo de oxigeno y se cambiaron de condiciones cada 2 min, de acuerdo con la Tabla 7.
Adicionalmente, se utilizaron diferentes potencias para observar su efecto durante el depdsito. El analisis
de los pardmetros elipsométricos se realizaron una vez concluidos los experimentos, de igual manera que

los analisis de las lineas espectrales.

Obturador

cerrado

Limpieza del Incorporacién de
blanco > nitrégeno

Estabilizacion

Estabilizacion

<. Comienza el
Incorporaciéndel | —> g
depésito

oxigeno

v

Se cambia la razén de flujo de
gases, cada minuto, hasta
completar el experimento

Figura 25 Diagrama de la metodologia utilizada para los experimentos sin fase de estabilizacion.
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Tabla 7 Parametros de depdsito para las curvas de calibracién de oxinitruros de silicio. La presion de trabajo (2.5
mTorr), el flujo de argdn (20 sccm) y nitrégeno (8 sccm) fueron constantes durante todos los experimentos. El nimero
de pasos determina la cantidad de datos obtenidos a partir de diferentes condiciones de razones de flujo de gases.

Experimento Potencia Numero de pasos Ciclos Razon de flujos
(W) (02/ N2)
... 8 @2 0350016 __
A L 022 03570012
S 1 o2 0.35-0.000
50C1 50 57 2 0.35-0.016

La razén de flujos no se llevd a cero en los experimentos debido a que el flujdmetro no funciona de manera
correcta al llegar a este valor. La vélvula se cierra por completo para valores inferiores a 0.13 sccm y su
tiempo de repuesta para volver a insertar el flujo tiene una variacién de entre 5 a 15 segundos. Se optd
por usar el flujo minimo donde el controlador de oxigeno tuviera una respuesta rapida, siendo el rango de
0.2 a 2.8 sccm el mas adecuado. Mas adelante se estudia el error sistematico del controlador masico de

oxigeno.

4.4.3.3 Andlisis de las propiedades dpticas en funcion del tiempo

Una vez caracterizadas las propiedades épticas, es importante determinar la estabilidad del proceso de
sintesis en funcién del tiempo para determinar el grosor adecuado para la construccién del filtro

inhomogéneo.

Con ayuda del elipsémetro es posible seguir el experimento en funcién del tiempo y caracterizar las
propiedades dpticas de la pelicula. Este analisis se realizé una vez terminado el experimento. Se analizé
una curva en continuo para observar el cambio del indice de refraccién y la tasa de depésito en funcién
del tiempo entre dos condiciones de depdsito. Para determinar las propiedades dpticas se usé el error de
minimos cuadrados (MSE) para calcular la calidad del ajuste entre modelos dpticos utilizados (Cauchy,

Gaussian y Tauc-Lorentz) y los parametros experimentales, utilizando la ecuacidn:

n
1
MSE = mz[(NEi - NGi)Z + (CEi - CGi)Z + (SEi - SGi)Z] X1000, (34)
i=1
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Donde “n” es el nimero de longitudes de onda, “m” es el nUmero de parametros de ajuste, N =
Cos(2¥),C = Sin(2¥)Cos(A), S = Sin(2¥)Sin(A), siendo “W” la magnitud y “A” la fase de la elipse (J.
A. Woollam Co, 2011). Valores de MSE menores a 10 son referentes de buena caracterizacién en peliculas
delgadas, aunque si el espesor de la pelicula es del orden de varios cientos de nanémetros valores menores
a 25 son aceptables. La incertidumbre de la caracterizacion esta en funcién del MSE y con valores menores
a 10 es posible calcular las propiedades épticas con una precision de +/- 0.001-0.005, es decir con un error

de ~0.3% (Guo et al., 1996; J. A. Woollam Co, 2011).

4.4.3.4 Experimentos de la presion de trabajo para los oxinitruros de silicio

Se estudid el efecto de la presién de trabajo realizando curvas para oxinitruros de silicio a diferentes
presiones: 2.5 mTorr, 3.5 mTorr, 4.5 mTorr y 5 mTorr. Este rango de presion de trabajo fue seleccionado
contemplando el camino libre medio de las particulas ver (Tabla 8). El camino libre medio para el gas de

argon es calculado usando la formula:

RT

A=——— 35
V2md?N,P 33)

Donde R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura (298.15 K), P es la presion de trabajo,
N, es el nimero de Avogadro argén y d es el radio atémico del argén (1.88 A (Royal Society of Chemistry,

2014)).

Tabla 8. Calculo del camino libre medio para las diferentes presiones de trabajo.

Presion de trabajo (mTorr) Camino libre medio (cm)

2.5 7.86
3.5 5.61
4.5 4.37
5.0 3.93

Si el camino libre medio es mayor a la distancia de trabajo la probabilidad de que las particulas tengan una
colisién antes de llegar al sustrato es cercana a cero. Debido a esto, las particulas arribarian al sustrato con
una mayor energia cinética, pudiendo generar un efecto de erosién en el recubrimiento. Por otra parte,

incrementar la presion de trabajo promueve el efecto de envenenamiento del blanco, incrementa la tasa
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de depdsito y disminuye la energia de arribo de las particulas al sustrato, especialmente cuando el camino

libre medio es menor que la distancia blanco-sustrato.

Es indispensable utilizar una presidn de trabajo adecuada, la cual reduzca el estrés de la pelicula para evitar
su delaminacidn, sin embargo, no es posible utilizar presiones demasiado elevadas debido a que el proceso
de envenenamiento del blanco comenzaria con flujos muy pequefios de oxigeno y la cantidad de pasos
para variar el indice de refraccidn disminuiria. Ademas, el efecto de calentamiento del sustrato también
seria incrementado. Con estos datos se realizaron las curvas de calibracién que vincularon el cociente de
las lineas de emisidn con los pardmetros de depdsito (potencia, razon de flujo de gases y presion de

trabajo), las propiedades de las peliculas delgadas (propiedades dpticas y la tasa de depdsito).

4.4.4 Calibracién del sistema de monitorizacién

4.4.4.1 Andlisis de componentes principales (PCA)

Con la informacién de las curvas de calibracién para los oxinitruros de silicio se realizd un andlisis de
componentes principales (PCA). Este es un método de reduccion de dimensionalidad que consiste en
extraer la mayor variabilidad explicada de un sistema en un conjunto de nuevo de variables llamadas
componentes principales, que son una combinacién lineal de las variables originales (en este caso las lineas
espectrales, parametros experimentales y el indice de refraccion de la pelicula). Consulte mas detalles de
este anadlisis estadistico en el Anexo B.1. Se establecieron los criterios para la monitorizacién en tiempo
real utilizando la conexion de las componentes principales con los cambios en las lineas de emisién durante

el proceso de sintesis y el indice de refraccion.

4.4.5 Sintesis de peliculas inhomogéneas

4.45.1 Caracterizacién del error sistematico del flujdmetro de oxigeno

Durante la sintesis de los filtros inhomogéneos, la variable que tiene un mayor impacto en las propiedades

Opticas de la pelicula resultante es la relacion de flujo de gases reactivos, en este caso la variacion del flujo
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de oxigeno. Se debe caracterizar el flujdmetro masico de nuestro sistemay localizar el incremento minimo
aceptable de la valvula electrénica para dictar los diferentes indices de refraccidon de nuestros oxinitruros

de silicio. Este parametro es importante para el diseio tedrico del filtro inhomogéneo.

Para determinar este valor se realizaron cuatro corridas experimentales incrementando el flujo de oxigeno
por escalones desde 0 hasta el rango mdéximo de la regidn de trabajo. Se utilizé el cambio registrado por
el sensor de vacio para localizar el valor minimo de encendido y apagado. Finalmente, se calculd la

desviacidn estandar de las mediciones para ver su variacion.

4.4.5.2 Sintesis del filtro inhomogéneo

Se disend el perfil de indice de refraccion de forma tedrica utilizando un programa desarrollado en el
laboratorio en lenguaje Python. Se eligié un perfil senoidal de un filtro tipo cufia (“notch filer”, en inglés)
para comprobar su funcionamiento. Se seleccionaron los pardmetros tales como el nimero de ciclos, el
rango de trabajo del indice de refraccion (minimo y maximo), de acuerdo con la ec. (32). También se
seleccioné el nimero de rebanadas con las cuales va a ser discretizado el filtro teérico y el grosor
correspondiente por rebanada. Una vez obtenido el perfil de indice de refraccidn en funcién del grosor
fisico. Se utilizaron las curvas de calibracidn generadas para calcular el perfil de flujo de gas reactivo de

oxigeno que reproduzca el indice de refraccidn y el grosor deseado.

Se realizaron consideraciones durante la creaciéon del archivo de construccidn contemplando el tiempo de
respuesta del sistema, donde solo es posible cambiar el flujo de oxigeno cada segundo. Contrario a lo que
idealmente requieren las rebanadas en los calculos, necesitando décimas o centésimas de segundo. En
consecuencia, se programad una rutina en Python para redondear el valor al segundo mas cercano por capa
y, ademas, en caso de que los valores del indice de refraccidn por rebanada sean los mismos de forma
consecutiva, estas son compactadas y el tiempo total es sumando para minimizar la ejecucién del
redondeo. La finalidad es disminuir este error que puede ser representativo para filtros con espesores del

orden de micrémetros y tiempos de depdsito de horas.

Durante la sintesis, se siguid el mismo protocolo para la limpieza del blanco y estabilizacion de los gases
reactivos descrito en los experimentos de calibracion. Se cargo el archivo de construccién donde se
contienen los cambios de los valores del flujmetro de oxigeno en funcidn del tiempo para la construccion

automatica del filtro. Se controlé la presién de trabajo de forma manual estrangulando la compuerta de
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la bomba turbomolecular durante todo el experimento. Los parametros eléctricos y las lineas de emision

durante la construccidn del filtro para realizar su analisis posterior.

El filtro sintetizado se caracterizd por espectrofotometria de transmisidon para observar su desempefio
Optico y se compard el resultado con la respuesta espectral teéricamente calculada. También se observo

la calidad de la pelicula en un microscopio dptico para corroborar su homogeneidad.

Los analisis de las lineas espectrales tuvieron la finalidad de comprobar su funcionamiento para predecir

el indice de refraccion durante su sintesis.
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Capitulo 5. Resultados y discusion

5.1 Curvas de caracterizacion para el nitruro de silicio

En este apartado veremos las diferentes dependencias que existen entre los distintos pardmetros de
depdsito, a este tipo de curvas las llamaremos “curvas de caracterizacién”. Dichas curvas grafican el
comportamiento del sistema en funcién de la modificacion de la relacién de flujo de gases bajo diferentes
condiciones experimentales (de potencia y presion). Estas curvas permiten analizar y correlacionar el

proceso de envenenamiento del blanco, el plasma y las propiedades de las peliculas sintetizadas.

Las curvas de caracterizacion se realizaron variando la razén de gases para diferentes potencias (50W,
60W, 70W y 80W) de acuerdo con los pardmetros de la Tabla 2. La evoluciéon del voltaje de descarga en
funcién de la razén de flujo de gases se presenta en la Figura 26, donde se observa una disminucion del
voltaje al incrementar el flujo de nitrégeno. Sin embargo, existe un cambio en esta tendencia al continuar
con el incremento del gas reactivo, el voltaje sube levemente y decae con una tendencia negativa, este
fenédmeno se presentd en todos los experimentos. En comparacién con el proceso de envenenamiento de

su especie oxidada (Jun et al., 2005) la transiciéon del modo no reactivo y el modo reactivo no es abrupta.
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Figura 26 Voltaje en funcion de la razén de flujos para las potencias de 50, 60, 70y 80 W.
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Este comportamiento es debido a la presencia de diferentes mecanismos durante el envenenamiento del
blanco, los cuales involucran una diferente interaccidn entre el material del blanco (Si) y el gas reactivo
(N2). La baja afinidad del silicio por el nitréogeno y una baja presién de trabajo provoca un efecto de
quimisorcién del gas reactivo, y ademas se promueve el mecanismo de implantacion de iones del gas
reactivo (Sarhammar et al., 2013). Este fendmeno se minimiza incrementando la presidon de trabajo,
aunque este cambio no beneficia a las propiedades épticas de la pelicula, como lo reporta Simurka et al.
(2018), donde una presidn alta de trabajo estd ligada a una pelicula de baja densidad para los oxinitruros

de silicio.

Por otra parte, el comportamiento en el sentido de decrementar el flujo del gas reactivo (Figura 26, curvas
azules), se observa una tendencia diferente comparada con el proceso de incrementar el gas reactivo
(Figura 26, curvas rojas). En la curva de decremento del gas reactivo, la zona de transicidon previamente
descrita se ve disminuida y posee una tendencia gradual sin cambios abruptos, debido a que la remocién

del gas reactivo estd ligado a un proceso de limpieza del blanco.

Al analizar el proceso de extraccidon de gas reactivo, se debe considerar que partimos de una condicién
donde el blanco se encuentra en la zona del modo reactivo y el nitruro de silicio estd formado
mayoritariamente en el surco del blanco, donde el mecanismo de quimisorcién es dominante (Depla & De
Gryse, 2004a). Esto disminuye el efecto de la implantacién directa en el blanco de silicio, donde el proceso
con mayor promocioén es la remociéon del compuesto del blanco. Este comportamiento debe ser analizado
en un futuro trabajo, para poder entender el impacto que tiene en la evolucion del sistema, donde es
posible encontrar una presion de trabajo umbral para la reduccion del proceso de implantacidn de iones,

ademads de contemplar los efectos de calentamiento en el sustrato y en el blanco.

La potencia de 50W (Figura 26) tuvo un cambio mayor cuando se llegé a una razon de flujo de gases de 0.4
en la zona de transicidn, esto se debe a la baja corriente de descarga. Cuando se varia la potencia, el
pardmetro eléctrico que sufre el mayor cambio es la corriente, debido a que estd relacionada con la
produccién de iones utilizados para bombardear la superficie del blanco, mientras que el voltaje
relacionado con la energia con la que arriban las particulas tiene una menor variacién. Por consiguiente,
tener una baja tasa de erosion provoca que la remocién de los iones de nitrégeno implantados sea mas

lenta.

En la Figura 27 se muestra de manera representativa la evolucién de las lineas de emisién de las especies

analizadas en funcién de la relacidn de flujo de gases. La evolucién de la linea de Ar | (826.4 nm) (Figura 27
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a)) mostrd un decremento al insertar el gas reactivo en el sistema, después de una zona de transicién de
0.4-0.6 (N2:Ar) con un ligero incremento en la tendencia, para después continuar disminuyendo la

intensidad.

Al incrementar la cantidad de gas reactivo, los iones y electrones ahora tienen dos especies objetivo para
colisionar y generar el proceso de excitacidn y/o ionizacién, provocando una menor emisiéon de la linea de
Ar |. Por otro lado, la potencia de 50 W presenté una tendencia diferente, con un comportamiento
constante y con una alta emisién al inicio, es decir, ésta podria ser la potencia umbral donde, con bajas
corrientes de descarga y con alta energia, causa un cambio en la tendencia de los procesos colisionales. Se
corrobora este comportamiento en la regién de transicion previamente delimitada con los parametros

eléctricos.

La linea de Ar Il (460.9 nm) presentada en la Figura 27 b), tuvo una intensidad menor respecto a la especie
neutra (Ar |1 826.4 nm) y tuvo barras de error mayores debido la relativa baja relaciéon sefial a ruido de los
espectros. También vemos que la linea de argdn ionizado en las potencias de 50-60 W estan agrupadas
con intensidades menores a 0.03, mientras que las potencias de 70-80 W también estdn agrupadas y con
una intensidad mayor. Se demuestra que existe un régimen de potencia donde la emisién de Ar Il se ve

beneficiada debido al incremento en la corriente de descarga.
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Figura 27 Intensidad de las lineas de emisién de Ar | y Ar Il en funcion de la relacién de flujo de gases para diferentes
potencias.
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En la Figura 28 se observa la linea de Si | relacionada con la erosién y envenenamiento del blanco (Cruz
et al., 2019), disminuyd su intensidad en funcién de la relacién de flujo de gases. Este comportamiento es
debido al efecto de envenenamiento del blanco el cual disminuye la cantidad de silicio erosionado en el
blanco debido a la formacién del compuesto dieléctrico en la superficie del blanco (Berg & Nyberg, 2005),
aunque siempre fue visible durante todo el proceso. Adicionalmente se observa un ligero cambio en la
linea de Si | justo en la zona de transiciéon en la relacidon de flujo de gases a aproximadamente 0.4

previamente descrita.

Por otra parte, la emision de las lineas del gas molecular reactivo N; tienden a incrementar en funcién de
la razon de flujo de gases y la potencia, debido al incremento en la abundancia de nitrégeno en el sistema.
Dos mecanismos estdn involucrados en el procesos de ionizacion del nitrégeno: ionizacion por impacto
electrénico (e~ + N, » 2e + NJ) y por trasferencia de carga por colision (Ar* + N, - Ar + N3°)
(Bultinck et al., 2009). Utilizar una baja presion de trabajo beneficia al primer proceso, promoviendo la
ionizacién del gas reactivo, mientras que para una presidon alta se promoveria el mecanismo de
transferencia de carga. La emision de nitrogeno atdomico relacionado a la disociacién de la molécula de
nitrégeno no fue monitorizada debido al solapamiento con otras lineas espectrales. Ademas, una alta
ionizacion y disociacidon de la molécula de N beneficia a la formacién del compuesto, en este caso nitruro

de silicio (Signore et al., 2012).
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Figura 28 Intensidad de las lineas de emisién de Si | y N2* en funcidn de la relacidn de gases y diferentes potencias de
50 W, 60 W, 70W, 80 W.
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En la Figura 29 se presentan las curvas de caracterizacidn para diferentes potencias en 3 ejes. En el eje Z
se encuentra el cociente de la linea de nitrégeno ionizado vy silicio neutro (N5 /Si I), en el eje las abscisas
(X) la relacion de flujo de gases (N2:Ar) y en el de las ordenadas (Y) la corriente de descarga. La corriente
de descarga se incrementa en funcién del gas reactivo (N2) mientras que el voltaje disminuye; también es
posible observar las tres regiones (modo no reactivo, region de transicién y modo reactivo). El incremento
en la corriente de descarga esta relacionado con el envenenamiento del blanco, el “efecto del plasma”
(cambio en el voltaje debido al cambio en la presidn parcial entre gas reactivo y el gas de trabajo), la
implantacién de iones (Depla et al., 2002) y ademas de que el nitruro de silicio tiene un coeficiente de

emision de electrones secundarios mas alto comparado al silicio puro (Patra & Rao, 2002).
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Figura 29 Curva de caracterizacion para el nitruro de silicio con diferentes potencias. La corriente y el cociente de las

lineas de emision N2* (391.1 nm)/Si 1(251.6 nm) estan en funcion de la relacidn de flujo de gases a una presion de
trabajo constante de 2.5 mTorr.

El incremento de la potencia provoca una disminucion del cociente de las lineas de emision de N,*/Si |
(Figura 29). Este cambio esta relacionado con el incremento de la corriente y con la cantidad de iones
disponibles para erosionar la superficie del blanco, produciendo una mayor eyeccién de particulas de

silicio, lo cual se relaciona con una mayor emision de la linea de la especie del blanco (Cruz et al., 2019) y,
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por ende, una disminucidn del cociente. Por el contrario, la emisidn del nitrégeno ionizado tuvo un
incremento menor con la potencia en comparacion al comportamiento del silicio, y como el incremento
en la emisidon del Si | se relaciona con la erosion del material del blanco, existe mas silicio erosionado

disponible para reaccionar con el nitrégeno.

A partir de esta discusion, se deben seleccionar diferentes condiciones experimentales para encontrar los
pardmetros dptimos (alta tasa de depdsito con un indice de refraccién parecido al del material en bulto
de SisN4) en las curvas de caracterizacidn. Con esta intencidn es necesario conocer las propiedades épticas
y la tasa de depdsito sintetizadas en las regiones previamente descritas. Ademas, sabemos de antemano
qgue el depésito de peliculas delgadas en la regidn identificada como “no reactiva”, tendrdn una gran
cantidad de silicio amorfo sin enlazar, y un alto coeficiente de absorcion. Esta informacion acota la

experimentacién de los depdsitos individuales en la zona de transicidon y en el modo reactivo.

5.1.1 Depésitos individuales del nitruro de silicio

A partir de las curvas de caracterizacidon de la secciéon anterior, se seleccionaron los parametros para la
sintesis de las peliculas individuales de acuerdo con la Tabla 3, ubicadas en la zona de transicidon con una
razdn de flujos N,*/Si entre (0.4 y 0.5) y otras en la regién del modo reactivo para estudiar las propiedades
Opticas de la pelicula. Estas capas se utilizan para hacer un barrido controlado del indice de refraccién en
términos del flujo de gas reactivo. Las peliculas individuales sintetizadas son identificadas utilizando un
codigo de 5 letras. Las dos primeras son la potencia de trabajo programada, la letra estd relacionada con

la serie de experimentos y los Ultimos dos caracteres son la razén de flujos de gases utilizada.

El indice de refraccion y coeficiente de extincidon fueron caracterizados por elipsometria espectroscdépica.
Los parametros W (psi) y A (delta) se ajustaron utilizando el modelo de Cauchy, osciladores de Tauc-Lorentz
y Cody-Lorentz (Fujiwara & Collins, 2018) hasta alcanzar un error cuadratico medio (MSE en inglés) menor
a 10. En la Figura 30 se presenta un tipico ajuste de los parametros elipsométricos realizados para la
muestra 70A40, donde las lineas sélidas son los datos experimentales y las lineas punteadas los

parametros W y A generados por el modelo de Tauc-Lorentz.
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Figura 30 Ajuste de los pardmetros elipsométricos Psi y Delta para la muestra 70A40 de nitruro de silicio. Las lineas
solidas son los datos experimentales y las lineas punteadas son los pardmetros ajustados con el modelo de Tauc-
Lorentz.

Tal como se define el valor del MSE en la ec. (34) , un valor menor de MSE se relaciona con mejor ajuste
de las propiedades de la capa para que empaten a los pardmetros experimentales. En la Tabla 9 se
comparan las propiedades de la capa con las reportadas en el libro de Pallik, que para la longitud de onda
de 600nm corresponden a un indice de 2.02 y un coeficiente de extincién de cero. No fue posible
caracterizar los coeficientes de extincion menores a 0.01, pues estos valores se encuentran en el limite de
la incertidumbre de la caracterizacién como se menciond anteriormente, aunque son referentes de una

pelicula con una baja absorcion.

El cociente de intensidades N3 /Sil como funcién de la razén de flujos se presenta en la Figura 31. El
comportamiento del cociente de intensidades concuerda con los experimentos previos de caracterizacion,
donde el incremento del cociente de intensidades y la disminucidon de la tasa de depdsito estan

relacionados con los fenémenos previamente descritos en la seccién 5.1.
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Tabla 9 Propiedades dpticas (indice de refraccidn y coeficiente de extincién a 600 nm) de las peliculas individuales.
sigue el mismo codigo de 5 letras para las muestras, las dos primeras son la potencia, la letra esta relacionada con la
serie de experimentos y los Ultimos dos caracteres son la razén de flujos de gases utilizada. La referencia de Palik
(1998) para el nitruro de silicio es nsoonm=2.02.

P Coeficiente ., Tasa de
Indice de . Presion de . .
.. de MSE Voltaje . depdsito
Muestra refraccion .. trabajo
(n ) extincion (P, A) (V) (mTorr) error
60onm (K 600 nm) (nm/min)
50A35 1.99 <0.01 2.8 443 2.5 15.5+0.01
50A40 1.99 <0.01 2.6 441 2.5 15.4+0.01
50A45 1.99 <0.01 2.1 434 2.5 14.2+0.01
50A50 1.96 <0.01 2.1 416 2.5 12.7+0.01
50A70 1.94 <0.01 1.7 404 2.5 10.9+0.02
70A40 2.04 <0.01 49 432 2.5 20.3+0.05
70A45 2.01 <0.01 3.0 431 2.5 18..3+0.01
70A50 1.98 <0.01 2.8 409 2.5 16.4+0.01
70A70 1.98 <0.01 2.2 417 2.5 15.5+0.01
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Figura 31 Intensidad del cociente de emision (N2+/Si I) (simbolos negros) y tasa de depdsito (simbolos azules) como
funcién de la razén de flujo de gases. Cada punto estd etiquetado con su indice de refraccidn correspondiente a
600nm con valores similares a la referencia neoonm = 2.02 (Palik, 1998).
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Se establece que utilizar potencias mas altas incrementa el indice de refraccidn, mientras que para cada
potencia utilizada los indices de refraccién mas altos se encuentran en la zona de transicidn, donde la
muestra con mejores propiedades dpticas fue la 70A40 a 70W. En su contraparte, las peliculas depositadas
con los parametros de la region del modo reactivo tuvieron indices de refraccidn menores y cociente de
intensidades mayores. Este Ultimo resultado es debido al efecto del envenenamiento del blanco
(relacionado con una baja emision de la linea de silicio neutro), el cual esta relacionado con la cantidad de
material erosionado del blanco debido al incremento de la formacién del compuesto en el surco del
blanco. Ademas, se obtiene un voltaje menor disminuyendo la energia cinética de las particulas que
bombardean el blanco y a su vez de los atomos eyectados, reduciendo la tasa de depdsito y generando
una pelicula menos densa. La composicion de la pelicula se puede aproximar analizandola con un indice
de refraccion efectivo, usando los posibles materiales que se pueden obtener durante la sintesis, el nitruro
de silicio, el silicio amorfo, didéxido de silicio y huecos (vacio). Por lo tanto, una caida del indice de refraccion
se atribuye a una mayor cantidad de los materiales con menor indice de refraccién (didéxido de silicio y

vacio).

El voltaje puede ser utilizado como un parametro de referencia para identificar la regidon donde se esta
llevando el depésito, es decir, si estamos en el modo reactivo, no reactivo o en la zona de transicion. Sin

embargo, para los parametros de la misma region, su sensibilidad no es suficiente para diferenciar las

variaciones en las condiciones del depdsito y por lo tanto el crecimiento de las peliculas. Por otro lado, el
cociente de las lineas de intensidad muestra una mayor sensibilidad a los cambios en el sistema. Es
necesario tener una monitorizacién de ambos parametros para incrementar la reproducibilidad de la

pelicula con las caracteristicas dpticas deseadas.

En la Figura 32 se muestra el indice de refraccidn y el coeficiente de extincién como funcién de la longitud
de onda de algunos experimentos de manera representativa, ademas de la referencia utilizada (Palik,
1998). Como se describidé anteriormente, la muestra con mejores propiedades épticas y tasa de depdsito
fue la 70A40, Figura 32 a). Utilizar potencias mas altas promueve que los atomos se dirijan al sustrato con
una menor probabilidad de que estos sean dispersados, llegando con mayor energia, mejorando la

densidad de empaquetamiento, las propiedades dpticas y la tasa de depdsito (Zhang et al., 2010).
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Figura 32 indice de refraccién y coeficiente de extincién en funcién de la longitud de onda para las peliculas
individuales.

Es importante notar que incrementar la potencia demasiando no es conveniente, debido a la limitacion
del sistema de enfriamiento, y hacerlo implicaria el sobrecalentamiento del cafidén y del blanco. Ademas,
en la Figura 32-b) se muestra que el coeficiente de extincién también incrementa en funciéon de la potencia,
como resultado del nimero de atomos de silicio sin enlazar con el nitrédgeno, haciendo que la pelicula sea
ligeramente mas absorbente. En este caso la intencion es utilizar la pelicula para la creacién de filtros

Opticos con peliculas dieléctricas, por lo que el coeficiente de extincidn se trata de minimizar.

Los resultados de esta seccidn fueron publicados en la revista “Thin Solid Films” (Rodriguez-Lépez et al.,

2022).

5.2 Curvas de caracterizacion del dioxido de silicio

En la Figura 33 se presenta la curva de caracterizacién de los pardmetros eléctricos (corriente y voltaje) en
funcién de la relacion de flujo de gases para el diéxido de silicio de acuerdo con los pardmetros de la Tabla
4 de la seccién 0. Se identificaron las tres regiones de envenenamiento del blanco: modo no reactivo, zona
de transicidn y modo reactivo. La regién de modo no reactivo se presenta dos comportamientos:
inicialmente un incremento del voltaje hasta llegar a un flujo en el cual ocurre incremento abrupto para
después incrementar constantemente y descender abruptamente en la zona de transicién. Este cambio

que llamaremos “transicién metalica" no se encuentra reportado en la literatura. El modo reactivo inicia
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a un valor de 0,/Ar=0.4, después de la caida abrupta del voltaje y manteniendo un valor casi constante

como respuesta al fendmeno del envenenamiento de la superficie del blanco (Cruz et al., 2019).
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Figura 33 Curva de caracterizacion de los parametros eléctricos para el diéxido de silicio. La potencia utilizada fue de
70 W a una presion de trabajo constante de 2.5mTorr.

En la Figura 34 se presentan los cambios de los diferentes cocientes de las lineas de emisién en funcién de
la relacién del flujo de gases O:Ar. En la Figura 34 a), c) y d) es posible notar la zona de transicion y los
modos reactivo y no reactivo, ya descritos en las figuras anteriores. Los cocientes que tienen la especie
reactiva de oxigeno incrementan en funcién de la relacidn de flujo de gases, debido a la abundancia del
oxigeno en el sistema, aunque como podemos observar, no lo hacen en la misma proporciéon. En ambos
casos se obtienen mayores valores del cociente de lineas en el modo reactivo, donde existe un exceso de
oxigeno en el sistema y el blanco ya se encuentra envenenado. Es posible que los puntos previos a la
transicion metalica sean producto del consumo del gas reactivo en la formaciéon de compuesto en toda la
superficie del sistema. Una vez concluida esta fase, comienzan los mecanismos de competencia de
formacién del compuesto, implantacién de iones y la erosidon de compuesto en la superficie del blanco.
Donde los ultimos dos tienen una mayor presencia teniendo un blanco con diferentes propiedades

eléctricas, con caracteristicas de un material mas conductor.
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Figura 34 a) Cociente de intensidades en funcidn de la relacidn de flujo de gases. a) representa al cociente (O | (777.1
nm)/Si1(251.4 nm), b) O | (777.1 nm)/Ar 11(460.9 nm), c) Si 1(251.4 nm)/Ar | (826.4 nm) y d) Ar 11(460.9nm)/Ar | (826.4
nm).

La Figura 34 b), describe una curva tipica de tipo “S” (sigmoide) (Kucharavy & De Guio, 2011), relacionada
con los mecanismos de competencia entre la formacidn del compuesto y la erosidn del mismo desde la
superficie del blanco. Tres fases se identifican, el estado de competencia, seguido de la fase de aceleracidn

donde la formacion del compuesto se ve beneficiado, para después pasar a una etapa de estabilizacion.

Para sintetizar los oxinitruros de silicio es necesario trabajar en la regién previa a la transicién al modo
reactivo del diéxido de silicio. Es bien sabido que las tasas de depdsito para ésta especie en el modo
metdlico son mas elevadas en comparacién con el modo reactivo, como consecuencia de la alta afinidad
entre el silicio y el oxigeno, su fuerte energia enlace de 799.6 kJ.mol* (Simurka et al., 2018), asi como del

bajo envenenamiento de la superficie del blanco (Cruz et al., 2019).

En la Figura 35 se muestra un acercamiento en la regién del modo no reactivo y la zona de transicién
metadlica previamente observada en la Figura 33. Esta region esta caracterizada por un incremento subito

del voltaje y en consecuencia del decaimiento de la corriente. Es posible que el incremento del voltaje en
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la region del modo no reactivo se relacione con varios eventos como se ha discutido anteriormente.
Debido a la alta reactividad de la especie, ésta serd consumida en la formacién de compuesto en toda la
superficie del sistema ademas del blanco (cdtodo) y posibles fenémenos de implantacién, cambiando las

propiedades eléctricas del danodo beneficiando la diferencia de potencial entre ellos.
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Figura 35 Curva de caracterizacion de los parametros eléctricos (voltaje y corriente) en funcion de la relacién de flujo
de gases (O2: Ar) para el didxido de silicio en la zona de trabajo (70W, 2.5 mTorr).

En la Figura 36 se presentan las lineas de emision de Ol (777.1 nm) y Si | (251.4 nm). La linea de oxigeno
neutro (Ol) no pudo ser observada con suficiente intensidad para valores de relacién de flujo de gases
menores a 0.05 (Figura 36-a). Observando la Figura 36-b, la disminucidn de la linea de silicio a causa del
envenenamiento del blanco y es posible identificar la zona de transicidn con ese ligero cambio en la

tendencia.

En la Figura 37- a) se presenta el cociente O | (777.1 nm)/Ar 1(826.4 nm), el cual incrementa
constantemente al incrementar el flujo de oxigeno al sistema. Este comportamiento es debido a la

incorporacidn del gas reactivo O,, por lo que los electrones ahora tienen otra especie para llevar a cabo
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los procesos colisionales, el cambio en la zona de transicion es notable por un leve cambio en la tendencia

como se muestra en la zona gris.
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Figura 36 Intensidad de las lineas de emision de a) Sil y b) O | en funcion de la relacidn de gases para una potencia
de 70W.

En Figura 37- b tenemos el cociente O | (777.1 nm)/Si | (251.4 nm), se observa un comportamiento similar
al anterior, debido a la disminucién de la emisién de silicio causado por el efecto del envenenamiento del
blanco. En la Figura 37 -c se nota que la reduccion de los iones de Ar es mayor comparada con la especie

neutra; indicativo de la reduccién de la corriente de descarga observada en la Figura 35.

En la Figura 38, se presentan la curva de caracterizacion para el diéxido de silicio en 3 dimensiones. En el
eje vertical se encuentran los valores de las lineas de emision (Ol 777.1 nm/ Si | 251.4 nm) y en las
ordenadas la corriente de descarga, ambas en funcidn de la relacidn de flujo de gases para una potencia
de 70W dentro de la regidn de trabajo. Aunque el decremento de la corriente en la zona no reactiva (modo
metalico) previo a la region de transicion, concuerda con lo reportado en la literatura (Cruz et al., 2019;
Kojima et al., 2012). La “transicién metalica” (zona de color gris) no ha sido reportada y pudo ser observada
debido a los pequeiios flujos de gas reactivo utilizados, ademas de la baja presidn de trabajo utilizada. Es

necesario realizar mas experimentos en el futuro para explicar este comportamiento.
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Figura 37 Cociente de intensidades en funcidn de la relacion de flujo de gases. a) cociente (O | (777.1 nm)/Ar 1(826.4
nm), b) O 1(777.1 nm)/Si 1(251.4 nm) y c) Ar I (490.6 nm)/Ar | 826.4 nm).

El cociente de las lineas de O I/ Si | esta relacionada con el envenenamiento del blanco (ver Figura 38),
donde la intensidad de la linea de silicio disminuyd en mayor proporcidn al pasar la zona de transicion

metdlica comparada con la de oxigeno como se mostré en la Figura 36.

Para beneficiar la estabilidad del proceso de sintesis para los oxinitruros de silicio, se determiné la regién
de trabajo del oxigeno con valores de O.:Ar menores a la region de la transicién metdlica (0.16), donde se
asume que el oxigeno es en su mayoria consumido para la formacion del compuesto en el dnodo
(superficie de la cdmara y sustrato), y catodo formando el compuesto en la superficie del blanco el cual es
erosionado rapidamente. El comportamiento es diferente en comparacidn con la especie nitrurada (Figura
29), pues en los oxidos la corriente de descarga tiende a disminuir, este efecto se retomara en el andlisis

de los oxinitruros de silicio.
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Figura 38 Curva de caracterizacion para el diéxido de silicio, la corriente y el cociente de intensidades de las lineas de

emisién (Ol 777.1 nm/ Si | 251.4 nm) estan en funcidn de la relacién de flujo de gases a una presion de trabajo
constante de 2.5 mTorr y una potencia de 70 W.

5.2.1 Caracterizacion de las peliculas con flujo de 02 maximo para los oxinitruros

de silicio

Se realizaron depésitos individuales, mas faciles de caracterizar -6pticamente, de oxinitruros de silicio
utilizando las mejores condiciones de depdsito del nitruro de silicio (Ar=10 sccm, N,= 4 sccm, Potencia=

70W y presion de 2.5 mTorr) de acuerdo con la Tabla 5, los resultados se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10 Propiedades dpticas y tasa de depésito de las peliculas individuales de diéxido de silicio. El flujo de Ar (10
sccm), N2 (4 scem), potencia (70 W) y la presion de trabajo (2.5 mTorr) fueron constantes en todos los experimentos.

Flujo indice de Coeficiente Tasa de . .
. .. - . . Voltaje Corriente
Experimento de O: refraccion de extincion deposito V) (mA)
(sccm) (600nm) (600nm) (nm/min)
70B14 1.4 1.51 0.0 20.3 433 159
70B16 1.6 1.51 0.0 18.7 427 162

Se determind que el indice de refraccidon en ambos puntos de la regidn de transicién para el didxido de

silicio presenté el mismo valor, aunque la tasa de depdsito para la muestra 70B14 fue mayor. Por lo tanto,
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se escogio este pardmetro como el limite maximo para la sintesis y caracterizacion de los oxinitruros de

silicio.

5.3 Curvas de caracterizacion de oxinitruros de silicio

5.3.1 Sintesis de oxinitruros de silicio con fase de estabilizacion

5.3.1.1 Parametros eléctricos de las curvas de oxinitruros de silicio

Las curvas de caracterizacidn para las peliculas oxi-nitruradas se realizaron variando la razén de flujo de
gases esperando la estabilizacion del plasma previo a cada depdsito para 70W, de acuerdo con los
pardmetros de la Tabla 6. En la Tabla 11 se muestran de manera representativa los resultados del

experimento 70C1 para un ciclo de decremento e incremento del flujo de oxigeno.

Las propiedades dpticas y tasas de depdsito fueron caracterizadas para cada razén de flujos, utilizando el
modelo de osciladores de Tauc-Lorentz, Cauchy y aproximacion de medio efectivo, manteniendo un MSE
menor a 15. Los datos de los demas experimentos para dos ciclos (70C2 y 70C3) se encuentran en detalle

en la seccion A de anexos.

En la Figura 39 se representa graficamente los parametros eléctricos del experimento de la Tabla 11. Se
puede notar un cambio en la corriente de descarga en funcion de la proporcién del gas de oxigeno, sin
embargo, su comportamiento difiere con la curva de caracterizacion para el didxido de silicio, en este caso

la corriente incrementa en funcidn del oxigeno.

Para explicar este comportamiento es importante recordar que previo a la sintesis de los oxinitruros de
silicio, el blanco parte de un estado envenenado por nitrégeno, teniendo la formacién de nitruro de silicio
en la superficie del blanco y en este caso el oxigeno tendra que interaccionar con dicho compuesto para

contribuir con el envenenamiento del blanco en la formacion de oxinitruros de silicio.
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Tabla 11 Resultados de la curva de caracterizacion para el experimento 70C1 con una potencia de 70 W y una presién
de trabajo de 2.5 mTorr para un ciclo. El flujo de argén (20 sccm) y nitrégeno (8 sccm) se mantuvieron constantes
durante todo el experimento. Las propiedades dpticas fueron caracterizadas con un MSE menor a 15 para todos los

datos.
Proceso Indice d ’e Coefic'ier!t’e Voltaje Corriente Tas? c'ie Razé'n de
Experimento dominante  refraccion  de extincion depdsito flujos
(n 600nm) (k 600 nm) (V) (mA) (nm/min) (02/ N2)
1.51 0.00 386 181 22.0 0.350
1.51 0.00 392 178 223 0312
1.54 0.00 399 175 208 0237
c 1.56 0.00 401 174 199 0.200
2 1.60 0.00 402 173 183 0.162
g 1.65 0.00 403 173 173 0.125
.*Z‘E' 1.71 0.00 403 173 168 0.100
1.79 0.00 403 173 16.9 0.075
1.91 0.00 403 173 155 0.050
1.97 0.00 403 173 155 0.037
2.03 <001 403 173 157 0025
7ocx | ____|__205 ____> 001 ____ 403 ___ R 159 0000 __
2.02 <0.01 402 173 156 0.025
1.97 0.00 402 173 155 0.0375
1.90 0.00 403 173 165 0.050
1.79 0.00 403 173 16.7 0.075
S 1.66 0.00 403 173 17.7 0.125
2 1.60 0.00 402 174 190 0162
° .56 000 401 174 202 0200
1.54 0.00 399 175 204 0.237
1.52 <0.01 398 175 211 0.275
1.51 0.00 395 176 216 0312
___150 0.00 392 178 222 . 0350 ___

Al tomar en cuenta que el coeficiente de emisién de electrones secundarios de la especie oxidada (SiO3)

es mayor que el coeficiente de emisidn de la especie nitrurada (SisN4), los parametros con mayor flujo de

oxigeno formaran oxinitruros de silicio ricos en oxigeno con una mayor emision de electrones secundarios,

dando como resultado un incremento en la corriente de descarga.
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Figura 39 Parametros eléctricos de la curva de caracterizacion para nitruro de silicio del experimento 70C1 para un
ciclo. El sentido de las flechas sefiala el incremento o decremento del gas de oxigeno dentro del sistema.

En la Figura 39 se observa que los valores iniciales del voltaje y la corriente no son los mismos que al
terminar el ciclo, ademas de que los caminos de incremento y decremento son diferentes, obteniendo dos
valores para una misma condicion de parametros. Durante la formacion del compuesto de oxinitruro de
silicio, este depende de la direccién del camino de la relacidn de flujo de gases donde nos encontramos
beneficiando el proceso de nitruracion (decremento) u oxidacién (incremento), teniendo diferentes

estequiometrias.

En la Figura 40 se observan los cambios de los parametros eléctricos durante uno y dos ciclos del
experimento 70C3. Comparando los resultados del voltaje (Figura 40 a) y b)) y la corriente (Figura 40 c) y
d) podemos notar que después del primer ciclo el proceso de oxi-nitruracidon se comporta de manera mas
consistente. Este cambio puede deberse a distintos factores como la formaciéon de compuesto en la
superficie de la cdmara y el blanco, cambios en el plasma, y el cambio en la temperatura del sustrato y por

tanto del sistema.
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Figura 40 Parametros eléctricos de la curva de calibracién para el experimento 70C3 para primer ciclo a) y c), y
segundo ciclo b) y d). El incremento (lineas punteadas rojas) sefiala el aumento de oxigeno durante el experimento,
en su contraparte el decremento (lineas punteadas negras) sefiala la disminucidn flujo de oxigeno.

5.3.1.2 Analisis de las propiedades dpticas de los oxinitruros de silicio

En la Figura 41 a), se presenta el indice de refraccién en funcién de la relacion de flujos insertado en el
sistema para el experimento 70C3. Se observa que el indice de refraccidon decae cuando incrementa la
relacion de oxigeno respecto a los otros gases obteniendo un rango de indices de refraccién de 1.48 hasta
2.04 en 600 nm, comportamiento similar a lo reportado por Lange et al. (2006). El coeficiente de extincidon
fue menor a la sensibilidad del elipsémetro con valores menores a 0.01 como se muestra en la Tabla 17

en la seccion de anexos.

En la Figura 41 b) se muestra el cambio en la tasa de depdsito como funcion de la relacion de flujo de
gases. En este caso la tasa de depdsito de los oxinitruros de silicio incrementa en funcién de la cantidad
de oxigeno en el sistema, indicando que mayores tasas de depdsito producen indices de refraccion
menores. Este efecto es debido a la naturaleza del gas reactivo de oxigeno el cual es mas afin al silicio, y

de acuerdo con la Figura 40, la relacién de flujos de gases con mds oxigeno cuenta con mayores corrientes
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de descarga. Como se ha descrito anteriormente, la corriente estd estrechamente relacionada con la

erosion del blanco y generando mas material disponible para formar el compuesto en el sustrato.
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Figura 41 a) Cambio del indice de refraccion y b) de la tasa de depdsito, ambos en funcién del cociente de flujo de
gases suministrado. Las flechas estan relacionadas con el incremento o decremento del gas de oxigeno durante el
experimento.

En la Figura 41 a) y b) se indica que el efecto de incrementar y decrementar la relacién de gases reactivos
hace que el indice de refraccion y de la tasa de depdsito tengan un comportamiento diferente. En el caso
del indice de refraccidn sigue una tendencia hacia la baja después del primer decremento de oxigeno v,
después de concluir el primer ciclo, su comportamiento es mas consistente. Por otro lado, la variacién tasa
de depdsito tiene una mayor dispersidon y notamos en general un incremento de la tasa de erosién en

funcién de la inclusién de oxigeno al sistema.

Estos resultados indican que bajo las mismas condiciones de depdsito se obtienen diferentes indices de
refraccion y tasas de depésito, especialmente después de completar el primer decremento, por ejemplo,
para una relacion de flujo de gases de 0.35 se pueden obtener indices de refraccidon de 1.51y 1.49. Aunque
en los ciclos posteriores, el indice de refraccidén tiene una menor variabilidad siendo factible hacer un
anadlisis estadistico de promedio y desviacién estdndar para programar la relacién de flujo de gases

correspondientes a cada indice de refraccién.
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No es posible utilizar como referencia los parametros eléctricos previamente descritos en la secciéon 5.3.1.1
para diferenciar el proceso para relaciones de O;:N; menores a 0.04, y procedemos a analizar las lineas de

emision del plasma durante el depésito.

5.3.1.3 Analisis de las lineas de emisidn para el oxinitruro de silicio

El andlisis de las lineas de emisidn se realizé al final de cada experimento, debido a los cambios sutiles
utilizados en los flujos de los gases reactivos se utilizaron 5 datos para obtener un espectro.
Posteriormente se calculd el promedio y la desviacion estandar. Esta consideracion hace que las barras de
error de las lineas de emisidn se disminuyan. El andlisis y determinacion de este numero de datos se

encuentra descrito en el Anexo B, utilizando linea con menor intensidad analizada (Si |).

En la Figura 42 a) y b) se presentan el indice de refraccién y la tasa de depdsito en funcién del cociente de
las lineas de emisidn O I/Si | respectivamente. El comportamiento de estas figuras es muy parecido al
cambio en funcidon del flujo de gas reactivo. Su tendencia se relaciona con el incremento de la linea de
emision de oxigeno en funcidon de la relacion de flujos casi de forma lineal, Figura 42 c). Este
comportamiento se debe al incremento del gas de oxigeno en el sistema, y por ende, a la promocion de la
ionizacion y disociacién de la molécula de oxigeno, ademas, la intensidad de la linea de silicio disminuye

debido al envenenamiento del blanco por esta especie.

En la Figura 43 se presenta el de manera similar el cociente de las lineas de Ar 11 460.9 nm/Ar 1 826.4 nm
vs el indice de refraccidon y la tasa de erosién. En este caso tanto el indice de refraccién como la tasa de
depdsito muestran una histéresis durante el primer ciclo (Figura 43 a) y c)), mientras que para el segundo
ciclo este efecto disminuye (Figura 43 b) y d)). Este efecto es util para las diferentes tasas de depésito e
indices de refraccién en el primer ciclo, distinguiendo claramente un cambio en el proceso de nitruracién

y oxidaciodn.

La histéresis se manifiesta junto al argdn ionizado, el cual durante el primer ciclo tiene una intensidad
relativamente mayor en la primera fase de nitruracidn respecto a la oxidacion, lo cual esta relacionado
con la corriente relativamente alta durante el primer ciclo como se mostré en la Figura 40. Posteriormente,
en el segundo ciclo, la histéresis disminuye y en este caso la corriente en el proceso de oxidacién es mayor.

Este cambio se puede atribuir a la formacién del compuesto en la superficie del sistema y del
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envenenamiento del blanco durante el primer ciclo de manera similar que el comportamiento de la

corriente y voltaje.
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Figura 42 a) indice de refraccién y b) tasa de depdsito como funcién del cociente (O | (777.1 nm)/Si 1 1(251.4 nm). En
c) se muestra el cociente de intensidades en funcién de la relacion de flujo de gases. Las flechas estan relacionadas
con el incremento o decremento del gas de oxigeno dentro del sistema.

En la Figura 44 a) y b) se presentan las propiedades opticas (n) y la tasa de depdsito en funcidn del cociente
de la linea de nitrégeno ionizado y el silicio neutro (N,*/SiI). En ella se muestra que en la fase de nitruracién
del primer ciclo la intensidad del nitrédgeno es mas alta en comparacién con el segundo ciclo y al igual que

el argdn ionizado su comportamiento es consistente después del primer ciclo.

Recordemos que el flujo de nitrégeno fue constante durante todo el experimento; sin embargo, la
intensidad de la emisidn molecular de N, fue mayor al extraer el oxigeno del sistema. Aunque la energia
de ionizacidn y disociacién de estas especies reactivas se relacionan con su incorporacion en el compuesto
y la intensidad de su emisién (como se vio en la seccién 2.6.1.1), y que molécula de oxigeno requiere de
una menor energia en ambos casos en comparacion del nitrégeno. La probabilidad de que ocurran estos
procesos de ionizacion y disociacién se ve afectado por la abundancia de las especies presentes en el

sistema que fungen como objetivos durante los procesos colisionales.
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Figura 43 a) Tasa de depdsito como funcion del cociente Arll 460.9 nm/Ar | 826.4 para un ciclo y b) para dos ciclos.
c) indice de refraccidn vs el cociente Arll 460.9 nm/Ar | 826.4 nm, y d) durante el segundo ciclo. Las flechas estan
relacionadas con el incremento o decremento del gas de oxigeno durante el experimento.

En la Figura 43 c) notamos que para una misma condicién experimental obtenemos diferentes valores para
las lineas de emisidn, esto representa un cambio durante el depdsito que es posible seguir para la

monitorizacién.

Es conveniente tratar la nitruracién del primer ciclo como un efecto en el cual el sistema esta pasando por
una fase de estabilizacidn. Detallando el desarrollo experimental, en un principio partimos de un sistema
con solo nitrégeno como gas reactivo y posteriormente formamos el oxinitruro insertando el gas de
oxigeno para alcanzar el indice de refraccién mas bajo al iniciar el primer ciclo. Una vez terminado un ciclo,
la temperatura del sistema se ha elevado y estabilizado, ya se han formado las diferentes estequiometrias
de los oxinitruros de silicio en la superficie del blanco, y también se ha recubierto el sustrato con el mismo

material, beneficiando la estabilidad del proceso.
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Figura 44 a) indice de refraccién y b) tasa de depdsito como funcién del cociente (N2* (391.1 nm)/Si | 1(251.4 nm). En
c) se muestra el cociente de intensidades en funcién de la relacion de flujo de gases.

Dentro de las alternativas para mejorar el control del proceso se puede completar medio ciclo con el
obturador cerrado para lograr una condicidn de estabilizacidon, aunque esto implicaria perder tiempo,
material y energia. Una segunda opcién es tratar esta fase de forma diferente en el proceso de
monitorizaciéon y optimizar el sistema. También es posible utilizar una capa de acoplamiento lo

suficientemente grande para estabilizar el proceso.

Como se ha discutido, no es posible basarse en la monitorizacidn de una sola variable para producir los
resultados deseados, por el contrario, se deben analizar varios pardmetros al mismo tiempo para poder

estimar las variables de interés (el indice de refraccion y la tasa de depdsito).

Las herramientas estadisticas permiten evaluar las variables de entrada (las lineas de emisién) y
relacionarlas con las de salida. Utilizando el andlisis de componentes principales (PCA) para reducir la

dimensionalidad de las variables en un conjunto mas pequefio que represente la variabilidad del proceso.
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5.3.1.4 Analisis de componentes principales (PCA)

En las secciones anteriores hemos demostrado que el proceso de sintesis de oxinitruros de silicio involucra
la evolucién de varios parametros, y aunque se programen las mismas condiciones de depdsito (potencia,
presion de trabajo, relaciéon de flujo de gases y distancia catodo-sustrato) las propiedades épticas y la tasa
de depdsito pueden variar levemente. En este caso es necesario optimizar el control del depdsito de

nuestras peliculas para producir filtros inhomogéneos de alta calidad.

Analizar los cocientes de las lineas de emisidn por PCA, extrae la variabilidad de un sistema en un conjunto
de baja dimensionalidad a partir de las variables originales. Este pequefio conjunto, llamado Componentes
Principales, permite representar colectivamente la mayor parte de la variabilidad del sistema (James et al.,
2013). Las componentes principales estan constituidas por una combinacidn lineal de las variables
originales del sistema; en nuestro caso, los cocientes de las lineas de emisidon. Para mas detalle acerca de

esta técnica estadistica consulte el Anexo B.

Se seleccionaron los cocientes que representaban la mayor varianza explicada del sistema observando la
matriz de correlacidn, donde los cocientes que tuvieran la misma tendencia con una variable se
descartaban, siendo los siguientes: Ny*/ Sil, O I/Si I, Ar I/Si I, Ar II/Si | y Ar II/Ar 1. Se hizo el andlisis de la
mitad del primer ciclo y después de los demads ciclos usando los datos de los experimentos 70C2 y 70C3.

La varianza explicada de las componentes principales calculadas se muestra en la Figura 45.
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Figura 45 Varianza explicada de las componentes principales para la mitad del primer ciclo a) y el resto de los ciclos
b).
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De acuerdo con los resultados de la Figura 45 las dos primeras componentes representan mas del 95 %

de la variabilidad del sistema. Los coeficientes obtenidos de nuestro analisis para construir las
componentes principales se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12 Resultados del analisis de componentes principales para la primera mitad del inicio del ciclo y del resto de
los ciclos. Los resultados mostrados corresponden a los coeficientes de las dos primeras componentes principales
(PC), PC1y PC2.

Primer medio ciclo Resto de los ciclos
Cociente -————-—-—-——————————————————————————

PC1 PC2 PC1 PC2

N,*/ Si | 0.4463 0.2541 0.4422 0.3320

ol/sil 0.4651 -0.2075 0.4562 -0.2156
Arl/Sil 0.4195 0.7139 0.4320 0.6840
Arll/Sil 0.4663 -0.1076 0.4601 -0.1819
ArllI/Ar | 0.4370 0.6091 0.4449 -0.5849
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Figura 46 indice de refraccién como funcién de las componentes principales 1y 2 para a) el primer decremento del
ciclo y b) el resto de los ciclos.

La expresion para calcular la primera componente principal es:

+
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En la Figura 46 a) y b) se presenta el cambio del indice de refraccién en funcidn de las componentes
principales 1y 2. Es posible notar la agrupacion de los valores de indice de refraccidén tanto para la primera
mitad del ciclo, como para el resto de los ciclos. Es posible utilizar sélo la primera componente principal
(PC1) como referencia de variabilidad del sistema, aunque para cambios mas finos es conveniente incluir

la componente principal 2 (PC2).

5.3.2 Sintesis de oxinitruros de silicio en continuo (sin fase de estabilizacion)

5.3.2.1 Parametros eléctricos de las curvas de oxinitruros de silicio en continuo

Las siguientes curvas de caracterizacién se realizaron variando la razén de gases sin esperar la
estabilizacion del plasma durante todo el experimento. De esta manera es posible observar los cambios
en el proceso de depésito simulando el crecimiento de un filtro inhomogéneo en la practica. Se utilizaron
diferentes potencias de acuerdo con los pardmetros descritos en la Tabla 7 (ver seccién 4.4.3.2). Los
resultados del experimento 70C4 se presentan en la Tabla 13, los resultados del resto de los experimentos

se pueden consultar en el A de anexos.

Los resultados de este experimento en comparacién a su semejante con fase de estabilizacién a 70 W
(Figura 40), difieren en los valores de los parametros eléctricos de corriente de descarga y de voltaje para
la misma condicién de trabajo como se observa en la Figura 47 a) y b). Observando una diferencia en el
punto de inicio de 23 V del primer ciclo. Teniendo leves diferencias en los indices de refraccién con una

variacion de £0.01 entre los resultados de las Tabla 11 y Tabla 13.

Es importante recordar que los experimentos fueron realizados de manera consecutiva y que en
experimentos anteriores se han encontrado variaciones de hasta 60 V entre un blanco nuevo y un blanco
con menos de la mitad de vida util. Este efecto es debido al cambio en la profundidad del surco
(“racetrack”) del blanco incrementando el area efectiva para la erosion de su superficie. Corroborando
que utilizar solamente los parametros eléctricos como referencia no es suficiente para monitorizar y

describir el comportamiento del sistema.
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Tabla 13 Resultados de la curva de caracterizacion para el experimento 70C4 con una potencia de 70 W y una presién
de trabajo de 2.5 mTorr. Los ajustes de los pardmetros elipsométricos tienen valores de MSE menores a 15.

Indice d ’e Coefic'ier!t’e Voltaje Corriente Tas? c'ie Razé'n de

Experimento Proceso refraccién de extincién deposito flujos
(n 600nm) (k 600 nm) (V) (mA) (nm/min) (02/ N2)
1.50 0.00 363 192 22.0 0.350

1.51 0.00 367 19 222 0337

1.51 0.00 369 189 215 0325

1.51 0.00 370 188 216 0312

1.52 0.00 372 187 220 0300
1.52 0.00 375 186 21.4 0.275

153 0.00 377 185 206 0262

1.53 0.00 378 184 206 0250

1.54 0.00 379 184 203 0237

1.55 0.00 379 184 192 0225

S O S T I TR WY
70C4 0 1.56 50.01 380 183 19.1 0.200

§ 1.57 >0.01 380 183 192 0.187

= 1.58 >0.01 381 183 189 0175

£ 1.59 >0.01 381 182 182 0.162
1.61 >0.01 382 182 18.0 0.150

1.62 >0.01 382 182 174 0137

1.64 >0.01 381 182 177 0125

1.66 50.01 382 182 163 0112

1.68 0.00 382 182 165 0105

172 001 383 182 165 0087
1.77 >0.01 383 182 15.9 0.075

1.81 50.01 383 182 153 0062

1.88 0.00 382 182 151 0050

1.94 0.00 383 182 151 0037

2.00 0.00 385 181 146 0025

2.01 0.00 386 180 139 0012

[T 2027 o000 387 1 180 145 0025

1.97 >0.01 385 182 151 0.037

1.89 >0.01 384 182 150 0.050

c 1.80 0.00 383____182 166 0065
© 1.76 >0.01 383 182 16.0 0.075

o TR I TR T
S 1.68 >0.01 383 182 16.7 0.097

3 165 001 382 182 174 0112
1.61 50.01 382 182 17.4 0.125

1.60 >0.01 382 183 177 0137

1.58 >0.01 381 183 186 0.150

1.57 >0.01 380 183 183 0162




1.55 >0.01 380 83 192 0.175
1.54 >0.01 380 83  19.7 0.187
1.53 >0.01 380 183 196 0.200
1.52 >0.01 379 184 201 0.212
1.51 0.01 378 184 203 0.225
1.50 0.01 378 184 209 0.237
1.50 0.01 378 18 205 0.250
1.48 0.01 377 8% 213 0.262
1.48 >0.01 376 8 214 0.275
1.47 >0.01 376 186 214 0.287
1.47 0.01 375 186 219 0.300
1.46 >0.01 375 186 215 0312
1.46 >0.01 374 87 227 0325
1.45 0.00 372 87 225 0337
1.45 0.00 372 87 232 0350
390 - 388 188
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Figura 47 Parametros eléctricos para los oxinitruros de silicio en depdsitos continuos para el experimento 70C4 para
a) el decremento de Oz e b) incremento de Oo.

5.3.2.2 Propiedades dpticas del oxinitruro de silicio en funcién del tiempo

El cambio del indice de refraccidon fue posible seguirlo de acuerdo con la metodologia descrita en el
apartado 4.4.3.3. El elipsdmetro puede capturar los pardmetros psi delta cada 2.5 segundos
aproximadamente, asi fue posible analizar las propiedades dpticas y la tasa de depdsito en funcidn del
tiempo para un experimento. De manera representativa, se selecciond un punto intermedio de la curva

de calibracion de indice de refraccion en funcién de la relacidn de flujo de gases del experimento 70C4. Se
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analizd la pelicula sintetizada a una razén de flujo de gases de 0.0625 con un indice de refraccién de 1.81
Y su capa siguiente con una relacién de flujo de gases de 0.05 con un indice de refraccién de 1.86. Los

resultados se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14 indice de refraccién y el grosor en funcién del tiempo para el experimento 70C4, pasando de neoonm=1.81 a
1.86. En todos los ajustes elipsométricos el MSE fue menor a 10. En esta comparacién no se considerd la rugosidad
dentro del modelo éptico.

Tiempo Grosor indicede  Coeficiente
(s) (nm) refraccion de extincion
12.06 2.7 1.81 0.0
21.78 4.9 1.84 0.0
31.44 7.4 1.85 0.0
43.50 10.5 1.85 0.0
82.26 20.9 1.86 0.0
118.56 31.1 1.87 0.0

Durante los primeros segundos del depdsito se obtiene un grosor de unos cuantos nanédmetros y durante
este periodo el valor del grosor esta en la misma magnitud de la rugosidad. La rugosidad no fue
contemplada dentro del modelo éptico, debido a que la pelicula estad depositada en forma deislas, y la luz
se ve afectada por efectos de dispersién, dando valores sin sentido fisico con indices de refraccién mayores
a 1.86. Al avanzar en el tiempo este efecto se minimiza y es posible caracterizar mejor las propiedades
Opticas de la pelicula depositada debido a que las islas coalescen mojando la pelicula y beneficiando su

homogeneidad.

En la Figura 48 se presentan los datos de la Tabla 14 y vemos que el cambio en el grosor se modifica de
forma lineal en funcién del tiempo como se reporta en la literatura, mientras que el indice de refraccién
aumentas de forma asintdtica a un valor de 1.86. Con esta informacién se establece que el grosor minimo
de la rebanada util para la sintesis de un filtro inhomogéneo debe seleccionarse un grosor dentro de la
region asintoética del indice de refraccidn a partir de los 10 nm, no obstante, se determind que un espesor
de 14 nm por rebanada es mejor por estar siempre en la zona de “mojado” homogéneo considerando
posibles incertidumbres en la tasa de depdsito. Es importante usar estos valores para que coincidan las

propiedades de las peliculas depositadas con las obtenidas en nuestras curvas de caracterizacion.
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Figura 48 Cambio del indice de refraccidn y el grosor en funcién del tiempo para el experimento 70C4 para un escaldn
de 2 minutos. Se pasa de un indice de refraccién en 600 nm de 1.81 a 1.86.

5.3.2.3 Analisis del efecto en los parametros eléctricos para la sintesis de oxinitruros de silicio

en continuo

Es importante estudiar la influencia de los parametros eléctricos en la sintesis de los oxinitruros de silicio,
debido a su impacto en la tasa de depdsito, propiedades dpticas y estrés de la pelicula depositada. Se
realizaron los experimentos a diferentes potencias de trabajo: 50, 60, 70 y 80 W de acuerdo con los
pardmetros de la Tabla 7, y los resultados se presentan en la Figura 49. La corriente de descarga y el voltaje
se modifican para entregar la potencia programada y vemos que se incrementan en funcidn de ésta,
aunque la corriente presenta un mayor cambio de una potencia a otra. Este cambio en la corriente se
relaciona con la generacién de electrones secundarios disponibles para producir iones utiles para el

proceso de erosion e incrementando la tasa de depésito.

Al incrementar y decrementar la cantidad de oxigeno en el sistema, se observa la misma tendencia
presentada previamente en la seccion 5.3.1.2.: el voltaje disminuye e incrementa la corriente debido al
efecto de envenenamiento de la superficie del blanco. En particular, en la potencia de 50 W se observa un

incremento en el voltaje para razones de flujo menores a 0.20 Figura 49 b). Este efecto es debido a la baja
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potencia de trabajo, donde el mecanismo de envenenamiento se ve beneficiado con respecto al de erosion

debido a que se cuenta con una corriente de descarga mucho menor en comparacién con las otras

potencias utilizadas.
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Figura 49 Efecto de la potencia en a) la corriente y b) el voltaje de los oxinitruros de silicio depositados de manera

continua.
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trabajo.
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El indice de refraccién y la tasa de depdsito se muestran en la Figura 50. En ella se observa un incremento
del indice de refraccién en funcidn de la potencia. Es bien sabido que incrementar la potencia promueve
el arribo de los &tomos hacia el sustrato con un ligero incremento en el voltaje e incrementando la energia
de arribo de los iones al blanco y a su vez de los atomos eyectados mejorando la densidad de
empaquetamiento de la pelicula incrementando el indice de refraccién Figura 50 a) y la tasa de depdsito
Figura 50 b) (Signore et al., 2012). La tasa de depdsito tiene una mayor dispersidn en los datos, debido a;
envenenamiento del blanco, provocando en arcos con erosién de una gran cantidad de material, ademas

de modificar la rugosidad de la superficie entre las capas.

5.3.2.4 Analisis de las lineas de emisidn para el depdsito de nitruro de silicio en continuo a

diferentes potencias

El andlisis de las lineas espectrales se llevd a cabo de manera posterior al desarrollo del experimento, y en
este caso notamos los cambios presentados para las diferentes potencias. En la Figura 51 se muestra la
relacion entre las siguientes variables: la corriente de descarga, el flujo de gases y el cociente entre la linea
de oxigeno y de silicio neutros. Al incrementar la potencia de trabajo el cociente de intensidades
disminuye, como ya se comentd en la seccidn anterior. El incremento de la corriente de descarga estd
ligado con la emision del silicio neutro durante el proceso de erosién. Esto provoca que el denominador
sea mayor en comparacion con la emision de oxigeno. Asi podriamos relacionar este cociente con el efecto

de envenenamiento del blanco y de la interaccidn de la especie reactiva para la formacion del compuesto.

Contar con un cociente de intensidades mayor para una potencia de 50 W en comparacion con una de 80
W a un mismo flujo nos indica que el blanco se encuentra en un estado de envenenamiento diferente,
donde el primero cuenta con una abundancia mayor de gas reactivo beneficiando el proceso de formacion

del compuesto en la superficie del blanco.

Es importante notar que, a pesar del cambio en la potencia de trabajo, la tendencia de la evolucidon de las
lineas de emision del plasma es consistente. De esta forma se vuelve factible realizar una interpolacion

para las condiciones intermedias.
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Figura 51 Cociente de intensidades entre el Ol y el Si | como funcidn de la corriente y el flujo de gases a distintas
potencias de 80, 70, 60y 50 W.

En la Figura 52 se presenta el indice de refraccion como funcidn del cociente del nitrégeno ionizado con
silicio neutro y del flujo de gases. En ella se observa que independientemente de la potencia utilizada es
posible alcanzar valores de indice de refraccién de 2.1 hasta 1.48 en 600 nm. Se calculd la pendiente
utilizando un ajuste lineal entre la intensidad del cociente y la razén de flujo de gases, se adjunté su valor
en color verde (ver Figura 52). Se encontraron diferentes pendientes 3.74, 3.43, 1.44 y 1.28 para 50 W, 60
W, 70 Wy 80 W (letras en color verde), respectivamente. Este cambio en la pendiente esta relacionado

con el efecto de envenenamiento del blanco, el cual es beneficiado cuando se utilizan potencias bajas.

Las especies reactivas del nitrdgeno molecular tienen una mayor emisidén con potencias de trabajo
menores. Tener una baja potencia promueve el envenenamiento del blanco y forman el compuesto a flujos
menores de gas. Esto resulta en una mayor abundancia de especies reactivas disponibles para ionizarse.
Durante la experimentacidn se observd que llevar el controlador de flujos del oxigeno a valores de cero
provocaba un desfase en el tiempo de respuesta para volver a insertar el flujo programado. Por lo que

para las potencias de 70 y 80 W no se llegd a un flujo de oxigeno de cero. En consecuencia, el indice de
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refraccion se redujo ligeramente respecto a 60 y 50 W y debido a la alta afinidad de esta especie a formar

el compuesto oxidado.
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Figura 52 indice de refraccién como funcién del Cociente de intensidades entre el N2* y el Si |, y el flujo de gases.

En la Figura 53 se presenta el cociente de las lineas de argdn ionizado respecto al argdn neutro como
funcién de la corriente de descarga y el cociente de flujo de gases. En ella se observa un incremento en el
cociente de las lineas de emisién a mayores potencias debido a que estas poseen una mayor corriente, la
cual esta relacionada con los electrones secundarios los cuales son utilizados para ionizar a las especies en
este caso el gas de trabajo. En las potencias de 70 y 80 W se cuenta con una mayor cantidad de argon
ionizado respecto al neutro. Este cociente se correlaciona con el proceso de erosion, teniendo como

resultado mayores tasas de depdsito en comparacion con las potencias de 60 y 50 W.
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Figura 53 Cociente de intensidades entre el Ar Il y el Ar | como funcién de la corriente y el flujo de gases, la tasa de
depdsito estd representado en una escala de colores.

El impacto que tiene la potencia de trabajo en la sintesis de los oxinitruros de silicio es mayor en la tasa de
depdsito con respecto al indice de refraccion. Es importante utilizar una potencia que tenga una alta tasa
de depdsito y que ademas el indice de refraccién tenga un buen comportamiento. No es factible utilizar
potencias bajas pues, si comparamos las potencias de 50 y 80 W la diferencia en la tasa de depdsito es de
hasta un 60% mas lento en la primera, lo cual provocaria largos tiempos de depdsito para los filtros
inhomogéneos que por lo regular tienen espesores del orden de algunos micrémetros. Por otra parte,
utilizar potencias demasiado elevadas provocaria un mayor efecto de calentamiento del sustrato, debido
a que las particulas llegan al sustrato con una mayor energia y en mayor cantidad. Especialmente para
peliculas gruesas, se puede provocar un incremento en el estrés en el recubrimiento generando su

delaminacion.
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5.3.3 Efecto de la presidn de trabajo en los oxinitruros de silicio.

Se realizaron curvas de calibracidn, a) corriente de la fuente DCy b) voltaje en funcidn de la razén de flujo
de gases a diferentes presiones de trabajo, a una potencia constante de 70 W (Figura 54). Primero se
caracterizé la mejor condicién para la especie nitrurada siguiendo la metodologia descrita previamente
para el nitruro de silicio (ver seccidn 5.1). Los resultados demuestran que existe mas de una condicion para
obtener el nitruro de silicio, sin embargo, a mayor presidon de trabajo se necesita de una menor cantidad
de gas reactivo de nitrégeno para llegar a la zona de transicién. Una vez encontrada la zona de transicién,
se seleccioné una condicidén de N, dentro de esa zona, encontrandose que la pelicula obtuvo un indice de
refracciéon aproximado de 2.01 en 600 nm, seleccionando el flujo del gas de nitrégeno como constante
para el experimento. Una vez encontrado este flujo de gas reactivo, se mantuvo constante para el resto
del experimento de calibracidon. Para modular el indice de refraccidn, se insertaron diferentes flujos de
oxigeno comenzando desde el flujo maximo de este. Se repitid este protocolo utilizando las presiones de
trabajo presentadas en la Tabla 8. Los resultados de los pardmetros eléctricos de corriente y voltaje se

muestran en la Figura 54.
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Figura 54 Parametros eléctricos a) corriente y b) voltaje para diferentes presiones de trabajo usando dos blancos de
silicio en diferentes condiciones, a una potencia constante de 70 W.

También, en la Figura 54, se comprueba cémo el desgaste del blanco (dimensiones del surco) afectan
directamente tanto la corriente de descarga como el voltaje. Cada una de estas curvas tiene diferentes

parametros de relacion de flujo de gases argdn/nitrégeno para la especie nitrurada, debido al efecto de la
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presion en el mecanismo de envenenamiento del blanco. El término “blanco desgastado” hace referencia
a un surco (“racetrack”) con una profundidad mayor a la mitad del grosor del blanco, mientras que el
blanco “nuevo” se refiere a un desgaste inferior a la mitad de su grosor. Adicionalmente, podemos notar
que independientemente de las condiciones en las que se encuentre el blanco, incrementar la presion
tiene como efecto un decremento de la corriente de descarga y por consiguiente un incremento en la

diferencia de potencial.

Elevar la presidn de trabajo incrementa la cantidad de particulas tanto del gas de trabajo como de los gases
reactivos, promoviendo la formacién del compuesto en el blanco y en el dnodo (sustrato y paredes de la
camara), necesitando menores cantidades del gas reactivo para envenenar el blanco. Haciendo que
disminuya el efecto de implantacion de iones promoviendo el mecanismo de quimisorcién en la superficie
del blanco, y reduciendo el ancho del surco del blanco, disminuyendo el drea efectiva de erosidn
(Strijckmans et al., 2018), y por consiguiente la corriente de descarga es menor. Esto puedo provocar que
el efecto de la histéresis disminuya como lo demostré Siarhammar etal. (2013), aunque este
comportamiento dependerd del material que se esté erosionando, del rendimiento de sputtering entre el
blanco-compuesto, y el coeficiente de afinidad del blanco por la especie reactiva (el llamado “sticky
coefficient” en la literatura). Con estos resultados se corrobora una vez mas que utilizar los pardmetros

eléctricos como un punto de referencia no da informacidn suficiente para seguir el proceso de depdsito.

Los resultados del comportamiento del indice de refraccién se muestran en la Figura 55. En ella podemos
notar que, al incrementar la presion de trabajo, el indice de refraccidon disminuye debido a los efectos
colisiénales del plasma hasta 4.5 mTorr. Esto se debe a que las particulas llegan con una menor energia a
al sustrato, y que la pelicula sea menos compacta. Sin embargo, la presion de 5 mTorr presenta un
comportamiento diferente, con una tendencia mas lineal y un indice de refraccién mas alto. Es decir, a
partir de esta presién de trabajo, los efectos colisiones tienen un mayor impacto en la formacién de la
pelicula. La abundancia de particulas en el sistema no solo se relaciona con su arribo al sustrato con una
menor energia cinética, sino que ademas contribuyen en los efectos de calentamiento tanto del blanco,
como del sustrato favoreciendo la movilidad de éstas en la superficie del sustrato y contribuyendo a la

compactacion de la pelicula, y la formacién del oxinitruro de silicio.

No se debe incrementar demasiado la presion de trabajo debido a su influencia en el
envenenamiento del blanco. Como se ha observado hasta el momento, incrementar presion de trabajo

modifica la zona de transicion a relaciones de flujo de gases menores. Por lo tanto, se necesitan menores
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flujos de gas reactivo para formar el compuesto en la superficie del blanco y se limitaria el rango de trabajo

para el flujémetro de oxigeno.
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Figura 55 Curva de calibracion para el oxinitruro de silicio a diferentes presiones de trabajo: 2.5, 3.5, 4.5y 5 mTorr.

Estas curvas de calibracién son utilizadas para programar la sintesis de los filtros inhomogéneos.
Adicionalmente se observd la calidad de las peliculas depositadas y se comparé la respuesta espectral

experimental respecto a la tedricamente calculada.

5.4 Sintesis de filtros inhomogéneos

Para sintetizar los filtros inhomogénos se utilizé la informacidn generada hasta este punto del trabajo. Se
conoce larelacidon que existe entre las variables del sistema: indice de refraccidn, relacién de flujo de gases,

potencia, tasa de depdsito, corriente-voltaje, distancia de trabajo y las lineas de emision.

Es necesario programar un perfil de flujo automatico tal que replique el indice de refraccidn deseado en
funcién del grosor fisico. Las curvas de calibracion de indice de refraccidn y tasa de depdsito en funcién de
la relacién de flujo de gases son Utiles para este objetivo. Debido a la variacion gradual del indice de
refaccion, se realiza una interpolacién de las propiedades dpticas en funcién de la relacidn de flujo de

gases. Sin embargo, la variacidon del indice de no puede ser infinitesimal, debido a que se encuentra
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limitado por la precisién del flujdmetro de O, por lo que es necesario caracterizar con detalle su

desempeiio.

5.4.1 Caracterizacion del flujdmetro de oxigeno

Se siguié la metodologia de la seccion 4.4.5.1 para localizar el incremento minimo de flujo de gas de
oxigeno que se puede alcanzar con nuestro sistema y determinar el nimero de pasos Utiles para obtener
variaciones del indice de refraccidn. Los resultados se muestran en la Figura 56, en ella podemos observar
gue se cuenta con un comportamiento lineal en la mayor parte de los pasos (Figura 56 a)). Una observacion
interesante fue que el valor minimo para la activacién del flujometro de oxigeno fue de 0.17 sccm; mismo
valor necesario para cerrar la electrovdlvula. También se debe considerar que existen dos regiones donde

ocurren dos cambios abruptos (Figura 56 b) y c)) en 0.44-0.5 y 0.4 - 0.44 sccm respectivamente.
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Figura 56 Cambio del flujo de oxigeno en funcién del tiempo con incrementos de 0.02 sccm.
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Este comportamiento fue constante en todos los experimentos, lo cual es importante al momento de
programar la insercidn de flujos de gases, puesto que, el flujo experimental dentro de esta regién cambia
respecto al programado dependiendo del sentido del cambio del flujo de oxigeno. El objetivo es programar
el flujo de gases tal que reproduzca el perfil de indice de refraccion deseado contemplando estas

consideraciones.

También se determind que es posible realizar pasos con de 0.02 sccm, pues como se observa Figura 56 b)
y C) las barras de error no se superponen. Esta observacidon concuerda con los valores descritos por el

proveedor con una precision del 1.5%.

5.4.2 Sintesis del filtro inhomogéneo y el efecto de |la presion de trabajo.

Se hicieron los depdsitos de los 4 filtros tipo rugate para evaluar su comportamiento utilizando las
diferentes curvas de calibracidn descritas a diferentes presiones de trabajo siguiendo la metodologia de la
seccion 4.4.5. Los parametros utilizados para la construccién del filtro rugate senoidal discretizado son: el
numero de ciclos, nimero de rebanadas, el espesor por rebanada, y el indice de refraccion inferior y
superior. Las curvas de calibracién del indice de refraccidén y tasa de depdsito permiten generar el perfil de

flujo de gases que reproducen dichos parametros.

5.4.2.1 Problemas encontrados durante la sintesis del filtro rugate

A pesar de que la presidn de trabajo de 2.5 mTorr dio buenos resultados para el desarrollo de las curvas
de calibracion (en términos de adhesidn al sustrato), no fue posible sintetizar el filtro rugate debido a que
la pelicula sufrié un proceso de delaminacién después de 2 h de depédsito. Una posible explicacion yace en
la magnitud del camino libre medio, pues este es mayor que la distancia blanco-sustrato, por lo que las
particulas llegaban con alta energia cinética, lo cual pudo haber incrementado el estrés de la pelicula como

se vio en la seccién 2.6.1.2.

Se procedié entonces a elevar la presion de trabajo a 4.5 mTorr, de tal forma que el camino libre medio
fuera ligeramente menor que la distancia blanco-sustrato, como se vio en la seccién 4.4.3.4. En esta

ocasion el filtro disefado fue un perfil senoidal-gaussiano y apodizado. A esta presidn de trabajo la pelicula



91

inhomogénea no se desprendié del sustrato, sin embargo, su respuesta espectral no fue la esperada como

se observa en la Figura 57.
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Figura 57 Transmitancia de un filtro inhomogéneo para una presion de trabajo de 4.5 mTorr.

Dos problemas surgieron en este filtro rugate. El primero es la baja transmitancia debido a que las peliculas
resultaron rugosas (Figura 58), dispersando la luz en todas direcciones, y reduciendo la cantidad de luz
transmitida. El segundo se refiere al pico central obtenido respecto de la respuesta esperada, pues se

observa un corrimiento hacia longitudes de onda menores.

Para solucionar el problema de la baja transmitancia, se observaron diferentes depdsitos en el microscopio
Optico con diferentes presiones de trabajo. Se observé la homogeneidad de la pelicula y las imagenes se

muestran en la Figura 58.
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3.5 mTorr 4.5 mTorr 5mTorr

Figura 58 imagenes de peliculas depositadas bajo diferentes presiones de trabajo: a) 3.5 mTorr, b) 4.5 mTorry c) 5
mTorr.

En la Figura 58 a), se muestra el depdsito de una curva de calibracidn por 14 min, y se observa que la
pelicula no es homogénea, presentando crateres distribuidos en toda su superficie. En la Figura 58 b), se
presenta la imagen del filtro rugate de la Figura 57 depositado durante 4 h, observando el mismo efecto,
aunque en esta ocasion debido al prolongado tiempo de depésito, se acumularon estos defectos, esto
provoco una mayor caida en la transmitancia esperada debido a los efectos de dispersidon provocados en

por los defectos.

Estas anomalias pueden deberse a que las particulas que arriban al sustrato adn cuentan con un exceso
de energia cinética, hecho relacionado de nueva cuenta con el camino libre medio obtenido por la presion
de trabajo utilizada. Aunque la probabilidad de que las particulas arriben al sustrato sin una colisidn es
menor debido a la reduccidn del camino libre medio, las particulas aun poseen la energia cinética
suficiente para erosionar la pelicula depositada formando crateres, como se muestra en las imagenes de

la Figura 58 a) y b).

Finalmente, la Figura 58 c) es un depdsito de una curva de calibracién a una presion de 5 mTorr, en ella
podemos ver que no existen defectos mostrando una superficie homogénea y lisa. Esto se debe a que el
camino libre medio es aproximadamente de 3.97 cm (mas corto que la distancia de trabajo, 5 cm), donde
la probabilidad de colision de las particulas antes de llegar al sustrato es mas alta reduciendo su energia

cinética y evitando la formacidén de estas irregularidades.
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Figura 59 Perfil de indice de refraccidn senoidal de 20 ciclos en funcién del nimero de rebanadas para el filtro rugate.

No es factible incrementar demasiado la presion, debido a que esto provocaria que los mecanismos de
envenenamiento del blanco ocurriesen a menores razones de flujo de gas reactivo y reduciria el rango de
trabajo de los flujdmetros, especialmente para el flujmetro de oxigeno. Ademas, también se generarian
problemas de calentamiento del sustrato, asi como de reproducibilidad. En conclusidn, la condicidn de 5

mTorr es la adecuada para el depdsito de un filtro inhomogéneo.

El siguiente disefio rugate es un filtro de muesca “notch” del tipo senoidal con un indice de refraccion
superior de 1.94 e inferior de 1.55, de 20 ciclos discretizado en 200 rebanadas, y cada rebanada es de 14

nm de espesor (Figura 59). Considerando la curva de calibracién, el tiempo de depdsito fue de 3.039 horas.

Una vez construido el filtro se realizé nuevamente la espectrofotometria para obtener la respuesta

espectral en términos de transmitancia como se observa en la Figura 60.

Se puede observar que haciendo el depdsito a una presién de 5 mTorr, el problema de la baja
transmitancia se soluciond, obteniendo la respuesta esperada del filtro homogéneo. Sin embargo, el

corrimiento del pico central de respuesta respecto al calculado tedricamente aun persiste.
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Figura 60 Respuesta en términos de transmitancia del filtro previamente descrito. En ella se encuentra la respuesta
experimental en lineas punteadas, la calculada tedricamente en azul y la experimental con correccion en naranja.

5.4.3 Posibles causas del error de los valores experimentales vs los tedricos

Las posibles discrepancias entre los valores experimentados y los calculados teéricamente pueden ser los

siguientes:
» Las capas no son solidas.
» Existencia de una interfaz compartida entre capas.

Filtro experimentalmente mas delgado o grueso comparado con el espesor tedrico.

> Errores en la tasa de depdsito.

» Errores en el indice de refraccion.

El nimero de capas es constante (200 capas), programadas previamente (no pueden existir capas

adicionales o menores). Si suponemos que el indice de refraccién de cada capa es el adecuado, entonces
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el error mas probable se encuentra en el grosor de cada capa. Haciendo las simulaciones y reduciendo el
grosor por capa en un 12.15 % la respuesta espectral medida coincide con la calculada. Es decir, el filtro
fabricado era mas delgado y por lo tanto la respuesta espectral tendria un corrimiento hacia la izquierda

(Figura 61 linea naranja).

Sin embargo, este error en la tasa depésito de forma homogénea en todo el filtro por capa implicaria que
las capas experimentales no tienen el grosor de 14 nm tedricos, sino uno menor. El problema yace en la
naturaleza de la técnica misma: obtener capas sdlidas sin irregularidades en su superficie no es posible. La
existencia de una rugosidad de 1-3 nm es comun, y aunque se programan las condiciones experimentales

para obtener capas de 14 nm, tendriamos peliculas con una interfaz compartida entre capa y capa.

Entonces se contempld experimentalmente la presencia de un indice de refraccidn efectivo de una interfaz

de 1.5 nm, para tener una mejor aproximacién con los valores reales.

Considerando todo lo anterior, se afiadieron las siguientes modificaciones en los modelos tedricos:

e Correspondencia entre el espesor por capa programado y el fabricado.

e Interfaz compartida entre capa y capa con un indice de refraccion efectivo.
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Figura 62 Perfil de indice de refraccion senoidal de 18 ciclos en funcién del nimero de rebanadas para el filtro rugate.
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Se programé el depdsito de un filtro rugate senoidal con una diferencia en el nimero de ciclos para
comprobar si las aproximaciones tedricas y las producidas experimentalmente empataban. En la Figura 62
se muestra el perfil de indice de refraccion del siguiente filtro senoidal. Las nuevas condiciones
experimentales programadas son: indice de refraccion maximo de 1.94 y minimo de 1.55, 18 ciclos, 200

capas, y grosor por capa 14 nm. El tiempo total de depésito fue de 3.037 horas.

La respuesta en términos de transmitancia del nuevo filtro rugate se muestra en la Figura 63. En ella se
comprueba que las consideraciones hechas en el modelo tedrico concuerdan con la transmitancia
experimental tanto en la regidn de la zona experimental como en las oscilaciones laterales. La discrepancia
en las longitudes de onda menores se debe a que en el modelo tedrico no se ha considerado la dispersidon

del indice de refraccion en funcidn de la longitud de onda, es decir, para longitudes de onda menores a

400 nm el indice de refraccién de los oxinitruros de silicio incrementa.
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Figura 63 Respuesta en términos de transmitancia del filtro rugate de 18 ciclos. En ella se encuentra la respuesta
experimental en lineas punteadas y la calculada tedricamente en verde.

Se concluye que es posible sintetizar los filtros inhomogéneos tipo rugate con el sistema de pulverizacién

catddica reactiva, obteniendo respuestas épticas de acuerdo con el disefio tedrico retroalimentado con la

experimentacion.
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5.4.4 Monitorizacidon usando las lineas de emision

Durante la sintesis de los filtros rugate, se capturaron las lineas de emision de acuerdo con la metodologia
presentada en la seccidon 4.3., el tiempo de integracién fue de 300 ms promediando cinco espectros. Se

realizaron los andlisis correspondientes para comprobar si es posible predecir el indice de refraccion

durante su produccién.

Primero se observaron los cambios relacionados con la estabilidad del plasma utilizando el calculo de la

pendiente como lo reporta Hernandez Utrera et al (2018) obteniendo los resultados de la Figura 64.
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Figura 64 Calculo de la pendiente durante la sintesis del filtro rugate para la linea de Ar I. Los puntos azules es la

pendiente calculada cada 15 datos y los negros cada 40 datos. Los datos azules mas intensos son datos solapados
entre ellos.

La figura 64 muestra la evolucién temporal de la pendiente en la medida que se estd creciendo la pelicula
inhomogénea. Pueden apreciarse cambios periddicos, ya que el filtro tiene indice de refraccion periddico

con el espesor fisico de la capa. La pendiente cambia debido a que el ambiente cambia, en un momento

domina el oxigeno y en otro el nitrégeno.
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El valor de la pendiente es capaz de seguir los cambios en el plasma durante la sintesis del filtro
inhomogéneo, siendo susceptible a los cambios hechos por el flujdmetro de oxigeno. Aunque, para
calcular la pendiente se necesita un conjunto de datos (una ventana de tiempo). Si usamos una ventana
muy corta la dispersion de la informacidn es muy grande como se nota en los puntos azules. Por otra parte,
si se incrementa esta ventana de tiempo (40 datos) la variabilidad disminuye, aunque perdemos resolucién
temporal. La razdn es el retraso de respuesta debido a la ventana de tiempo que puede implicar incluso el
depdsito de una rebanada. Por lo tanto, no es factible utilizar este método para seguir el crecimiento in

situ de este tipo de filtros.

Se realizé el andlisis de componentes principales para las condiciones de 5 mTorr utilizando los mismos
cocientes que para la presion de 2.5 mTorr (ver seccion 5.3.1.4). Sin embargo, los resultados de la matriz
de correlacidn y la varianza de las componentes principales eran diferentes. Ademas, al graficar el indice
de refraccion en funcion de las componentes principales, se observd una pobre clasificacién entre las
mismas. Por lo tanto, se utilizaron mds cocientes de lineas de emisién para el calculo de PCA tratando de
obtener la mayor informacién del sistema. En la Tabla 15 se muestran los coeficientes del andlisis de

componentes principales para las diferentes lineas de emision.

Tabla 15 Resultados del célculo de los coeficientes para las componentes principales 1y 2. El cociente OI/N: repetido
hace referencia a dos lineas de nitrégeno molecular neutro: 315.9 nm y 380.5 nm respectivamente (ver Tabla 1).

Cociente PC1 PC2
N>*/ Sil 0.36599  0.13137
ol/sil 0.37231 0.19196
Ar1/Sil 0.12741  0.54089
ArlI/Si | 0.34539 -0.08146

Arll/Arl  0.22765 -0.50875
Ol/Arl 0.37898 -0.13469
Ol/Ar lI 0.28121 0.39949
Ol/N2+ 0.25884  0.28496
OI/N2 0.35253 -0.26210
OI/N2 0.35512  -0.24545

En la Figura 65 se muestran los resultados de la varianza explicada y del indice de refraccién en funcién de
las componentes principales 1 y 2. La varianza explicada (Figura 65 b)) es diferente comparada con la
presentada con los resultados a 2.5 mTorr de la seccidn 5.3.1.4, teniendo un comportamiento diferente

del sistema. La componente principal 1 tiene en esta ocasidon aproximadamente el 65 % de la varianza
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explicada y ahora la componente principal 2 cuenta con un 25%. Este cambio se relaciona con las

modificaciones de los parametros experimentales debido a la presién de trabajo utilizada.

Esto involucra un cambio en el camino libre medio, y la mayor probabilidad de colisiones de las particulas
antes de arribar al sustrato, ademds del cambio en los mecanismos de envenenamiento de la superficie
del blanco. Es decir, para cada curva de calibracién es necesario realizar su respectivo PCA, especialmente
cuando se modifica la presién de trabajo. El mecanismo de transporte de particulas del blanco al sustrato
no estd del todo explicado por la espectroscopia del plasma, por lo que algunas variaciones o

incertidumbres no se caracterizan por las variables observadas, en este caso las lineas de emisidn, cerca
de la superficie del blanco.
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Figura 65 Analisis de componentes principales para la curva de calibracién de 5 mTorr. En a) se presenta el indice de
refraccién en funcion de las componentes principales 1y 2 y b) la varianza explicada de cada componente.

Los resultados del indice de refraccion en funcién de las componentes principales (Figura 65 a)), indican
dos tendencias diferentes para las curvas de calibracidn. Las curvas que se encuentran juntas son
experimentos con las mismas condiciones, mientras que la curva que se encuentra separada se optd por
incrementar la cantidad de flujo de gas de oxigeno con la intencion de reducir el indice de refraccion. Este

cambio modificé el comportamiento del sistema, y se reflejé en las lineas de emisién debido a la alteracion

de las condiciones del blanco debido a su mayor envenenamiento por oxigeno.
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Como se ha descrito en este trabajo ambos mecanismos de nitruracidn y oxidacién se encuentran en
competencia, donde este Ultimo se ve favorecido debido a la alta afinidad del silicio por el oxigeno. Es
importante estandarizar el rango de flujo de trabajo y en caso de incorporar un rango diferente se debe
de realizar un ajuste en las curvas de calibracion y analisis de componentes principales para obtener

mejores resultados.

Se calculd la prediccién del indice de refraccion como se observa en la Figura 66 c) utilizando un polinomio
de tercer grado (y = —2.284E~*x3 + 0.008x2 — 0.062x + 1.694 ) empleando la componente principal
1 de la Figura 66 b) con una R? = 0.91, la cual tiene la mayor varianza explicada del sistema. Los resultados
muestran que es posible estimar el indice de refraccidon con ayuda de los cocientes de las lineas de emision
describiendo aproximadamente el perfil senoidal generado tedricamente. Se observa un mejor
comportamiento en la prediccion de indices de refraccién menores, mientras que para indices mayores la
distribucion del error se incrementa como se observa en la Figura 66 a) y b), dando incluso valores

superiores al indice de refraccidn alcanzable por el material.

L J
2 | s a a) 8
[ - [
£ 2.0 g20f
- -
3t 3 8
-‘E ry :E lo ®
8 1 8 B . t‘ ‘ 8 l 8 - !
& 8
S o
2 e @
86l 3 ;
@+ 16
L2 L
B L1 , e ,
= 2000 2400 2800 3200 3600 4000 4400 = 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600
Tiempo(s) Tiempo(s)
'?g 2.2 C)
s - - - Polinomio de 3er grado
3 2oe
c 20 \ [ ]
‘s-:’ .\. [
=l oo ®
o e ®
S °
© a®
C 18 o O °
s o
o LA 1
<5} .. )
2 [ e} &
o 16| - a®
5 ® 2% ¢e
\E 1 1 1 1
-4 -2 0 2 4 6

Componente principal 1

Figura 66 a) indice de refraccion estimado por el polinomio de tercer grado de la componente principal 1, b)
acercamiento en los indices de refraccidn estimados y c) indice de refraccion en funcién de la componente principal
1 junto con el polinomio de tercer grado calculado.
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Para minimizar estos errores es posible utilizar una segunda componente principal para contar con
aproximadamente el 90 % de la variabilidad del sistema. Esta componente permite mejorar el desempefio
de monitorizacién, aunque para poder obtener una buena aproximacion que relacione las tres variables
(PC1, PC2 e indice de refraccién) es necesario contar con mas datos para que la muestra sea
matemadticamente representativa, al menos 5 experimentos de curvas de calibracion serian necesarios. Es
bien sabido que, entre mayor sea la cantidad de datos utilizados en un andlisis de componentes
principales, el método darda una mejor abstraccién de la variabilidad del sistema y las predicciones

realizadas serdn mas precisas.

De acuerdo con estos resultados, se comprueba que es factible utilizar las lineas de emisién como variables
a monitorizar, y predecir el indice de refraccidon durante el crecimiento de los filtros inhomogéneos. Se
comprueba la hipdtesis como verdadera, confirmando que un plasma con caracteristicas similares dard
como resultados peliculas con las propiedades dépticas y tasas de depdsito similares. Se conocen asi las
limitaciones y la metodologia para caracterizar el sistema de pulverizacidn catddica reactiva asistida con

magnetrén con el cual es posible sintetizar filtros tipos rugate discretizados.



102

Capitulo 6. Conclusiones

Se comprobd la hipdtesis de esta tesis como verdadera: Es factible usar las lineas de emisidon para
monitorizar el proceso del sistema y predecir la evolucidn del depdsito en tiempo real utilizando el andlisis

de componentes principales.

Se cred un sistema colector de la luz emanada del plasma de sputtering, acoplado a una de las ventanas
del sistema con la capacidad de capturar las lineas de emision, teniendo la versatilidad de poder enfocarlo

en un punto de la columna del plasma.

Creamos un protocolo para caracterizar el sistema pulverizacién catddica reactiva en corriente directa. Se
estudiaron la evolucion de los diferentes parametros de depdsito (corriente, voltaje, potencia, flujo de
gases y presion de trabajo) y las lineas de emisidon. Ademas de realizar diferentes curvas de calibracion, lo
cual permitié encontrar las condiciones ideales para la sintesis del material deseado y diferenciar

condiciones del plasma donde los parametros eléctricos son similares.

Se identifico la influencia de cada pardmetro de depdsito. Ddnde la presién de trabajo tiene un mayor
impacto en la formacién del oxinitruro de silicio, afectando tanto los mecanismos de envenenamiento,

como estrés de la pelicula y el comportamiento de la curva de calibracidn.

La siguiente variable para considerar es la relacién de flujo de gases, esta modifica directamente el indice
de refraccidn del oxinitruro de silicio y se obtiene su correspondiente tasa de depdsito. También establece
el rango maximo de trabajo para no sobre envenenar el blanco. El objetivo es disminuir la aparicién de

arcos de descarga durante la sintesis y beneficiar la estabilidad del proceso.

La potencia de trabajo demostrd ser una variable que puede modificarse para alterar la tasa de depdsito
y el indice de refraccién. Debido a que no altera en gran medida la curva de calibracién, y esta sélo desplaza

los valores tanto de indice de refraccién como de la tasa de depdsito en el eje de las ordenadas.

Pudo apreciarse un corrimiento de la respuesta espectral. Postulamos varias hipdtesis que lo pretenden

explicar, pero por el momento no podemos dar una versidn definitiva o concluyente.

Se logré depositar diferentes filtros inhomogéneos tipo rugate utilizando el protocolo de este trabajo, esto

abre la oportunidad de crear nuevos disefios y filtros que se adecuen a las necesidades del usuario.
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Investigacion a futuro

Existe una gran margen de investigacion y mejora, algunas de ellas son:

>

Implementar la retroalimentacion al sistema utilizando las lineas de emision durante la sintesis del

filtro inhomogéneo in situ.

Hacer un sistema de retroalimentacién de lazo cerrado, capaz de tomar decisiones respecto al
valor de prediccién, considerando los valores experimentales medidos en ese momento. Evaluar
la precision de la prediccidn, si se analizan en tiempo real, en funcién del nimero de lineas de

emisién, por ejemplo, transiciones de la misma especie con diferentes niveles de energia.

Estudiar la capacidad de modificar una variable adicional como la potencia de trabajo, la cual se
demostré que, a mayor potencia, mayor el indice de refraccién. Desplazando la curva de

calibracién en el eje de las ordenadas, sin alterar en gran medida el comportamiento de la curva.

Investigar los limites del sistema para la sintesis del grosor minimo por rebanada, y evaluar el

costo-beneficio que conlleva su modificacion en la respuesta del filtro final.

Utilizar otros materiales para la sintesis de peliculas inhomogéneas.

Utilizar diferentes fuentes como la DC-pulsada y la de radiofrecuencia en conjunto con las lineas

de emisidn para la sintesis de estos filtros, evaluando su posibles ventajas y desventajas.

Estudiar el efecto de la distancia de trabajo blanco-sustrato en la homogeneidad del filtro

depositado.

Validar alguna de las hipdtesis sobre la mezcla en las interfaces entre dos capas consecutivas como
explicacion al corrimiento de la respuesta espectral experimental vs la calculada. Esto requiere de

realizar los experimentos y caracterizaciones adecuados.
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Anexos

Anexo A. Resultados de las curvas de calibracion de los oxinitruros de silicio

A.1  Experimentos con fase de estabilizacion

Datos para los experimentos de oxinitruro de silicio con una potencia de 70 W y una presién de trabajo de
2.5 mTorr para dos ciclos, utilizando el obturador. Las propiedades dpticas fueron caracterizadas con un

MSE menor a 15 para todos los datos.

Tabla 16 Resultados de dos ciclos para el experimento 70C2 de oxinitruros de silicio. La potencia fue de 70W a una
presién de trabajo de 2.5 mTorr. En cada escaldn se cerrd y abrio el obturador.

indice de Coeficiente . . Tasa de Razon de
., . . Voltaje Corriente .. .
Experimento refraccion  de extincién depdsito flujos
(N 6o0nm) (K 600 nm) (V) (mA)  (nm/min) (02/ N,)

_____ 150 000 387 180 20.0 0.35
_____ 151 000 393 177 221 0.30
_____ 153 000 397 176 214 0.25
_____ 156 000 399 175 19.7 0.20
_____ 1_ ._6_1___________0_.99_____ 400 174 18.3 0.15
_____ 1_ ._7_Q__________0_.99_____ 402 173 17.0 0.10
_____ 188  <0.01 401 174 15.7 0.05
_____ 203 <001 400 174 15.7 0.00
_____ 187 <001 400 174 16.7 0.05
_____ 168  0.00 400 174 18.1 0.10
_____ 158 000 399 174 18.9 0.15
_____ 152 000 399 175 211 0.20
70€2 | 1_ ._4_8___________0_.(_)9 _____ 397 176 21.9 0.25
_____ 147 000 393 177 23.9 0.30
_____ 146 000 388 180 23.2 0.35
_____ 147 000 392 178 22.8 0.30
_____ 149 000 397 176 22.0 0.25
_____ 152  0.00 398 175 19.9 0.20
_____ 157 0.00 400 174 19.5 0.15
_____ 164 000 400 174 18.1 0.10
_____ 183 000 399 175 16.8 0.05
_____ 198  <0.01 399 175 16.0 0.00
_____ 183 ~ <0.01 399 175 17.3 0.05
_____ 164 ~ <0.01 399 175 18.2 0.10
_____ 156  0.00 400 174 19.3 0.15
_____ 150 ~ 0.00 398 175 211 0.20
_____ 149 000 394 177 22.4 0.25
_____ 146 000 391 178 22.9 0.30
_____ 146 000 387 180 23.4 0.35
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Tabla 17 Resultados de la curva de caracterizacion para el experimento 70C3. La potencia fue de 70W a una presion
de trabajo de 2.5 mTorr. En cada escaldn se cerrd y abrid el obturador.

indice de Coeficiente . . Tasa de Razdn de
L L Voltaje Corriente . .

Experimento  refraccion  de extincion depdsito flujos

(n 600nm) (k 600 nm) (V) (mA) (nm/mln) (02/ Nz)
1.51 0.00 383 182 20.8 0.35
____ 152 000 390 179 20.7 0.30
____ 154 000 389 179 20.4 0.25
""" 157 000 392 178 18.9 0.20
_____ 162 000 39 176 17.5 0.15
1.89 0.00 396 176 15.1 0.05
____ 205 <001 39 176 14.8 0.00
____ 190 <001 39 176 15.6 0.05
____ 171 000 39 176 17.1 0.10
____ 160 000 397 176 17.9 0.15
_____ 155 000 394 177 19.8 0.20
7oc3 | 151 000 395 176 20.7 0.25
1.49 0.00 385 181 22.4 0.35
____ 150 000 389 179 21.9 0.30
____ 151 000 391 178 20.0 0.25
____ 155 000 394 177 19.7 0.20
____ 160 <001 395 177 18.0 0.15
""" 1.70 <001 395 176 16.5 0.10
____ 189 000 395 177 15.5 0.05
[ 203 000 394 177 14.9 0.00
1.88 0.00 394 177 15.9 0.05
____ 169 000 395 176 16.5 0.10
____ 161 000 394 177 17.3 0.15
____ 154 <001 392 178 19.6 0.20
____ 152 000 390 179 20.6 0.25
____ 149 000 386 180 21.0 0.30
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A.2 Experimentos sin fase de estabilizacion (en continuo)

Resultados de los experimentos sin fase de estabilizacién para los oxinitruros de silicio con una presién de

trabajo constante de 2.5 mTorr a 50, 60 y 80W. Las propiedades dpticas fueron caracterizadas con un MSE

menor a 15 para todos los datos.

Tabla 18 Resultados de la curva de caracterizacion para el experimento 50C1. La potencia fue de 50W a una presion
de trabajo de 2.5 mTorr, el cambio de flujo de gas reactivo fue continuo.

indice de Coeficiente . . Tasa de Razon de
Experimento refraccion de extincion Voltaje  Corriente depdsito flujos
(n 600nm) (k 600 nm) (V) (mA) (nm/min) (02/ N2)
1.49 0.00 352 142 16.01 0.350
1.50 0.00 357 140 1577 0325
1.50 0.00 361 139 1499 0300
1.50 0.00 364 137 16.06 0275
1.51 0.00 366 137 15.06 0250
1.51 0.00 368 136 1473 0225
1.53 0.00 369 135 1493 0200
155 0.00 376 133 1377 0175
1.57 0.00 377 133 13.70 0150
1.59 0.00 376 133 1263 0125
1.65 0.00 378 133 1195 0100
1.70 0.00 379 132 1139 0075
50C1 1.81 <0.01 378 132 1051 0050
1.95 0.00 376 133 11.20 0.025
2.01 0.00 377 133 9.69 0.025
1.83 0.00 377 133 1048 0050
1.71 0.00 376 133 1131 0075
1.64 <0.01 376 133 1212 0.096
1.59 <0.01 375 134 1262 0125
1.56 <0.01 373 134 1381 0150
1.54 <0.01 373 134 1390 0175
1.52 0.00 370 135 14.88 0.225
1.50 <0.01 370 135 1550 0250
1.50 <0.01 368 136 16.14 0275
1.49 <0.01 366 137  15.76 0300
1.48 <0.01 365 137 1626 0325
1.48 0.00 362 138 1617 0350
1.48 0.01 365 137 1629 0325
1.49 <0.01 367 136 15.87 0300
1.50 0.00 369 135 1563 0275




1.50 <0.01 374 134 1495 0.225
1.51 <0.01 375 134 1452 0.200
1.52 <0.01 376 133~ 14.02 0175
1.54 <0.01 377 133 1347 0.150
1.57 0.00 377 132~ 1336 0.125
1.60 <0.01 377 133 1206 0.100
1.68 <0.01 377 132~ 1174 0.075
1.79 0.00 377 132~ 1072 0.050
1.92 0.01 378 132 1043 0.025
2.01 <0.01 378 132~ 991 0.015
1.94 <0.01 378 132 1045 0.025
1.83 <0.01 378 132 1062 0.050
1.71 0.00 378 132~ 1118 0.075
1.63 <0.01 377 1321194 0.100
1.58 0.00 376 133 1270 0.125
1.55 <0.01 374 134 1347 0.150
1.52 <0.01 374 134 1427 0.175
1.50 <0.01 373 134 1433 0.200
1.51 0.00 371 135~ 1520 0.225
1.48 0.00 370 135 1593 0.250
1.48 0.00 368 136 1569 0.275
1.48 0.00 366 137 1621 0.300
1.47 0.00 363 138 1610 0325
1.47 0.00 361 139 16.69 0.350

113

Tabla 19 Resultados de la curva de caracterizacion para el experimento 60C1. La potencia fue de 60W a una presion
de trabajo de 2.5 mTorr, el cambio de flujo de gas reactivo fue continuo.

Indice d o Coefic_ier!t’e Voltaje Corriente Tas? ‘.je Razé_n de
Experimento  refraccion de extincion depdsito flujos
(n 600nm) (k 600 nm) (V) (mA) (nm/min) (02/ N2)
1.50 0.00 359 166 ____2_1__8_2________9&59 _____
1.51 0.00 364 164 ~ 19.00 0325
1.51 0.00 366 162 1856 0300
1.51 0.00 368 162 1878 0275
1.52 0.00 370 161 1838 0250
1.53 0.00 372 160 1816 0225
1.54 0.00 374 160 1701 0.200
60C1 1.56 0.00 375 159 1706 0175
1.58 0.00 375 159 1545 0150
1.61 0.00 376 158 1530 0125
1.67 0.00 377 158 1406 0104
1.74 0.00 376 158 1260  0.075
1.86 0.00 377 158 11.20 0.050
1.98 0.00 376 159 1287  0.025
2.06 0.00 377 158 12.41 0.000




2.05 <0.01 375 159 1248  0.025
1.93 0.00 375 159 1241  0.050
1.76 <0.01 375 159 1311 0.075
1.70 0.00 375 159 1412 0100
1.64 <0.01 375 159 1507 0125
1.60 <0.01 374 159 1593 0150
1.58 0.00 374 159 1613 0175
1.56 0.00 372 162 1673  0.200
1.55 0.00 371 160 1730 0225
1.54 0.00 370 161 1763 0250
1.53 0.00 369 162 1834 0275
1.52 0.00 366 163 1931 0300
1.51 0.00 364 164 1819 0325
1.51 0.00 363 164 1969 0350
1.51 0.00 365 163 1820 0325
1.52 0.00 368 162 1863 0300
1.52 0.00 370 161 1817 0275
1.53 0.00 372 160 1832  0.250
1.54 0.00 374 159 1720 0225
1.55 0.00 376 159 1618  0.200
1.57 <0.01 376 158 1739 0175
1.6 <0.01 377 158 1541 0150
1.63 <0.01 378 158 1475 0125
1.68 <0.01 378 158 1438  0.100
1.74 0.00 378 158 1348  0.075
1.86 <0.01 378 158 1283  0.050
2.00 <0.01 377 158 1225  0.025
2.04 <0.01 378 158 1228  0.000
2.06 <0.01 378 157 1246  0.025
1.91 <0.01 378 158 1253  0.050
1.77 0.00 378 158 1317  0.075
1.70 <0.01 377 158 1426 0100
1.64 <0.01 377 158 1427 0125
1.60 <0.01 375 159 1562  0.150
1.58 <0.01 375 159 1593 0175
1.57 0.00 374 160 1716  0.200
1.54 0.00 372 160 1721 0225
1.53 0.00 372 160 ~ 18.07  0.250
1.52 0.00 370 161 1817 0275
1.51 0.00 368 162 1854 0300
1.51 0.00 366 163 1816 0325
1.51 0.00 364 164 18.04 0.350
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Tabla 20 Resultados de la curva de caracterizacion para el experimento 80C1. La potencia fue de 80W a una presion
de trabajo de 2.5 mTorr, el cambio de flujo de gas reactivo fue continuo.

Indice d ’e Coefic.ier!t’e Voltaje Corriente Tas? c'ie Razé'n de
Experimento  refraccion de extincion depdsito flujos
(n 600nm) (k 600 nm) (V) (mA) (nm/min) (02/ N2)
1.51 0.00 370 216 25.63 0.350
1.52 0.00 375 213 2387 0325
1.52 0.00 377 212 2488 0300
1.53 0.00 378 211 2414 0275
1.55 0.00 380 210 2301 0250
1.58 0.00 383 208 21.66 0.200
1.60 0.00 384 208 2119 0175
1.63 0.00 385 208 2099 0150
1.67 0.00 384 208 2063 0125
1.72 0.00 384 208 17.88  0.104
1.80 0.00 385 207 1715  0.075
1.92 0.00 385 208 1685  0.050
2.01 0.00 385 208 1666 0025
2.03 0.00 386 207 15.97 0.016
80C1 2.01 0.00 386 207 1673 0.025
1.91 0.01 386 207 1771 0.050
1.80 <0.01 386 207 17.97 0075
1.72 <0.01 386 207 1958 0.098
1.64 <0.01 385 207 1956  0.125
1.60 <0.01 386 207 1986  0.150
157 <0.01 38 207 2104 0175
1.55 <0.01 385 208 21.87 0.200
1.54 0.00 384 208 2302 0225
1.52 <0.01 383 209 2364 0250
1.51 <0.01 382 209 2380 0275
1.51 0.00 381 211 2473 0300
1.49 0.00 379 211 2450 0325
1.49 <0.01 378 212 2558 0350
1.49 0.00 380 210 25.04 0325
1.50 0.00 381 209 2398 0300
1.50 <0.01 383 208 2425 0275
1.51 0.00 385 208 2251 0250
1.52 <0.01 386 208 2233 0225
1.56 <0.01 388 206 21.58 0.175
1.59 <0.01 387 206 2039 0150
1.62 <0.01 388 206 2085  0.125
1.68 0.00 388 206 1962 0104




1.86 0.00 389 205
1.92 <0.01 387 206
1.94 <0.01 388 206
1.93 <0.01 388 206
1.86 <0.01 388 206
1.74 <0.01 388 206
1.66 <0.01 387 206
1.59 0.02 387 207
1.57 0.01 387 207
1.55 0.01 386 207
1.54 0.00 386 207
1.50 0.00 385 207
1.49 0.02 385 208
1.49 0.01 384 209
1.48 <0.01 383 208
1.46 <0.01 381 210
1.45 0.00 3780 211

A0 0050
Ars 002
Aris 0016
Area 002>
1807 000
1866 007>
A3 0098
L2 012>
..206d 0150
LL2rer Ol
..2280 0200
226 022>
2dAr 0250
243 02
208 0300
2200 032>
25.78 0.350
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Anexo B. Métodos estadisticos utilizados

B.1 Andlisis de componentes principales (PCA)

El andlisis de componentes principales analiza un conjunto de variables dependientes, que estan
generalmente interrelacionadas. El objetivo de este método es condensar la informacién de la variabilidad
del sistema como una combinacién lineal de las variables originales en un nuevo conjunto de variables

ortogonales llamadas componentes principales.

Es necesario hacer uso de los eigenvectores y los eigenvalores para este andlisis. Observe la siguiente

multiplicacion:

(% i)x (3) = (182) = dx (3) (37)

El resultado de esta operacidn es una multiplicacién del vector original por un nimero entero. Es decir, los
eigenvectores de una matriz son aquellos que al multiplicarlos por dicha matriz resultan en el mismo vector
o en un multiplo entero de este. Estos vectores solo existen para ciertas matrices cuadradas de nxn conn
eigenvectores, y los eigenvectores son perpendiculares entre ellos. Frecuentemente se estandarizan para

escalarlos de tal forma que su longitud sea 1. Como, por ejemplo:

3)+vETe- (2; g) 8)

El eigenvalor es el multiplo que se obtiene del producto de una matriz por alguno de sus eigenvectores.
Esto quiere decir que para todo eigenvector le corresponde un eigenvalor y viceversa. En el método de
PCA cada una de las componentes principales corresponde a un eigenvector y el orden de la componente

se establece por orden decreciente de eigenvalor.

Las componentes principales se calculan como una combinacidn lineal normalizada del conjunto original

de variables con mayor varianza:

Z1 = P11 X1+ P Xp + o+ Py X, (39)
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Que la combinacién lineal sea normalizada implica que:

14
z ¢oh =1 (40)
j=1

Los términos ¢4y, ....¢1, reciben el nombre de “loadings” de la variable X;,..X, de la primera
componente principal, que estan relacionados con el peso/importancia que tiene cada variable en cada

componente.

A continuacion, se describe el proceso de analisis, donde las matrices seran representadas por mayusculas

y en negrita, los vectores en minusculas y negritas, y los elementos en minuscula e italicas.

El método consiste en utilizar el conjunto de datos I descritos por las variables J en una matrizI X | = X,
con elementos x; ;. La matriz X tiene un rango L donde L < min{l, J}. Los datos se deben procesar para
que las columnas de la matriz X sean centradas y que el promedio de cada columna sea igual a 0 y con
varianza igual a 1. Al aplicar esta técnica se asume que los datos tienen una distribucién gaussiana o
normal, que es una de las limitaciones de este método. Adicionalmente cada elemento de X es dividido
por VI (6 VI — 1), este es llamado como un PCA de co-varianza, debido a que la matriz X7 X es una matriz

de covarianza.

Si las variables estdan medidas en diferentes unidades, cominmente se estandarizan a la norma de la
unidad. Esta es obtenida de dividir cada variable por su normal (e.g. la raiz cuadrada de la suma del

cuadrado de todos los elementos de dicha variable). En este caso se refiere como un PCA de correlacion.

Se calculan los eigenvectores y eigenvalores a partir de la matriz de correlacién o covarianza. Después se
calcula la varianza explicada usando el cociente de cada eigenvalor y la sumatoria de todos los
eigenvalores. La varianza explicada es el peso que tiene cada componente principal en la representacion
de la variabilidad del sistema o conjunto de datos. Es posible representar la variabilidad del sistema con

las componentes principales generadas con mayor varianza explicada (Abdi & Williams, 2010; Amat, 2020).

B.2 Analisis de ventanas de tiempo para el oxinitruro de silicio

Durante el andlisis de las lineas de emisidn de los oxinitruros de silicio se observd que las barras de error

eran considerables debido a los cambios sutiles utilizados en los flujos de los gases reactivos. Se optd por



119
realizar un promedio estadistico para cada dato en diferentes ventanas de tiempo donde se promediaron
3, 5, 7 y 11 datos antes y después de cada valor con la finalidad de diferenciar los cambios del ruido

intrinseco del sistema de coleccidn.

Se realizd un analisis del error estdndar de la media (“Standard error of mean”, SEOM por sus siglas en

inglés) para determinar el mejor tamafo de muestra, utilizando la siguiente ecuacién:

SEOM = % (41)

donde o es la desviacidn estdndar y n es el nUmero de muestras. Los resultados de la linea de Si |
(251.4 nm) se muestran en la Tabla 21. En ella podemos ver que entre mayor sea la cantidad de datos
tomados, el error estandar de la media va a tener un valor menor, indicando estimaciones mas precisas
del parametro de la poblacidn estudiada, relacionado con el ancho de la distribucion de la poblacidn. Sin
embargo, no es posible utilizar un tamafio de muestra muy grande debido a que esto reduciria la
sensibilidad del sistema en funcién del tiempo, recordando que registrar cada dato toma un segundo,
ademas notamos que a partir de 7 datos el cambio del valor del SEOM es minimo, siendo 7 o 5 la mejor

alternativa.

Tabla 21 Analisis del promedio, desviacion y error estandar de la media de los datos espectroscépicos para la linea
de Si | (251.4 nm). Las unidades son arbitrarias.

Error estandar de la

Numero de datos Promedio Desviacion estandar .
media
3 3339.60 59.95 34.61
5 3317.88 62.58 27.99
7 3308.45 53.64 20.27
11 3317.93 59.27 19.76

Se comparé el uso de diferentes ventanas de tiempo para el mismo experimento y se analizé el promedio
y desviacién estandar para cada depdsito. Los cambios en las barras de error muestran que, utilizando la
ventana de 5 datos, la magnitud de las barras de error se ven reducidas aproximadamente al 42% mientras
que el cambio existente para la ventana de 7 datos disminuye en un 45%. Esto indica que utilizar 5 datos
como ventana de tiempo es suficiente para realizar los andlisis de los cambios en el plasma, como se indica
en la esquina superior derecha de la Figura 67. Es importante resaltar que a pesar de que las barras de
error cambiaron el valor del promedio fue constante en todos los analisis, esto lo hace apropiado para

monitorizarlo durante la evolucion del depdsito.
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Figura 67 Analisis del promedio de la intensidad capturada del espectro para 3, 5y 7 y 11 datos antes y después de
cada valor.



