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RESUMEN: En este trabajo el primer paso consistio en llevar a cabo un suavizado y un filtrado de la sefial, con el
fin de eliminar el ruido y la informacion no relevante. La segunda parte consiste en la determinaciéon automatica de
las longitudes de onda de los picos o maximos. Luego, se lleva a cabo la identificacion elemental quimica de los
picos empleando una base de datos especializada. Después de esto, el software permite la determinacion de
caracteristicas necesarias para los calculos como intensidad, FWHM (por su sigla en inglés Full Width at half
Maximum, en espafiol Ancho total a la Mitad del Maximo), los valores del continuo y el perfil de las lineas. Estos
parametros fueron empleados junto con métodos espectroscopicos tales como la grafica de Boltzmann, relacion
entre intensidades de lineas de diferente grado de ionizacion y relacion linea-continuo para determinar 7= 4778.32
K, n=2.54 10" cm™ y T,= 2668 K respectivamente. Estos valores son similares a los reportes, para este tipo de
plasmas. El beneficio principal del software consinti6 en llevar a cabo todo el estudio del plasma en tiempo muy
corto (del orden de segundos), mientras que su analisis manual puede tomar varios dias.

PALABRAS CLAVE: Espectroscopia Optica de emision, peliculas delgadas, plasma, extracciéon automatica de
caracteres.

ABSTRACT:In this work, an automatic extraction of characteristics from spectra taken during coatings production
by plasma assisted techniques is proposed. The optical spectra also depend on these external parameters. The first
step consists on carried out a filtering and smoothing of the signal, in order to eliminate the noise and non important
information. The second step refers to determine automatically the wavelength of peaks. Then, the identification of
chemical elements for each peak was done from a specialized data bases. After that, the software allows to determine
peak characteristics such as intensity, FWHM (Full With at Half Maximum), continuous and the line profile. These
parameters were employed together with spectroscopic methods such as Boltzmann plot, different ionization degree
line to line ratio and line to continuous ratio in order to determine 7,,.= 4778.32 K, n,=2.54 10" em™ y I=2668 K
respectively. These values are similar to those reported in the literature, for this kind of plasmas. The principal
advantage of this software was the possibility to analyze the plasma in very short time (in order of seconds), while
the manual process can take several days.

KEYWORDS: Optical emission spectroscopy, thin films, plasma, automatic extraction of characteristics.
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1. INTRODUCCION

La espectroscopia 6ptica de emision- OES (por su
sigla en inglés Optical Emission Spectroscopy) ha
emergido como una técnica poderosa de diagnostico
para el monitoreo en tiempo real de procesos de
plasmas [1-3]. Este método provee un analisis in-
situ no invasivo de plasmas sin interferir con el
proceso [4-6]. La caracterizacion por OES ha sido
ampliamente empleada en procesamiento de
materiales por medio de diferentes técnicas asistidas
por plasma, especialmente en procesos de
crecimientos de recubrimientos. Yong M. Kim et al.
[7] realizaron un estudio espacial de un plasma de
Ar-N, producido por la técnica de magnetron
sputtering desbalanceado. En este caso se
consideraron las lineas de emision producidas por el
catodo de titanio y por la mezcla de gases. G.
Zambrano et al. [8] llevaron a cabo una
investigacion por medio de OES a una descarga de
magnetron sputtering r.f. empleada para producir
multicapas nanométricas de carburo de tungsteno
(WC) y Diamod-like-carbon (DLC). Por medio de
estos espectros se obtuvo informacion de las
especies presentes en el plasma y las densidades de
estas especies que se pudieron relacionar con la
estructura 'y la composicion de las capas
depositadas. S. Peter et al [9] estudiaron procesos
CVD empleados para la deposicion de TiN por
medio de una descarga DC con mezcla de TiCl,-H,-
Ny-Ar. El analisis de los espectros permitio
determinar las especies reactivas en la vecindad del
crecimiento de la pelicula. La evolucion temporal de
la descarga se atribuy6 al movimiento lento del
frente de ionizacion desde el catodo al anodo. A.
Raveh et al [10] monitorearon el proceso de
deposicion de peliculas graduales de TiAIN por la
técnica de sputtering reactivo asistido por resonancia
ciclotronica electronica (ECR). Los resultados de
OES indicaron que cuando se adiciona micro-ondas
a un plasma r.f., este produce cambios en la
concentracion de Tiy Al en la fase gaseosa. Existen
muchos otros trabajos en donde se puede observar la
gran utilidad de la técnica OES como método de
caracterizacion de plasmas. Sin embargo, aunque el
montaje experimental no es muy complicado, un
problema frecuente en esta técnica es la
identificaciéon de las lineas debido a diferentes
ambigiiedades,  haciéndose  dispendiosa la
determinacion de las caracteristicas. Ademas, el

procesamiento manual de los espectros es
largo y algunas veces no muy confiable. Es
por esto que se ha buscado la manera de
optimizar este proceso. Algunos autores han
aplicado metodologias y técnicas de
modelamiento y automatizacion del estudio
de espectros de plasmas. Roawen Chen [11]
emple6 varias técnicas de modelamiento tales
como analisis de componentes principales
multivariantes (por sus siglas en inglés
MPCA) y minimos cuadrados parciales (por
su sigla en inglés PMC), para relacionar
caracteristicas de los espectros con el
desempefio de un plasma etching (plasma de
ataque), empleado en la fabricacion de
dispositivos  de  circuitos  integrados
submicrométricos. M. Gatto et al [12]
desarrollaron un algoritmo para estudiar los
espectros de emisidon generados por los gases
emitidos por un transistor bipolar de hetero-
union (por sus siglas en inglés heterojunction
bipolar transistor HBT). Las lineas de Galio
permitieron determinar cuando se alcanza la
capa de GalnAs.

Debido a la necesidad que se tiene de
optimizar el estudio de los espectros opticos
de emision, en este trabajo se presenta la
implementacion de un sistema automatico
empleado en su procesamiento. El software
fue desarrollado empleando herramientas del
lenguaje builder c++.

2. MONTAJE EXPERIMENTAL

Los espectros fueron tomados empleando un
espectrometro de alta resolucion HR4000 el
cual incluye una rejilla de difraccion HC1 de
1200 lineas/mm y una ranura de entrada de
20 um. Los espectros son capturados en un
rango entre 100 nm y 1200 nm, con una
resolucion de 1 nm. El plasma fue producido
por una descarga r.f. en una mezcla de argon
y nitrégeno, con una presion de 10° mbar y
un flujo de 2.8 cm’-min.

La potencia de la descarga fue de 200 W y el
material del blanco es TiAl (Titanio-
Aluminio).
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de espectros
Figure 1. Blocks diagram employed in the implementation of automated software for the spectra processing

3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Ecuacion de Boltzmann

determinar 7,

para

La densidad de particulas que se encuentran en
el estado i dentro del plasma se denomina /N, . Se

puede determinar la densidad total de particulas
como [13].

Y N, =N

(M

Por ejemplo, si se considera i=2, se tiene que

g2 €7E2 / kTexc

u(r)

2

2

g2,y E; son el peso estadistico y la energia del
nivel 2 respectivamente, k es la constante de
Boltzmann, T, es la temperatura promedio de
los electrones en el estado de energia 2, también
denominada temperatura de excitaciébn 'y
U(T)=U es la funcion de particion dada por
[14]

U=Y ge" /M
3)

Cuya sumatoria se realiza sobre todos los niveles
de energia i. Esta funcion de particion actua
como factor de normalizacion que asegura el
cumplimiento de (2).

Por otro lado, la intensidad de una linea espectral
esta dada por [15]:
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1), = N2A21hV21 “4)

Siendo A4,; el coeficiente de Einstein, 4 la constante
de Planck y v, la frecuencia de la linea

v,, = hc/ A, , con ¢ la velocidad de la luz y 4, la
longitud de onda. Reemplazando (2) en la ecuacion
(4), en funcion de la longitud de onda se tiene, la
intensidad de una linea espectral se puede escribir de
la forma:

_ Nhc g,4,) g r
I, =——=—e¢ %)
U 4
N, h, ¢ y U son los mismos para todas las lineas
atomicas del espectro, entonces:

Uy

Nhe

1212’21 Kl — e*Ez/kT

824,

Ln(lZl—/IZIKlJ = Ln(e"Ez/kT)
8,4,

Ln(—[ﬂ}L21 ) +Ln(K)) = Ln(eiE2 ”‘T)
8,4y

K, = Ln(K))

Ll’l [21221 +K - _ EZ
824y ’ kT,

exc

Si se grafica

y= Ln[lﬂﬂvzl j AX= E2 (6)
8,4y
Se obtiene una curva cuya pendiente es
1 1
m=— v T = ™)
kT, km

Este método es ampliamente empleado en la
literatura [16-18].

3.2 Relacion linea-continuo para determinar
T,

Partiendo de la ecuacion (4) para la intensidad de
una linea y de la distribucion de Saha [19]:

won e ion

v (8)
[ )
exp|

Siendo E; la energia de ionizacion, AE, el

[ZU \2;zm it P2
X

potencial minimo de ionizacién, n, n,,, y H.
las densidades de las particulas neutras, los
iones y los electrones respectivamente, m, la
masa del electron y T, la temperatura de los
iones del plasma. Tomando N=n, despejando
n/U de (8) y reemplazando en (5), se tiene
que la intensidad de la linea se puede escribir
como

1, = X
oW n 9)
E.—AE. E
3/2 i i 2
NeNion T[on CXP[ - }
leon kTexc

El continuo de un espectro esta definido por
la expresion [20].

1677 MMy,
3C (6 k)l/Z T1/2

[5 (1 - foeh i )]

(10)

En condiciones de equilibrio termodinamico
local (LTE) se puede considerar que
7,[21]. Dividiendo (9) entre (10) se

mn -

tiene

L (3)=2.005210 82 20
gc Uion e
\EAE VKT, Es KT,

-G, ]

(11)
Con el fin de simplificar
1, AxB
22 ()=
g, ( ) C
(12)
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A =2.0052 10-5%% (13)
B = o\ BAEVKT, fEx KT, (14)
C=&1-G e (15)
AlT)=2 () 10
5(T,)=4xB (17

Se grafican las funciones f£(7,) y f,(7)) de (16) y

(17), luego se determina 7, a partir de su intercepto.
Este método se ha reportado en la literatura por Sola
etal. [22]

3.3 Relacion entre intensidades de lineas de
diferente grado de ionizacion para el calculo
de n,

Para obtener la densidad electronica se emplea la
relacion entre dos lineas que pertenecen al mismo
elemento pero que tienen diferente grado de

ionizacion. Sean dos lineas / , de un elemento

qp°

neutro, debida a la transicion entre los niveles de
energia g y p e I, del mismo elemento ionizado una
vez, debida a la transicion entre los niveles de
energia r y s. La relacion entre sus intensidades, de
acuerdo con (5), esta dada por:

n ~(E, /KT,y
I quh Vap (Uqu ¢
£ = (18)

‘[rs Ars‘hvrs‘ n[on gr e_(Er/kTex(')
-\ U,

ion

Siendo n = N la densidad de particulas neutras y
n,, la densidad de particulas ionizadas. La

ecuacion en funcion de la longitud de onda esta dada
por:

n ~(E, [kT,.)
I AphVep (Ujg e’
o (19)

1. )
rs A hvm(;wn ]gr e_(Er/kTexc)

rs
ion

Lo que es lo mismo
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[ﬂ - 8,441V, e’(Er’Eq/ KT,..)
1 g AA n, U

rs rs” " qp"“ion

(20)
De la ecuacion de Saha se obtiene [19]:

won

- 3
n, U n h

e

732 BT

e

nU,, 2 Q2mk)’" y

ey

Sustituyendo (21) en (20)
1, 2(2mek)3/27f/2e_(5,./m)

1 nh’

rs

X

g‘{ A‘]P i”s ef(Erqu/kTe,m)
g 4.4

s qp
(22)
Despejando n, se tiene que:
28,41,

qp” rs’'rs

g, 4.1 A,

rsTqpTrgp

e X

(27zmekT . )3/2 o B /kTe)e—(E,- JkT,)
PE
(23)

Esta es la expresion final empleada para
determinar la densidad electronica n,. Esta
técnica ha sido empleada por diversos autores
[23].

4. IMPLEMENTACION DEL
ALGORITMO

En la figura 1 se presenta el diagrama de
bloques del algoritmo implementado. EI
sistema automatico tiene las siguientes
etapas:

Etapa 1: Se filtra la sefial y al mismo tiempo
se suaviza. Esta etapa es necesaria para
reducir el ruido de la sefal, que en gran parte
se debe a los componentes electronicos del
sistema de medicion [24]. Ademas, se
pretende reducir el impacto de los datos
irrelevantes o de los picos mas pequefios, los
cuales no son muy utiles a la hora de realizar
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el calculo de los parametros, pues la relacion
sefal/ruido para estos casos no es pequefia. Al filtrar
la sefial, se hace menos engorrosa la etapa de
identificacion de picos, pues solo se tienen en cuenta
aquellas  lineas con una intensidad lo
suficientemente alta como para que sean utiles a la
hora de procesar la sefial. La escogencia de los
filtros se realiza de tal manera que no afecte los
picos altos. Con este objetivo se emplean dos
posibles filtros. Estos fueron escogidos debido a que
son faciles de implementar y ademas, este tipo de
espectros no requieren de filtros mas complejos. El
primero se basa en un filtro Gaussiano, puesto que
en condiciones ideales las sefiales gaussianas poseen
propiedades importantes como la concentracion de
los datos alrededor de la media [25]. En este caso se
lleva a cabo una convolucion espectral, con una

. . 2
curva de media x =0, una varianza o~ dadas por

#Zyzzyz'/N (24)

o= ﬁ(yi —uf [(v-1) (25)

Siendo y,cada punto del eje vertical y N el nimero

de puntos. El tamafio de ventaneo es definido por el
usuario. El segundo es un filtro mediana, que es un
filtro no lineal [27], el cual puede tener la ventaja
sobre el filtro gaussiano, de no correr los picos
maximos con respecto a su posicion inicial. La
mediana se calcula a partir de una ventana del
espectro de tamafio impar que puede ser escogida
por el usuario. Este valor de la mediana es asignado
como el nuevo valor del punto central de la ventana.

-exp(oe- U J2°0%0 2 1))

005 /6-5% 67%

Figura 2. Distribucion normal de datos
Figure 2. Normal data distribution

Etapa 2: Con el fin de determinar los
maximos del espectro, se establece un umbral
usando la hipotesis de normalidad gausiana
del espectro, como se muestra en la figura 2.
Aqui se representa una distribucion gaussiana
normal. Los datos que se encuentren por
encima de u+o0, pertenecen a la cola

derecha de la distribucion y son los que se
ubican mas lejos de la media, por lo tanto
tendran las intensidades mas altas. Para
determinar el umbral se implementaron dos
procedimientos:

El primero consiste en realizar un proceso de
umbral medio [28] (PMT — por sus siglas en
inglés process mean threshold), que se basa
en calcular la magnitud de la media xde

todo el espectro y su desviacion estandar o,
como se muestra en la figura 3(a). La
segunda posibilidad consiste en un umbral
medio local, que usa una ventana media
moévil con un tamafio de 101 pixeles y su
desviacion estandar. Este genera un umbral
que puede adaptarse al fondo irregular de los
espectros (ver figura 3(b)). El usuario tiene la
posibilidad de adicionar o eliminar numeros
decimales de la desviacion estandar para
modificar el umbral.

Etapa 3: Después del filtrado y de la
ubicacion del umbral, se procede a Ia
identificacion de los maximos del espectro
que estan por encima del umbral, es decir por
encima del 84 por ciento de la altura de los
datos (Ver figura 1), que es la probabilidad

de estar en la coladerecha y > u+o.

Ademas, se identifican los minimos para cada
maximo, uno izquierdo y otro derecho. Con
el fin de separar los maximos de los minimos,
se obtienen los puntos cuyos vecinos tiene
valores menores, empleando la expresion
Y <Y ANY <V

Después de esto, se crean los vectores que
contienen los puntos maximos y minimos, el
izquierdo y el derecho mas proximos,
adjuntandole a cada maximo sus dos mininos
correspondientes, como se muestra en la
figura 4.
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Figura 3. (a) Umbral medio del proceso (b) Umbral
medio local
Figure 3. (a) Process mean threshold (b) Local mean
threshold

Etapa 4: Se determina la intensidad de cada pico
calculando el area bajo la curva de la linea espectral,
empleando la expresion

Xinin —der

PRACHESS) (26)
Etapa 5: Para realizar la identificacion elemental, se
emplea la base de datos de NIST (Nacional Institute
of Standard System Technology), NIST Atomic
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Spectra Database [29] y herramientas SQL
(Structured Query Language). Se comparan
los maximos obtenidos en el espectro con las
longitudes de onda de la base de datos, con
una desviacion de + 1 nm, ya que esta es la
resolucion del equipo empleado para la toma
del espectro. Luego se seleccionan las lineas
que posean la mayor intensidad, que esta
directamente relacionada con la probabilidad
de que ocurra la transicion entre los dos
niveles de energia correspondientes, y que en
la base de datos se encuentra en la columna
de intensidades relativas.

Etapa 6: Se calcula la temperatura de
excitacion (7,

..)- Con este fin, se adiciona
una desviacion estandar de 1.5 a la mediana,
esto es, datos por encima de un 93 porciento,
escogiéndose los picos mas altos. Las lineas
se separan dependiendo de su grado de
ionizacion. Luego, se escoge el elemento con
mayor cantidad de lineas, que en este caso es
el Ar I (Argdn neutro). Después de esto, se
separan las lineas generadas por transiciones
de energia cuyos niveles inferiores sean
similares. Esta es una importante condicion
fisica, para que se puedan tener valores muy
cercanos a los reales. Con este objetivo se
define una posible diferencia entre niveles de
energia inferiores + 2000 cm’”
(aproximadamente una diferencia de * 10%
entre ellos). Finalmente, se procesan lo datos
empleando (6) y (7)

Etapa 7: Se calcula la funcion de particion
del elemento Ar II, que es una variable
necesaria para realizar los calculos. Para esto
se emplea la expresion (3). Estos valores se
obtienen nuevamente de la base de datos de
NIST.

Etapa 8: Para el célculo de 7, se escoge una

linea de Ar I bien aislada y se determina el
valor del continuo (background) debajo de la
linca, por medio de promediar sus dos
valores minimos. Para este caso se aplica las
ecuaciones (16) y (17).
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Figura 4. Identificacién de maximos del espectro

Figure 4. Identification of spectrum maxima

Etapa 9: La densidad electronica del plasma es
obtenida empleando el método de relacion entre
intensidades de linecas de diferente grado de
ionizacion, empleando la relacion (23), obtenida en
la seccion 3.3.

Posteriormente, se determind la temperatura
electronica T, empleando la relacion de linea
continuo [22]. En este caso se elige una linea
bien aislada (es decir que se pueda identificar
totalmente su maximo y sus dos minimos).
La intensidad de la linea es el area bajo la
curva. El continuo se determina midiendo el
fondo ubicado directamente debajo del
maximo como se muestra en la figura 6.

En la tabla 1 se presentan las variables
empleadas y sus correspondientes valores.
Estos valores se reemplazan en la ecuacion
(11). Debido a la dificultad para resolver
analiticamente esta ecuacion (4), esta se
divide en dos partes, f£(7.) y £,(7.). En la

figura 7 se presenta la grafica de estas dos
funciones y su intercepto, cuyo valor en el eje
de las abscisas corresponde a T, =2668 K

que es similar al reportado en la literatura
[36].

Tabla 1. Parametros empleados en el calculo de

T,
Table 1. Parameters used for determining 7,
1 P Nomb Val Ref.
4. RESULTADOS Y ANALISIS | e aor ¢
P Longitud  de | 416.418 [29,32]
i Onda nm
En la figura 5 se muestra la grafica de Boltzmann e Continuo 1245 Medido
obtenida por medio del software disefiado. El valor 1 Cocficionte _de | 288 x10°sT | [29,32]
obtenido fue T,.= 4778.32 K. Este resultado es Einstein
similar a aquellos reportados para plasmas 2, gzls‘;iszgdlsmo 3 (adim.) [29.32]
generados con la técnica de magnetron sputtering ) Funcion do | 53 (adim,) Caloulado
[30, 31]. Esto confirma el buen desempefio del " | Particion Ar II
software. ar,,
. Energia de | 4x10%7 [33]
s Tonizacion
D AE,, | Potencial 2525x 107 | [33]
= - : minimo de
o Tonizacion
e E, Energia del | 2.324x10™7J | [29, 18]
z o ) nivel  superior
= 2 . <l de la transicion
: i & Factor de Gaunt | 1.8 1 (adim.) [34]
= x [ Free-bound
oo : G, Factor de Gaunt | 1.1 (adim.) [35]
- ‘oo _ Free-free
- 75(cit;dbn Tenperature ; A;;;SEQAK llllll
= Hectron Densty = 254E 17cm
RN Finalmente, se obtiene la densidad

Figura 5. Célculo de T,,. empleando la grafica de

Boltzmann

Figure 5. Determination of 7,,. employing Boltzmann

plot

electronica empleando la relacion entre dos
lineas que pertenecen al mismo elemento
pero con diferente grado de ionizacion como
se presenta en la etapa. El valor de n,
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obtenido es 2.54 10'7 cm>, que también es similar a
los valores reportados en la literatura [22].

Spectrum

w| — Continuum = 1245 By "\
ot | (Area)=  1008.47

S5m0 mopa 1m0
Wavelength

Figura 6 Linea empleada para el calculo de 7,
Figure 6 Line employed for determining 7,

e

Temperature

54z soe2 ot

Rect: y = 0,00030111 x 26,448
Temperature = 4778,20 °K

Determination = 0,58936
Electronic Density = 2,4355E17 cm-3
Funcién de Particion: Z(t) = 5,3

Figura 7 Gréfica de las ecuaciones f,(7,) y f,(T,),en

Excitement Temperature = 2549 °K

donde se puede observar el intercepto 7,
Figure 7 Plot of equations f,(7)) y f,(Z,), where it is

possible to observe the intercept 7,

5. CONCLUSIONES

Se implementd un software para el analisis de
espectros Opticos de emision capturados en un
proceso de produccion de recubrimientos por
técnicas asistidas por plasma. Con este fin se
emplearon técnicas de procesamiento digital de
sefnales para realizar tareas de filtrado, suavizado,
identificacion de maximos y minimos y
comparacion con bases de datos.
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Por medio de este software se redujo el
tiempo de analisis de los espectros, el cual
normalmente se realiza de una forma manual,
que de acuerdo a la pericia de la persona y a
la complejidad del espectro, puede tomar
desde un dia hasta una semana.

Empleando métodos propios del analisis de
espectros como son la grafica de Boltzmann,
relacion entre lineas de diferente grado de
ionizacion, relacion entre intensidades de
lineas y su continuo, se obtuvieron
propiedades  fisicas de los plasmas

producidos, tales como 7 T

exc e’
arrojaron valores similares a los reportados
en la literatura.

n,, que
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