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DESCRIPCION

Técnicas de deposicion de revestimientos de o6xido conductor transparente utilizando aparatos de pulverizacion
catddica C-MAG doble

Campo de la invencion

Ciertas realizaciones de ejemplo de la presente invencién se refieren a técnicas de deposicion de revestimientos de
o0xido conductor transparente (OCT) en sustratos. Mas particularmente, ciertas realizaciones de ejemplo de la
presente invencién se refieren a técnicas de deposicion de revestimientos de 6xido conductor transparente (OCT)
qgue utilizan aparatos de pulverizacion catdédica C-MAG doble. En ciertas realizaciones de ejemplo, se crea un
sistema de circuito cerrado en el que (1) aproximadamente el 90 % del oxigeno gaseoso proporcionado al aparato
se proporciona por una entrada de gas del tragante situada en proximidad con los tubos cilindricos rotatorios del
aparato y alejada del sustrato, (2) la presion en el interior del aparato se aumenta hasta aproximadamente 10°%a 10°
mbar al proporcionar un flujo de gas inerte de al menos aproximadamente 600 ccem, mas preferentemente al menos
aproximadamente 700 ccem, y aln mas preferentemente al menos aproximadamente 800 ccem, en ciertas
realizaciones de ejemplo, (3) una rotacion del tubo se reduce a menos de aproximadamente 5 rpm, mas
preferentemente menos de aproximadamente 4 rpm, y aun mas preferentemente menos de aproximadamente 3
rpm, y (4) ajustar la electricidad proporcionada al aparato en funcién de la presencia o ausencia de oscilaciones de
la presion parcial de oxigeno. OCTs tales como, por ejemplo, ITO, ZnAlOx, SnSbOx, se pueden depositar de
acuerdo con las técnicas de ciertas realizaciones de ejemplo.

Antecedentes y sumario de las realizaciones de ejem  plo de la invencion

El uso de la pulverizacion catddica con el fin de depositar revestimientos en sustratos es conocido en la técnica. Por
ejemplo, y sin limitacién, véanse las patentes de Estados Unidos n.° 5.403.458; 5.317.006; 5.527.439; 5.591.314;
5.262.032; y 5.284.564. Brevemente, el revestimiento por pulverizacién catédica es un proceso de tipo descarga
eléctrica que se lleva a cabo en una camara de vacio en presencia de al menos un gas. Normalmente, un aparato de
pulverizacién catddica incluye una cadmara de vacio, una fuente de alimentacion eléctrica, un anodo, y uno o mas
objetivos de catodo que incluyen un material utilizado para crear un revestimiento en un sustrato adyacente (p. €j.,
sustrato de vidrio o sustrato de otro material). El objetivo puede incluir un tubo exterior que contiene un conjunto de
una barra magnética que incluye un tubo de soporte para la barra magnética interior asociado. Mas especificamente,
en ciertas disposiciones conocidas, una 0 mas barras magnéticas se sujetan a la parte inferior del tubo de soporte a
lo largo de esencialmente toda la longitud del tubo de soporte. En determinados casos de ejemplo, la barra
magnética también puede incluir el tubo de soporte.

Cuando se aplica un potencial eléctrico al catodo objetivo, el gas forma un plasma que bombardea el objetivo,
ocasionando asi que las particulas del material por pulverizacion catédica del objetivo dejen la superficie exterior del
objetivo. Estas particulas caen en el sustrato para formar el revestimiento al respecto. El tubo objetivo exterior rota
normalmente alrededor de los imanes estacionarios que estan soportados por el tubo de soporte interior de modo
que las particulas se "pulverizan catédicamente" de manera uniforme desde esencialmente toda la periferia del tubo
objetivo a medida que rota mas alla de la barra o barras magnéticas fijas.

La co-pulverizacion catédica de materiales es una alternativa a una compleja aleacion de materiales metalicos para
un solo objetivo de pulverizacion catddica. Los aparatos de pulverizacién catdédica por magnetrén cilindricos
rotatorios C-MAG doble son conocidos y pueden lograr la co-pulverizacion catddica de materiales, p. €j., mediante el
uso de dos objetivos colocados en proximidad relativa entre si en el aparato (p. €j., en el interior de una camara
comun del aparato de pulverizacion catddica). Los dos tubos objetivo pueden rotar a través del plasma, que esta
limitado por los conjuntos de imanes estacionarios colocados en el interior de los tubos objetivo. Los conjuntos de
imanes, a su vez, pueden estar en angulo o ajustados. Dos fuentes de alimentacion eléctrica operadas
independientemente pueden ser utilizadas en conexion con un aparato C-MAG doble para la co-pulverizacion
catddica.

Las peliculas de 6xido conductor transparente (OCT) tales como, por ejemplo, peliculas que comprenden 6xido de
indio y estafio (ITO), ZnAlOx, SnSbOx, y similares, son normalmente dificiles de obtener por pulverizacion catodica
reactiva ya que la composicion de la pelicula, sobre todo el contenido de oxigeno, necesita ser controlada en un
intervalo muy estrecho alrededor de una composicidn estequiométrica esencialmente perfecta. Por lo tanto, los
métodos comunes para depositar estas peliculas se basan en objetivos de 6xido ceramico, que reducen la
inestabilidad del proceso introducida por los procesos de oxidacién que tienen lugar en la superficie de los objetivos
metdlicos. La desventaja de los objetivos ceramicos son disponibilidad para C-MAG, un mayor coste del objetivo,
limites de tasa de deposicién (relacionados, en parte, con la carga térmica limitada de estos objetivos) a fin de evitar
el agrietamiento, y la reduccion de la durabilidad del objetivo (relacionada, en parte, con un mayor volumen eficaz
del compuesto en comparacion con el metal puro).

Los métodos de deposicién por pulverizacién catddica que utilizan objetivos metalicos han sido desarrollados para
evitar la inestabilidad tipica del proceso en el intervalo del proceso, que produce la composicion pelicular deseada.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2656429 T3

Desafortunadamente, sin embargo, la mayoria de estas técnicas también experimentan ciertas desventajas con
respecto a la tasa de deposicion y a la utilizaciéon del material similar al uso de protectores de apertura (p. €j., como
se conoce en relacion a los procesos de NiCrOx). Adicionalmente, los objetivos metdlicos fueron desarrollados
principalmente para objetivos de pulverizacion catédica planar. Véase, por ejemplo, la patente de Estados Unidos n.°
4.572.842. El documento WO 92/01081 A muestra un método de deposicion de peliculas de 6xido que utiliza
magnetrones cilindricos rotatorios dobles. El documento W02004/106581 A muestra un método de pulverizacion
catédica reactiva para depositar peliculas de éxido en el cual los parametros del proceso, p. €j., una presién parcial
de oxigeno, se controlan por un circuito de retroalimentacion.

De este modo, se apreciara que exista una necesidad en la técnica de técnicas mejoradas para depositar peliculas
de OCT.

Ciertas realizaciones de ejemplo descritas en la presente memoria hacen uso de una caracteristica especial de los
objetivos C-MAG. A saber, la superficie objetivo en movimiento en relaciéon con el plasma de erosion del objetivo C-
MAG permite establecer sorprendente e inesperadamente un equilibrio dinamico entre la oxidacion de la superficie
del objetivo y la eliminaciéon de 6xido. De este modo, la combinacion de las condiciones del proceso de ejemplo
descrita en la presente memoria con un control de circuito cerrado del proceso de erosién/oxidacion basado en un
sensor de oxigeno conduce sorprendente e inesperadamente a un proceso muy estable y controlable, incluso para
grandes céatodos que se utilizan en maquinas de revestimiento de vidrio industriales que, a su vez, conduce a
técnicas de revestimiento superiores en términos de tasa de deposicion y calidad como se describe a continuacion.

Un aspecto de algunas realizaciones de ejemplo se refiere a proporcionar aproximadamente el 90 % de oxigeno
gaseoso proporcionado al aparato por una entrada de gas del tragante situada préxima a los tubos cilindricos
rotatorios del aparato y alejada del sustrato.

Otro aspecto de ciertas realizaciones de ejemplo se refiere a aumentar la presiéon en el interior del aparato al
proporcionar un flujo de gas inerte de al menos aproximadamente 600 ccem, mas preferentemente al menos
aproximadamente 700 ccem, y alin mas preferentemente al menos aproximadamente 800 ccem. Esto aumenta la
presion en el interior del aparato hasta un nivel ventajoso de aproximadamente 10° a 10 mbar.

Otro aspecto de ciertas realizaciones de ejemplo se refiere a la reduccién de la rotacion del tubo a menos de
aproximadamente 5 rpm, mas preferentemente menos de aproximadamente 4 rpm, y aln mas preferentemente
menos de aproximadamente 3 rpm.

Otro aspecto de ciertas realizaciones de ejemplo se refiere a ajustar la potencia proporcionada al aparato en funcién
de la presencia o ausencia de oscilaciones de la presion parcial de oxigeno. En ciertas realizaciones de ejemplo,
puede ser utilizada una frecuencia media de la onda sinusoidal de la fuente de alimentacion eléctrica que opera a
aproximadamente 40 kHz, alternativamente, en uno de los tubos.

En ciertas realizaciones de ejemplo de la presente invencidn, se proporciona un aparato de pulverizacion catédica
por magnetron para un revestimiento por pulverizacion catédica de un articulo en un entorno reactivo que
comprende oxigeno y un gas inerte. Se proporciona una camara de vacio. Un primer y un segundo tubos cilindricos
rotatorios estan situados en estrecha proximidad entre si en la camara de vacio, soportando el primer y el segundo
tubos respectivamente un primer y un segundo objetivos metdlicos de pulverizaciéon catodica. Al menos una fuente
de alimentacion eléctrica esta conectada operativamente al primer y al segundo tubos de pulverizacion catddica. Un
sensor esta configurado para detectar el flujo de oxigeno en el interior de la cadmara de vacio y/o una cantidad de
electricidad aplicada al primer y al segundo tubos. Una entrada de gas del tragante esta situada proxima al primer y
al segundo tubos y en un lado de los tubos opuesto de cualquier articulo a recubrir, estando configurada la entrada
de gas del tragante para recibir al menos el flujo de oxigeno. Un controlador esta configurado para ajustar el flujo de
oxigeno y/o la cantidad de electricidad proporcionada por al menos una fuente de alimentacion eléctrica para
compensar las variaciones de presion parcial de oxigeno detectadas por el sensor. La presion de la camara de vacio
se aumenta hasta aproximadamente 10-3 a 10-2 mbar al proporcionar un flujo del gas inerte. El primer y el segundo
tubos estan configurados para rotar a menos de aproximadamente 5 rpm.

En ciertas realizaciones de ejemplo de la presente invencién, se proporciona un método de fabricacion de un articulo
recubierto. Se proporciona un articulo a recubrir. Se proporciona un aparato pulverizacion catédica, comprendiendo
el aparato de pulverizacion catédica: una camara de vacio; un primer y un segundo tubos cilindricos rotatorios
situados en estrecha proximidad entre si en la camara de vacio, soportando el primer y el segundo tubos
respectivamente un primer y un segundo objetivos de pulverizacién catédica que incluyen un material objetivo; al
menos una fuente de alimentacion eléctrica operativamente conectada al primer y al segundo tubos de pulverizacion
catodica; y una entrada de gas del tragante situada préxima al primer y al segundo tubos y en un lado de los tubos
opuesto del articulo a recubrir. Un flujo de oxigeno se proporciona a la caAmara de vacio por la entrada de gas del
tragante. Un flujo de gas inerte se proporciona a la cdmara de vacio para aumentar la presién en su interior hasta
aproximadamente 10-3 a 10-2 mbar. El primer y el segundo tubos rotan a menos de aproximadamente 5 rpm. Se
detectan el flujo de oxigeno en el interior de la camara de vacio y/o una cantidad de electricidad aplicada al primer y
al segundo tubos. El flujo de oxigeno y/o la cantidad de electricidad proporcionada por al menos una fuente de
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alimentacién eléctrica son ajustados para compensar cualquier variacién detectada de la presién parcial de oxigeno.
Un revestimiento se deposita en el articulo a revestir en la fabricacion del articulo recubierto.

En ciertas realizaciones de ejemplo de la presente invencién, se proporciona un método de fabricacion de un articulo
recubierto utilizando un aparato de pulverizacion catdédica C-MAG doble. Se proporciona un articulo a recubrir. Un
entorno reactivo se crea en el interior del aparato de pulverizacion catodica, comprendiendo el entorno reactivo
gases de oxigeno y argén, siendo proporcionado el gas argdn a un caudal suficiente para aumentar la presion en el
interior del entorno reactivo hasta aproximadamente 10-3 a 10-2 mbar. Un primer y un segundo tubos del aparato de
pulverizacién catodica rotan a menos de aproximadamente 5 rpm. El flujo de oxigeno en el interior del entorno
reactivo y/o una cantidad de electricidad aplicada a un catodo del aparato de pulverizacién catédica son detectados.
El flujo de oxigeno y/o una cantidad de electricidad son ajustados para compensar cualquier variacion detectada de
la presion parcial de oxigeno.

Las caracteristicas, aspectos, ventajas y realizaciones de ejemplo descritas en la presente memoria se pueden
combinar para realizar otras realizaciones.

Breve descripcién de los dibujos

Estas y otras caracteristicas y ventajas se comprenderan mejor y de forma mas completa con referencia a la
siguiente descripcion detallada de realizaciones ilustrativas a modo de ejemplo junto los dibujos, de los cuales:

La Figura 1 es un alzado lateral simplificado y parcialmente esquematico de un aparato de pulverizacion
catddica;

La Figura 2 muestra una seccién transversal lateral de una estructura de barra magnética de acuerdo con una
realizacién de ejemplo;

La Figura 3 muestra la configuracién utilizada para la muestra de una Unica capa de ITO producida de acuerdo
con una realizacion de ejemplo;

La Figura 4 compara los datos tomados de un flujo de Ar a 600 ccem y Ar a 800 ccem en condiciones de un
proceso constante (p. €j., distribucion de electricidad y gas);

La Figura 5 muestra la grafica de transicion obtenida para Ar a 800 ccem, con la tasa de variacion en la sefial
Lambda incluida;

Las Figuras 6a y 6b muestran los perfiles de espesor y resistividad para muestras de baja y alta presién
producidas de acuerdo con las técnicas de ciertas realizaciones de ejemplo;

Las Figuras 7a-f muestran una serie de perfiles de espesor y resistividad para los puntos de ajuste de control de
Lambda variables para ciertas realizaciones de ejemplo;

La Figura 8 muestra la desviacion de la distribucién uniforme que regresé en todas las muestras;

Las Figuras 9a-b muestran la correlacion entre la uniformidad del espesor y la absorcion;

Las Figuras 10a-c representan diferentes formas de visualizar los flujos de gas de compensacion de ejemplo que
se utilizan durante el ajuste de las capas Unicas;

Las Figuras 1la-h resumen los movimientos en las configuraciones de gas de compensacion para obtener un
perfil de espesor razonablemente uniforme y de resistencia para ciertas realizaciones de ejemplo;

La Figura 12 resume los movimientos de gas de compensacién discutidos anteriormente y muestra la desviacién
relativa del flujo de oxigeno de una distribucién uniforme;

Las Figuras 13a-b muestran la variacion de presion total a través del médulo de la capa de recubrimiento para
ciertas realizaciones de ejemplo;

La Figura 14 muestra la variacion del espesor de la cinta transversal de peliculas finas de ITO fabricadas bajo el
control del controlador del sensor Lambda en dos modos diferentes de acuerdo con un ejemplo de realizacion; y
La Figura 15 es una tabla que incluye las propiedades de las peliculas finas de ITO fabricadas bajo diferentes
modos de control.

Descripcion detallada de las realizaciones de ejemp  lo de la invencion

En ciertas realizaciones de ejemplo de la presente invencion, se proporcionan técnicas para depositar revestimientos
de 6xido conductor transparente (OCT) utilizando aparatos de pulverizacion catédica C-MAG doble. Un sistema de
circuito cerrado se proporciona en ciertas realizaciones de ejemplo. En este sistema de circuito cerrado de ciertas
realizaciones de ejemplo, (1) aproximadamente el 90 % del oxigeno gaseoso proporcionado al aparato se
proporciona por una entrada de gas del tragante situada proxima a los tubos cilindricos rotatorios del aparato y
alejada del sustrato, (2 ) la presién en el interior del aparato se aumenta al proporcionar un flujo de gas inerte de al
menos aproximadamente 600 ccem, mas preferentemente al menos aproximadamente 700 ccem, y adin mas
preferentemente al menos aproximadamente 800 ccem, (3) la rotacion del tubo se reduce a menos de
aproximadamente 5 rpm, mas preferentemente menos de aproximadamente 4 rpm, y ain mas preferentemente
menos de aproximadamente 3 rpm, y (4) ajustar la electricidad proporcionada al aparato en funcién de la presencia o
ausencia de oscilaciones de la presién parcial de oxigeno. OCTs tales como, por ejemplo, ITO, ZnAlOx y SnSbOX,
se pueden depositar de acuerdo con las técnicas de ciertas realizaciones de ejemplo.
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Con referencia ahora mas particularmente a los dibujos adjuntos en los que los nimeros de referencia similares
indican partes similares en las diversas vistas, la Fig. 1 ilustra, de forma simplificada, un aparato 10 de pulverizacion
catodica por magnetron. El aparato incluye paredes metélicas 12 de la camara de vacio en la que se lleva a cabo la
pulverizacion catodica; un objetivo/tubo 14 cilindrico rotatorio que esta soportado en los extremos opuestos por un
bloque de apoyo 16 y un bloque de accionamiento 18 de modo que el objetivo rote alrededor del eje 20; y un tubo 22
de soporte para una barra magnética estacionaria interior que soporta un portador del iman y un iman asociado
(representado por el bloque 24) que se extiende a lo largo de la parte inferior del tubo 22 de soporte interior,
esencialmente en toda la longitud tanto del tubo de soporte interior como del tubo objetivo exterior. El gas se
suministra al tubo de vacio a través de un suministro 26 de gas externo mientras que la electricidad se suministra a
través de la fuente 28 de alimentacion eléctrica externa. La camara se vacia por medio de una bomba de vacio 30.

En un proceso de pulverizacion catddica tipico, el plasma formado cuando se aplica un potencial eléctrico al objetivo
del catodo bombardea el objetivo y las particulas desplazadas de material por pulverizacion catodica del objetivo
caen en el sustrato 32 a recubrir, formando un revestimiento al respecto. Durante todo el proceso, el tubo objetivo
puede ser enfriado a una temperatura especificada; p. ej., agua de refrigeracién de una fuente 34 puede ser
introducida en el interior del tubo 22 de soporte interno hueco en un extremo del mismo a través del bloque de apoyo
16, y puede salir por el extremo opuesto del tubo a través de una pluralidad de boquillas o aperturas de chorro
proporcionadas en una placa final. Las aperturas pueden estar dispuestas para emitir corrientes paralelas al eje
longitudinal del tubo objetivo y/o en un angulo agudo al éste. El agua de refrigeracién invierte a continuacién la
direccion y fluye hacia lo largo del exterior del tubo interior 22, en la camara o espacio 40 radialmente entre el tubo
22 de soporte interno y el tubo 14 objetivo rotatorio externo, sale del tubo objetivo a través del mismo bloque de
apoyo 16. Obsérvese que mientras el tubo de soporte 22 finaliza cerca del bloque de accionamiento 18 para permitir
que el fluido de refrigeracion salga del tubo y se invierta el flujo a través de la camara 40, un husillo interno 42 que
puede fijarse a la placa final soporta el tubo interior en el bloque de accionamiento 18.

En disposiciones convencionales, un material de ejemplo que puede ser utilizado en el tubo (aparte de los propios
imanes) es una aleacion de acero inoxidable no magnética.

La Figura 2 muestra una seccion transversal de una estructura de barra magnética de acuerdo con una realizacion
de ejemplo. La estructura de barra magnética de la Fig. 2 puede ser utilizada en conexién con un aparato de
pulverizaciéon catddica por magnetron rotatorio como se muestra en la Fig. 1, en la que el tubo/objetivo de
pulverizacién catddica con el material de pulverizacién catodica al respecto rota alrededor de la estructura magnética
estacionaria.

En la Fig. 2, una parte 202 de montaje principal alargada (perfil estatico o soporte) esta montada en el tubo 201
hueco alargado y estd conectada a un soporte del portador de iman 204 y un portador de iman o mdédulo 207
portador de iman. La porcion hueca del tubo 201 esta indicada en 210. La parte de montaje 202 puede estar
compuesta de una o varias partes en diferentes realizaciones, pero puede incluir dos miembros separados como se
muestra en la Fig. 2 que se proporcionan en lados opuestos del tubo 201. El portador de iman 207 tiene una forma
alargada y soporta uno o mas segmentos 208 magnéticos alargados. Cada barra magnética se compone de una
pluralidad de segmentos 208 magnéticos alargados dispuestos de una manera esencialmente lineal o en serie. En
otras palabras, puede decirse que una barra magnética se encuentra en una fila de porciones magnéticas
esencialmente alineadas. Las que se encuentran inmediatamente adyacentes a los segmentos 208 magnéticos
dispuestos linealmente de una barra magnética dada pueden estar separadas entre si, o, alternativamente, pueden
apoyarse entre si, en diferentes realizaciones de ejemplo.

Ademas de soportar el segmento o segmentos magnéticos 208 de las respectivas barras magnéticas, el portador de
iman 207 también puede opcionalmente soportar imanes del extremo 209. Los imanes del extremo 209 estan
situados en uno o ambos extremos del portador 207, y de este modo en uno o ambos extremos las barras se
componen de los segmentos magnéticos 208. En ciertas realizaciones, una pluralidad de soportes 204 de portador
de iman se proporciona en serie en cada lado del portador 207 a lo largo de la longitud del objetivo, estando
montados uno o mas segmentos magnéticos 208 para el ajuste a través de cada soporte del portador 204. En
general, la parte de montaje 202 se extiende de una manera continua a lo largo de esencialmente toda la longitud de
cada lado del tubo 201. Uno o mas portadores de imanes 207 pueden proporcionarse a lo largo de la longitud del
tubo 201 de modo que estén alineados en serie, en el que cada portador 207 es ajustable opcionalmente de manera
selectiva con respecto a la posicién, permitiendo de este modo que la posicion del segmento o segmentos
magnéticos 208 montados al respecto se ajusten selectivamente junto con 207. En ciertos casos de ejemplo, la
porcion de barra magnética del sistema también puede incluir el tubo de soporte.

De este modo, se apreciara que se pueda proporcionar un objetivo de pulverizacién catodica por magnetrén rotatorio
gue comprende un tubo objetivo rotatorio (véase 14 en la Fig. 1) que comprende un material de pulverizacién
catodica en una superficie exterior del miso que se va depositar por pulverizacion catédica en un sustrato (p. ej., en
un sustrato de vidrio o similares), una estructura de barra magnética proporcionada en el interior del tubo 14 objetivo
rotatorio, en el que la estructura de la barra magnética es estacionaria cuando el tubo rotatorio 14 esta rotando
durante la pulverizacion catddica, y en el que la estructura de la barra magnética comprende al menos una barra
magnética alargada que incluye una pluralidad de diferentes segmentos magnéticos 208 que estan alineados de una
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manera esencialmente lineal a lo largo de al menos una porcioén sustancial de la estructura de la barra magnética.

En ciertas realizaciones de ejemplo, la conexion entre la parte de montaje 202 y el soporte 204 portador de imanes
se realiza mediante tornillos 206a-b. Sin embargo, se apreciara que otros métodos o técnicas de fijacion de la parte
de montaje 202 al soporte 204 portador de imanes puedan ser utilizados en su lugar. También se apreciara que una
parte de montaje 202 y un soporte 204 portador de imanes puedan estar unidos de manera fija entre si, aunque esta
disposicién podria limitar potencialmente el grado en que los elementos magnéticos 208 puedan ser
calibrados/ajustados.

De acuerdo con ciertas realizaciones, girando uno de los tornillos 206a-b se ajusta la distancia entre el segmento
magnético 208 correspondiente que esta situado mas cerca al tornillo y al tubo 201; y opcionalmente girar el otro
tornillo que también se encuentra adyacente al segmento 208, aunque a través del tubo 201 puede fijarse el ajuste.
En tal realizacién de ejemplo, se apreciara que el uso preferente de una de las manos pueda ser invertido de tal
manera que, por ejemplo, el tornillo 206a pueda utilizarse para ajustar la altura y el tornillo 206b pueda ser utilizado
para la fijacion de la altura, o viceversa. También se apreciara que mas de dos tornillos se puedan utilizar para fijar
cada soporte 204 portador magnético a parte de montaje 202. Mediante el ajuste de la posiciéon del soporte 204
portador de imanes en relacion con la parte de montaje 202 utilizando uno de los tornillos, la altura/posicion del
segmento o segmentos 208 de barra magnética montados en ese soporte particular 204 también se ajustara de
manera deseable permitiendo de este modo ajustar facilmente las posiciones de los segmentos magnéticos y asi
ajustar el campo magnético a utilizar durante la pulverizacién catddica. Al utilizar dicha disposicién, el campo
magnético puede ser ajustado para establecer la uniformidad sustancial, al menos en términos del campo magnético
de largo alcance. Para fines del ejemplo y sin limitacion, girar un tornillo (206a o 206b) en ciertas realizaciones de
ejemplo se puede traducir en aproximadamente un ajuste en altura de 0,8 mm del segmento magnético 208
correspondiente mas cercano. Se apreciara que en otras realizaciones de ejemplo, ambos tornillos 206a-b se
puedan utilizar para el ajuste de la altura y/o para la fijacion de la altura.

Los rodillos (no mostrados) pueden estar montados, directa o indirectamente, en una parte o soporte de montaje 202
y se disponen para entrar en contacto de forma rotatoria con la pared interna del tubo 14 exterior rotatorio que
soporta el material objetivo a ser pulverizado catédicamente. De este modo, los rodillos evitan que la pared rotatoria
interna del tubo objetivo (véase el tubo 14 objetivo rotatorio en la Fig. 1 que rota alrededor del eje 20) entre en
contacto o dafie la parte de montaje 202, el tubo 201, y los imanes 208 y 209. En otras palabras, los rodillos pueden
estar ubicados en una manera tal como para prevenir o reducir el dafio a los elementos magnéticos 208 y 209 y/o al
tubo 14 exterior rotatorio en el caso de que los elementos magnéticos se acerquen demasiado a las paredes del
tubo 14 exterior rotativo como resultado de la regulacion y/o ajustes por medio de tornillos 206a-b. Se apreciara que
la posicion de los rodillos también pueda ayudar a evitar y/o a reducir otras influencias mecanicas potenciales.

El agua puede ser suministrada a través de la estructura de barra magnética desde un lateral a través de una
entrada y salida a través del otro lateral a través de una salida, con fines de refrigeraciéon. Un conjunto de ejemplo
puede incluir varios orificios de entrada/salida laterales, asi como un orificio frontal de entrada/salida para la
distribucién de agua, con fines de refrigeracion de la estructura durante las operaciones de pulverizacion catddica.
Esta disposicién permite que el agua u otro flujo refrigerante sea variado y, mas precisamente definido, ya que los
componentes de acero opcionales (no mostrados) pueden estar unidos a los orificios para variar los tamafios de los
mismos, de forma independiente y ajustable. En ciertas realizaciones de ejemplo, los segmentos de entrada/salida
pueden ser atornillados o unidos de otro modo a los segmentos magnéticos, proporcionando potencialmente mas
oportunidades para modificaciones y/o ajustes precisos.

Se apreciara que los segmentos magnéticos 208 estén unidos a soportes del portador de imanes y los médulos 207
portadores de imanes correspondientes. La union de los segmentos magnéticos 208 a los médulos portadores
magnéticos permite de esta manera que la altura de los segmentos magnéticos 208 se ajuste, como se ha sefialado
anteriormente, aumentando y/o disminuyendo de este modo el campo magnético y la tasa de pulverizacién catédica
como se desee. Un método de calibrado de barra magnética convencional implicé la adicion de pequefias placas
(cufias) bajo una barra magnética que extiende en la longitud del objetivo. Como se ha sefialado anteriormente, en
ciertas realizaciones, una técnica de calibrado de las posiciones del segmento magnético 208 implica el ajuste de
uno o mas tornillos similares.

Un aparato de pulverizacion catédica C-MAG doble puede ser similar al mostrado y descrito en relacién con las Figs.
1-2, excepto que dos tubos objetivo 14 pueden proporcionarse en estrecha proximidad entre si. Como se ha
mencionado anteriormente, dos fuentes 28 de alimentacién eléctrica operadas independientemente pueden ser
utilizadas en conexién con un aparato C-MAG doble para la co-pulverizacion catédica. Los imanes respectivos 208 y
209 de los dos tubos objetivo 14 del aparato de pulverizacion catédica C-MAG doble se separan entre si para hacer
que la distribucion por pulverizacién catddica sea mas uniforme o se separen entre si para permitir que el perfil de
deposicion se centre sobre una menor zona.

Como se ha sefialado anteriormente, existe una necesidad en la técnica de técnicas mejoradas para depositar
peliculas de OCT. Considerando que los objetivos metalicos tipicos experimentan los inconvenientes descritos
anteriormente y/u otros inconvenientes, ciertas realizaciones de ejemplo descritas en la presente memoria hacen
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uso de una caracteristica especial de los objetivos C-MAG. A saber, la superficie objetivo en movimiento en relacion
con el plasma de erosion del objetivo C-MAG permite que se establezca sorprendente e inesperadamente un
equilibrio dindmico entre una oxidaciéon de la superficie objetivo y la eliminacion de 6xido. De este modo, la
combinacion de las condiciones del proceso de ejemplo descritas en la presente memoria con un control de circuito
cerrado del proceso de erosién/oxidacion basado en un sensor de oxigeno conduce sorprendente e
inesperadamente a un proceso muy estable y controlable, incluso para grandes catodos, tal como se utiliza en
maquinas de revestimiento de vidrio industriales que, a su vez, conduce a técnicas de revestimiento superior en
términos de tasa de deposicion y calidad como se describe a continuacion.

En general, los ejemplos descritos en la presente memoria se realizaron en una maquina de revestimiento de vidrio
gue tiene un C-MAG doble estandar equipado con un IT metalico (aleacion de indio al 90-95 %, estafio al 5-10 %)
instalado. La zona de la capa de recubrimiento también estaba equipada con un sensor de presion parcial de
oxigeno tipo Zirox, que puede ser utilizado en un sistema de control de circuito cerrado (que actia sobre el flujo de
oxigeno, la potencia del catodo, o una combinacion de los dos) para mantener una presion parcial de oxigeno
esencialmente constante.

Una operacién manual de los objetivos instalados dio como resultado peliculas no conductoras transparentes o
peliculas conductoras de fuerte absorcion. El intervalo del proceso, en el que se pueden obtener peliculas
transparentes y conductoras, no era accesible debido a la tendencia a caer en el intervalo de transicién de
metal/6xido. Estas dificultades son tipicas de los procesos de pulverizacion catddica reactiva.

Sin embargo, se ha instalado un sistema de control de circuito cerrado basado en un sensor de presion parcial de
oxigeno y se someti6 a ensayo para tratar de aliviar estos problemas. Utilizando condiciones normales de proceso,
especialmente distribuciones de flujo de gas y las regiones de presién como en otros procesos reactivos similares a
Oxido de estafio (p. ej., SnO; u otra estequiometria adecuada) y 6xido de cinc (p. €j., ZnO u otra estequiometria
adecuada), el circuito de control dio lugar a que se pudiese conseguir ciertas mejoras como una pelicula
semitransparente (20-30 % Tvis) con una cierta conductividad. Sin embargo, incluso con el control de circuito
cerrado, aun no era posible estabilizar el proceso lo suficiente para obtener una pelicula uniforme, de baja absorcion
y conductora.

Los inventores de la presente solicitud descubrieron que ciertas desviaciones de las condiciones del proceso
convencional, junto con la inclusién de un sistema de control de circuito cerrado basado en un sensor de presién
parcial de oxigeno, en dUltima instancia, podrian obtener un proceso estable para una deposicion de pelicula
conductora transparente.

En primer lugar, se afiadié una cantidad sustancial del flujo total de oxigeno en la entrada de gas del tragante, que
se encuentra detras de los tubos C-MAG y por lo tanto lejos del sustrato. Preferentemente, se afiadird en la entrada
de gas del tragante al menos aproximadamente 65 % (mas preferentemente al menos aproximadamente 75 %, y
aun mas preferentemente aproximadamente 90 %) del flujo total de oxigeno. La adicion de oxigeno cerca del
sustrato, como es comun para los objetivos planares (p. €j., al depositar revestimientos de NiCrOx) que utilizan
protecciones de apertura para separar la oxidacion de la pelicula de oxidacién objetivo condujo a una mayor
inestabilidad y a peliculas de transmisiéon aun mas baja. Sorprendentemente y de forma inesperada, es preferible
oxidar la superficie objetivo y pulverizar catédicamente la capa fina de 6xido en la superficie objetivo de una forma
similar a la que se utiliza en un objetivo tipo ceramico de "cuerpo completo”. A medida que el objetivo rota, se puede
producir un equilibrio entre el desarrollo y la eliminacion de 6xido por medio del proceso de pulverizacién catddica.

En segundo lugar, la presién total de la descarga se aumenté significativamente aumentando el flujo de Ar. El flujo
de Ar es normalmente de aproximadamente 250-300 ccem, que se traduce normalmente a una presién comprendida
entre 1-5x10° mbar. Por el contrario, ciertas realizaciones de ejemplo aumentan el flujo de Ar al menos por un factor
de dos, y preferentemente a aproximadamente 600 ccem (mas preferentemente aproximadamente 700 ccem, y aun
mas preferentemente 800 ccem), para obtener una situacion en la que la uniformidad sustancial a lo ancho de la
maquina de revestimiento podria ser calibrada mediante el uso de los segmentos de gas de calibrado. Como
anteriormente, es preferible afiadir la mayor parte del flujo de Ar con el volumen que rodea los tubos objetivo, p. €j.,
a través de una entrada de gas del tragante.

En tercer lugar, la reduccién de la rotacion del tubo de las tipicas 20 rpm en el nivel mas bajo posible, inferior a p. €.,
preferentemente a menos de aproximadamente 5 rpm (mas preferentemente a aproximadamente 4 rpm, y aln mas
preferentemente a aproximadamente 3 rpm), mejord la fluctuacién de la composicion pelicular con el tiempo que, a
su vez, reduce esencialmente (y algunas veces incluso elimina) la presencia de bandas de absorcién periddicas a
través de la anchura de la maquina de revestimiento sobre el sustrato de vidrio. Las bandas parecian estar causadas
por oscilaciones generadas por la rotacion de los tubos objetivo. De este modo, la reduccion de la rotacion del tubo a
la mitad de la velocidad, mas preferentemente a un cuarto de la velocidad, ayuda a obviar este problema, ya que la
erosion del objetivo u oxidacion, aparentemente, no es completamente uniforme a lo largo del diametro exterior
objetivo.
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En cuarto lugar, debido a la velocidad de rotacion mas baja, la oscilacion restante llegdé a ser claramente visible
como variaciones de la presion parcial de oxigeno en el sensor Zirox. Asi, es posible reducir (y algunas veces
incluso eliminar) la oscilacion restante mediante el uso de un control de circuito cerrado bien calibrado en el que se
hacen ajustes de potencia para compensar las variaciones de la presion parcial de oxigeno. En otras palabras, la
potencia puede ser aumentada o disminuida en funcion de la presencia o ausencia de oscilaciones.

Las medidas discutidas anteriormente condujeron finalmente a una pelicula transparente (p. €j., menos de 3 % de
absorcion) y conductora (p. ej., 100-200 ohmios/cuadrado para una pelicula de 100 nm). La resistencia laminar
obtenida y la uniformidad del espesor se describen en el primer ejemplo a continuacion, aunque se apreciara que
una optimizacion adicional de estas y/u otras propiedades de la pelicula sea aun posible.

Por ejemplo, la uniformidad del espesor y la resistencia a través de la anchura de la maquina de revestimiento se
pueden obtener mediante el aumento de la presion total, p. €j., en el flujo de Ar a aproximadamente 600 ccem.
Adicionalmente, a medida que la parte central del vidrio muestra las peliculas mas gruesas, la distribucién de la
presion a través de la anchura causada por la ubicacién del centro de la bomba turbo puede tener un impacto
resultante en la pelicula. Dado que el oxigeno (y Ar) se bombea preferentemente lejos de la parte central cercana a
la bomba, pueden ser producidos asi una menor oxidacion objetivo y peliculas mas gruesas. Para equilibrar la
velocidad de la bomba en el centro con las secciones de los extremos, pueden ser instaladas pantallas en las
ranuras de la bomba a lo largo del catodo en ciertas realizaciones de ejemplo. El aumento de la presién puede
ayudar a reducir las diferencias de presion provocadas por las bombas, a condicién de que el impacto sea lo
suficientemente grande para compensar al menos parcialmente los efectos introducidos por la bomba. Una
reduccion adicional de la velocidad de rotacién puede potenciar la controlabilidad del proceso ain mas y, asi, afectar
ventajosamente la ventana de operacion. Por ejemplo, es posible reducir las velocidades de rotacién a 1-2 rpm.

La optimizacion de estas condiciones del proceso y la aplicacion del método de deposicién no sélo pueden conducir
a avances en la deposicion de peliculas de OCT en grandes maquinas de revestimiento de vidrio a gran escala
como ITO, ZnAlOx y SnSbOx, sino que también pueden abrir asimismo nuevas posibilidades para otras aplicaciones
arquitecténicas. En particular, el proceso C-MAG para depositar NiCrOx ligeramente sub-estequiométrico se puede
optimizar de una manera similar. Las propiedades de la pelicula que se pueden obtener por lo general solamente
con objetivos de tipo ceramico pueden ser también accesibles con objetivos metdlicos (p. €j., capas de crecimiento
de ZnO). Ya que las peliculas estequiométricas son normalmente mas densas que las peliculas sobreoxidadas
utilizadas en la mayoria de los revestimientos arquitecténicos, debido a las restricciones del proceso actual, se
puede dar lugar a mejoras en la estabilidad térmica y quimica para pilas tratables por calor cuando se use un mejor
control de la estequiometria de las capas criticas.

Ejemplo

Los sensores/controladores lambda se integraron en dos aparatos de pulverizacion catédica C-Mag en ciertas
realizaciones de ejemplo, que implicaron hacer modificaciones de hardware y software en dos zonas de
revestimiento de ensayo. Como se ha mencionado anteriormente, una o ambas de las zonas de la capa de
recubrimiento de ciertas realizaciones de ejemplo pueden estar configuradas para realizar el control en circuito
cerrado de la electricidad, flujo de gas, y/o la combinacién de electricidad y flujo de gas, p. €j., durante la deposicién
de o6xidos metdlicos, junto con el sensor/controlador Lambda. Por ejemplo, una primera zona de la capa de
recubrimiento se puede utilizar para depositar ITO utilizando tanto la electricidad como la combinacion de modos de
control de la electricidad y flujo de gas, mientras que una segunda zona de la capa de recubrimiento se puede
utilizar para depositar ZnAlOx utilizando el modo de control de electricidad.

Varios parametros del proceso de ITO se desarrollaron para el uso en la primera zona de la capa de recubrimiento
en ciertas realizaciones de ejemplo. Fue posible conseguir un revestimiento de ITO utilizando una potencia de 25
kW, una velocidad de linea de 1m/min, y un flujo de Ar a 600 ccem. ITO tenia aproximadamente un espesor de 100
nm y tenia una pérdida de absorcion de cinta transversal no mas de 3 % en el espectro visible. La resistencia
laminar era inferior a 200 ohmios/cuadrado. Un sensor Lambda se utiliz6 para proporcionar un control de circuito
cerrado, ya sea con electricidad o con la combinacién del modo de electricidad y flujo de gas. Optimizaciones
adicionales para mejorar la uniformidad del espesor se describen a continuacion.

En virtud de la combinacién del modo de control de electricidad y flujo de gas, se fabricaron peliculas finas de ITO de
70 nm con resistencia laminar de la cinta transversal inferior a 200 ohmios/cuadrado y la pérdida de la absorcién
inferior a 1 %. El centro de la pelicula fue aproximadamente un 9 % mas grueso que los dos lados, como se muestra
en la Fig. 14. A una velocidad de linea de 1 m/min, se observaron 3 bandas en hojas de prueba. El bandeo es
causado principalmente por la diferencia de absorcién, no por el espesor. Como se describe con mayor detalle a
continuacién, con un aumento de la presioén, el bandeo llega a ser menos significativo. El proceso de flujo de Ar a
600 es preferido al de 400, y aumentos adicionales ain son mas preferibles. La reduccién de la velocidad de
rotacion del objetivo también mejora la diferencia entre las bandas. Por lo tanto, se utilizé 5 rpm durante el desarrollo
del proceso, en lugar de 20 rpm, y reducciones adicionales alin son mas preferibles.
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En el modo de control de electricidad, se fabricé ITO con un espesor de 100 nm con lamina de cinta transversal de
resistencia inferior a 200 ohmios/cuadrado y con pérdida de absorcién inferior a 3 %. Con la compensacion de la
pérdida de la absorcion y la conductividad, el bandeo se elimina. Sin embargo, se observé una variacion Rf de la
cinta transversal superior al 23 % como se muestra en la Figura 14. El analisis adicional muestra que la uniformidad
de espesor es poco deseable a los fabricados en la combinacién del modo de control de electricidad y flujo de gas.
La uniformidad poco deseable puede ser causada principalmente por una tasa de bombeo superior en el centro que
en los dos extremos. Sin embargo, como se discute con mayor detalle a continuacion, el aumento del flujo de Ar
adicional y/o la obstruccién de la bomba central mejora la uniformidad. Al disminuir la rotacion del objetivo también
se mejora la ventana de proceso para lograr la pérdida de absorcion reducida. Reemplazar una barra magnética fija
con una ajustable también mejora la uniformidad.

La baja conductividad de ZnAlOx al utilizar el controlador del sensor Lambda en el modo de control de electricidad
también se verificé en la segunda zona de la capa de recubrimiento.

La Fig. 14 muestra la variacion del espesor de la cinta transversal de las peliculas finas de ITO fabricadas bajo el
control del controlador del sensor Lambda en dos modos diferentes de acuerdo con las condiciones del proceso de
ejemplo descritas en esta seccion. La Fig. 15 incluye propiedades de peliculas finas de ITO fabricadas en diferentes
modos de control. En particular, la Fig. 14 muestra Rf de una cinta transversal y el espesor de ITO depositado en un
caudal de Ar a 600 ccem bajo diferentes modos de control del sensor Lambda. Con el modo de control de
electricidad, la configuracion del sensor lambda estaba en 273,3 mV y el flujo de O2 total era de 486,8 ml. Con la
combinacion de los modos de control de electricidad y flujo de gas, la configuracién del sensor Lambda estaba en
277 mV. Ambos modos tenian la fuente de alimentacion eléctrica ejecutada en torno a 25 kW durante la deposicién
de ITO.

Ventajosamente, no se observé ningun dafo o degradacion respecto a los objetivos de InSn tras un uso de 600 kW-
h. La potencia maxima y la presion de los objetivos rotatorios de InSn experimentadas fueron no méas de 27 kW y 7
mhPa, respectivamente.

EJEMPLO DE OPTIMIZACION DE UN PROCESO DE DEPOSICION DE ITO CON CAPA UNICA

A continuacion se describen los resultados de un proceso de optimizacién de ITO de ejemplo. De forma breve, era
posible obtener peliculas de ITO con una resistividad de aproximadamente 1 mOhmio-cm con niveles de absorcion a
3-5 %. El uso de oxigeno gaseoso de compensacion para equilibrar la uniformidad del espesor resulté en un pico del
espesor sistematico en el centro de la hoja. Este pico fue aproximadamente un 7-10 % superior a las areas
periféricas y se acompafié por un aumento en la absorcion, lo que indica un déficit de oxigeno en el area central.
Otras mejoras pueden ser posibles cuando se utiliza una forma mas dedicada para ajustar el gas de compensacion,
como se discute con mayor detalle a continuacion. Se apreciara que el espesor de la superficie de revestimiento
varie preferentemente menos de aproximadamente 10 %, mas preferentemente menos de aproximadamente 7 %,
aun mas preferentemente menos de aproximadamente 5 %.

La absorcion en la lamina (p. ej., 100-Yr-Ygre) resulta ser un parametro estrechamente correlacionado con
variaciones del espesor y por lo tanto puede ser utilizado como una guia rapida para ajustar la uniformidad. Los
valores objetivo se encuentran en el intervalo de aproximadamente 3 %-4 %. En el 2 %, la resistencia laminar se
incrementa muy rapidamente normalmente a nimeros elevados, lo que indica una sobreoxidacion. La resistencia
laminar/resistividad especifica mostré un minimo de niveles de absorcion de aproximadamente 10 %. Se eleva
bruscamente por debajo de 2,5 % y con una dependencia mucho mas débil hacia niveles de absorcién mas altos.

Los ajustes en la configuracion Lambda (composicion) hacia peliculas menos absorbentes potencian pequefias
variaciones en el espesor/uniformidad de la composicion. Asi, las peliculas de baja absorcion son las mas sensibles
a las variaciones de uniformidad.

En lugar de ajustar y visualizar las configuraciones de compensacién como porcentaje del flujo total de
compensacion o como valores ccem absolutos, también es posible examinar la desviaciéon relativa de una
distribucion uniforme de gas. Utilizando el enfoque anterior, a veces es dificil "ajustar” la uniformidad sin necesidad
de utilizar un enfoque de "ensayo y error". El uso de este Ultimo enfoque, la correlaciéon entre las variaciones de
espesor/absorcién y la configuracién es mas comprensible y por lo tanto mas facil de controlar, especialmente
cuando se utiliza una representacion grafica.

Se observaron variaciones en el bandeo o espesor/absorcién en direccion del transporte sélo en capas de absorcién
relativamente alta (p. €j., absorcién > 20 %). Para las capas mas transparentes, no hubo bandeo visible posterior a la
optimizacion del circuito de control.

El uso del "modo de electricidad" para el controlador Lambda era ventajoso, ya que la operacion tiene lugar en un
intervalo en el que ocurren variaciones relativamente rapidas y el control de flujo habria sido demasiado lento para
equilibrar las fluctuaciones del proceso periddico posiblemente relacionadas con la rotacion del objetivo.
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La reduccién de la velocidad de rotacion del objetivo a 3 rpm mejoré ain mas la estabilidad, mientras que el
aumento temporal de la velocidad de rotacién a 12 rpm resultdé en una vuelta inmediata del catodo en el modo 6xido
sin ser capaz de estabilizar el catodo en el mismo punto de operacion.

La presion se aumentd a aproximadamente 8,7 hPa por medio del aumento del flujo de Ar a 800 ccem. El aumento
de 600 ccem a 800 ccem mejora aun mas la uniformidad de la resistencia laminar y aumenté el espesor obtenible en
aproximadamente un 10 % a niveles de potencia similares. Sorprendente e inesperadamente, el intervalo de
transicion de metalico a oxidico se desplaz6 para reducir los niveles de flujo de oxigeno a un flujo superior de Ar, lo
que indica que una presion mas alta potencia la oxidacién del tubo a pesar del rendimiento de pulverizacion catddica
mayor, que se comportd como se esperaba y normalmente requeriria mas gas reactivo para mantener la misma
composicion pelicular. Esto puede ser resultado del suministro de gas principalmente detras de los tubos (entrada de
gas del tragante).

Configuracién y procedimientos generales

La Fig. 3 muestra la configuracion utilizada para la muestra de una Unica capa de ITO producida de acuerdo con una
realizacién de ejemplo. Esta muestra se puede utilizar para producir muestras de pilas completas. El punto
establecido de lambda era de 272 mV, y la velocidad de transporte fue de 1 m/min. El gas Ar se dividié en un 80 %
en la entrada de gas del tragante y un 20 % en la parte inferior. El flujo de oxigeno en las barras principales
inferiores se fijé a 90 ccem, y el oxigeno de compensacion, asi como el flujo de oxigeno total restante, se suministrd
en las entradas de gas del tragante. La velocidad de rotacion del tubo se fijo en 3 rpm. Todas las demas muestras
discutidas a continuacién se efectuaron con parametros similares, con la excepcion de variaciones en el flujo y la
configuracion de Lambda especificamente mencionados.

Para evaluar las propiedades de las peliculas depositadas, 24 muestras (aprox. 4 "x 4") se cortaron a través del
sustrato para evaluar la uniformidad de la cinta transversal. Estas muestras se midieron en el Hunter UltraScan XE
para T, RF y RG. La resistencia laminar se midi6é utilizando un ohmiémetro sin contacto. Utilizando los datos
espectrales del espesor de las mediciones épticas, se estimaron n y k para todas las muestras utilizando OptiRe,
dispuestas con un modelo apropiado. Los datos obtenidos se utilizaron para ajustar el perfil de uniformidad y la
composicion de la capa.

Circuitos de histéresis

Se tomaron circuitos de histéresis de flujo de oxigeno frente a la presion parcial de oxigeno (sefial Lambda) para la
configuracion de Ar a 600 y 800 ccem utilizando un procedimiento automatizado en la unidad de control del proceso
Lambda, que permite reajustar el valor del caudal con rampa de flujo de gas y la recogida de datos a una tasa
predefinida de tiempo. Esto, a su vez, permite que el comportamiento dinamico del proceso se estime, diferenciando
asi entre configuraciones geométricas tales como, por ejemplo, velocidad de rotacion, ubicaciéon de los suministros
de gas, etc. Se apreciara que un circuito de histéresis sea representativo inicamente si la uniformidad a través del
catodo esta dentro de un intervalo razonable, ya que los parametros medidos son promedios para todo el catodo y
pueden distorsionarse de manera significativa cuando un catodo esta funcionando en un modo asimétrico. También
se apreciara que diferentes caudales de Ar tengan probablemente un impacto en el comportamiento de histéresis,
asi como una velocidad de rotacién del tubo y la distribucién de gas entre el gas del tragante y de fondo.

La Fig. 4 compara los datos tomados por el flujo de Ar a 600 ccem y 800 ccem en condiciones del proceso constante
(p. €j., distribucion de electricidad y gas). El flujo de oxigeno principal superior se increment6 en primer lugar a partir
de 200 ccem a 500 ccem a una velocidad constante de 5 ml/s y, tras establecer el objetivo durante unos minutos, se
invirtio utilizando la misma velocidad de la rampa descendente. Los valores de flujo de oxigeno mostrados en la
gréafica son solo la parte variable del oxigeno. Para obtener el flujo total de oxigeno, es necesario afiadir 90 ccem
suministrado en la parte inferior y 130 ccem utilizados en los segmentos de compensacion, que se fijaron durante el
ensayo.

Los valores de "UP" son los datos tomados cuando se aumenta el flujo de oxigeno a partir de los valores bajos de
flujo, y estos valores son los mas apropiados para las capas conductoras de ciertas realizaciones de ejemplo. La
barra horizontal en el grafico marca el nivel de operacion del sensor Lambda requerido para obtener una capa de
ITO de baja absorcion y elevada conductividad. Sorprendente e inesperadamente, el punto de operacion se
encuentra dentro de la regiéon pronunciada de la transiciéon de una cobertura de la superficie objetivo metdlica a
oxidica.

Sorprendente e inesperadamente, el flujo de oxigeno que desencadena la transicion es aproximadamente 40 ccem
inferior para el caso con Ar a 800 ccem en comparacion con el caso de Ar a 600 ccem. El mayor flujo de Ary la
presion del proceso mas alta resultante conducen a una tasa superior de erosion del objetivo, que de hecho es
confirmada por las muestras que se ejecutan para estas condiciones en el mismo punto establecido. Sin embargo,
una tasa superior de erosion del objetivo (metal) requeriria normalmente mas oxigeno para obtener una composicion
comparable en la pelicula. EI comportamiento inusual observado puede explicarse en este caso por una tasa de
oxidacion de la superficie objetivo superior durante el tiempo en que la superficie objetivo esta fuera del plasma de
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erosion causado por la presién mas alta (mas colisiones con oxigeno). La diferencia en la oxidacion de la superficie
objetivo observada en este caso se ve potenciada por la lenta velocidad de rotacion y el gas reactivo suministrado
principalmente en la parte posterior de los tubos.

La tasa de variacién en el punto de operacion tipico esta estrechamente relacionada con el comportamiento
dinamico del proceso. Una transicién pronunciada hace que sea cada vez mas dificil estabilizar el proceso utilizando
un circuito de control de realimentacion activa. Los tiempos de respuesta dindmicos de un sistema tan grande se
encuentran en el intervalo de segundos o mayor y, por lo tanto, cualquier fluctuacién o desviacion, que a menudo
ocurre mucho mas rapidamente, no se pueden estabilizar. La Fig. 5 muestra la grafica de transicion obtenida para Ar
a 800 ccem, con la tasa de variacion en la sefial Lambda incluida. En el punto de operacion tipico, se observa una
tasa de variacion de aproximadamente -2,0 a -3,5 mV/s para el cambio de caudal dado. Cuanto mas pequefio sea
en términos absolutos esta tasa de parametro de variacién, mas facil resultara controlar el proceso. En este caso, la
tasa ya es demasiado grande para trabajar con un circuito de control de flujo, que tiene un tiempo de respuesta de
aproximadamente 1-2 s debido al volumen de las barras de gas y de la respuesta del controlador de flujo. Para
superar este reto, es posible trabajar un circuito de control de potencia.

La Fig. 5 muestra una asimetria considerable en la tasa de variacién entre la transicién metal a éxido y la transicion
Oxido a metal, que es mucho mas rapida y por lo tanto seria mucho mas dificil de controlar. La ejecucién de este tipo
de analisis para diferentes geometrias de suministro de gas y de rotacién del tubo es til en la seleccién de las
condiciones favorables para un requisito de proceso dado. En este caso, es deseable mantener la transicion metal a
oxido en el objetivo lo mas lenta posible, que fue posiblemente conseguido a expensas de la transicién 6xido a
metal.

Pardmetros de pelicula utilizando una presion baja y alta de Ar (Ar a 600 ccem vs. Ar a 800 ccem)

Las capas Unicas obtenidas con un flujo de Ar a 600 ccem (ID 08) y Ar a 800 ccem (ID09) y la configuracion idéntica
en el punto de operacion preferido se evalian en las siguientes graficas. La presion del proceso cambié de 7,3 x10®
a 8,8x 10 mbar a causa de un mayor flujo de Ar. Las muestras se realizaron con una velocidad de transporte de 1
m/min.

Las Figs. 6a y 6b muestran los perfiles de espesor y resistividad para las muestras de alta y baja presion,
respectivamente. Las peliculas exhiben un perfil de espesor similar, que no estaba calibrado especificamente. En las
muestras de baja presién, el espesor varia entre aproximadamente 82 a 100 nm, mientras que estd comprendido
entre aproximadamente 91 y 115 nm para la muestra de alta presion. En general, esto representa un aumento de
aproximadamente 10 % en el espesor debido a la presién mas alta. La resistividad especifica se calculé a partir del
espesor y la resistencia laminar medida y se incluye en la gréafica. Para la muestra de alta presion, la variacion de la
resistividad es considerablemente méas pequefia y por lo tanto indica una mejora en la uniformidad composicional.
Dada la tasa de deposicion mayor junto con la mejor uniformidad composicional, el mayor flujo de Ar se consideré
conveniente (aunque no se requiere para todas las realizaciones de la presente invencion) y se utilizé para los
siguientes ensayos.

Impacto de la configuracion Lambda sobre la uniformidad

Una serie de muestras se produjo con diferentes configuraciones en el punto establecido de control Lambda. Es
decir, las Figs. 7a-f muestran una serie de perfiles de espesor y resistividad para los puntos variables establecidos
de control Lambda. El perfil se calibré inicialmente lo mas finamente posible para una muestra que adn tenia
aproximadamente una absorcion del 15 % (ID15 mostrado en la Fig. 7a), y el punto establecido se reduce entonces
en las etapas de 1 mV para reducir la absorcion general. Al final de la serie, se eligid el punto establecido que
muestra un nivel de absorcion de aproximadamente 3-5 % y se volvié a calibrar (ID25 mostrado en la Fig. 7f).

La serie muestra que el espesor cae y la resistencia laminar se eleva de manera considerable mas rapidamente
hacia el lado de la bomba con la disminucion del punto establecido Lambda para la region de vista/centro. Sin
embargo, parece que ya habia quizas demasiado oxigeno gaseoso de ajuste en el lado de la bomba en la muestra
inicial. Moviéndose a una menor absorcion parece potenciar un desequilibrio de gas de ajuste y hacerlo simplemente
mas visible.

Haciendo un ajuste apropiado en el gas de compensaciéon para la muestra 25 (Fig. 7f), que se ejecutdé a una
configuracion similar como 1D20 (Fig. 7c), se restaura el perfil de uniformidad. La Fig. 8 muestra la desviacion de la
distribuciéon uniforme que regreso a todas las muestras, aunque puede ser deseable reducir al menos una parte de la
cantidad de oxigeno en el lado de la bomba, incluso para la muestra ID25. El gas de ajuste también se movi6 en
cada una de las muestras, y esto se muestra a lo largo del eje x en la Fig. 8.

La gréafica de ajuste muestra la desviacion en porcentaje de flujo de una distribucion uniforme de oxigeno teniendo
en cuenta la compensacion y el flujo principal y el nimero de boquillas por segmento. La correcciéon en ID 25 era
principalmente un pequefio aumento de nivel de oxigeno en la vista lateral, que ayudd a la uniformidad del espesor
en cierto modo. Sin embargo, para eliminar el pico lateral de la bomba en la resistencia laminar se requeriria una
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reduccion en el segmento PI, que también debe reducir la inclinacién en la uniformidad del espesor hacia el lado de
la bomba. Una discusion mas detallada sobre el calibrado de la uniformidad se indica a continuacion.

Uniformidad del espesor y absorcién

Como se ha sefialado anteriormente, al parecer se produce una buena correlacién entre la uniformidad del espesor y
la absorcion calculadas a partir de 100-Yr-Ygre (todos los datos incluyen la absorcion de vidrio). Esto puede
proporcionar una forma sencilla para determinar las desviaciones y hacer correcciones sin necesidad de tener que
calcular los datos de espesor reales. Se muestran ejemplos en las Figs. 9a-b.

La Fig. 9a es la muestra ID25 discutida en la seccién anterior, que parece tener demasiado oxigeno en el lado de la
bomba. La absorcion no muestra los detalles completos del pico central, pero tiene claramente una inclinacién hacia
el lado de la bomba. También, se nivela aproximadamente un 2,5 %, lo que indica que la pelicula ya esta
sobreoxidada en esta region, que es la razén del fuerte incremento de la resistencia laminar. La Fig. 9b muestra la
muestra D10, que era una muestra de calibrado intermedio con considerable falta de uniformidad y absorcion.
Como se muestra en la Fig. 9b, la absorcion cumple bastante bien el perfil de espesor calculado.

La correlacion es particularmente Util para las muestras que muestran niveles de absorcidon por encima de
aproximadamente 3 %. Los niveles de absorcion mas bajos indican una situacion de sobreoxidado y por lo tanto ya
no contienen una informacion relacionada con el espesor. Sin embargo, para el tipo actual de peliculas, que deben
ser conductoras, esto no supone una restriccion, ya que una pequefia cantidad de absorcién es Util para mantener la
baja resistencia de la lamina.

Visualizacion del flujo de gas de ajuste

Las Figs. 10a-c representan diferentes formas de visualizar los flujos de gas de compensacion utilizados durante el
calibrado de las capas Unicas. Estas visualizaciones son ilustrativas. ID16 se refiere a la configuracion final que
podria ser utilizada para la produccién de muestras de pilas completas. La Fig. 10a representa los valores de flujo
como se introdujeron y se muestran en la consola. La Fig. 10b representa la diferencia entre los valores actuales de
flujo y la distribucion uniforme ideal para la cantidad dada de gas de ajuste. Esto simplemente tiene en cuenta el
namero de boquillas para los diferentes segmentos. La Fig. 10c representa finalmente la desviacion relativa de los
valores de flujo en tanto por ciento en comparacion con una situacion de suministro uniforme de gas, teniendo en
cuenta el flujo total de oxigeno gaseoso (incluyendo el flujo principal).

Comparando el flujo con una distribucion uniforme ideal hace que sea mas facil visualizar el impacto en el pefrfil final
de distribucion del espesor. La técnica que utiliza la desviacion relativa de todo el flujo de oxigeno es muy
probablemente el enfoque mas "universal", ya que abarca las situaciones de diferentes niveles de potencia y
diferentes configuraciones globales de flujo de compensacién, que cambian completamente la situacion general. Asi,
en ciertas realizaciones de ejemplo, una interfaz de usuario puede estar configurada para permitir a un usuario
ajustar y mostrar la configuracion de compensacion como desviaciones relativas de una distribucién uniforme de
gas.

Ajuste de la uniformidad

Las Figs. 11a-h resumen los movimientos en las configuraciones de gas de compensacion para obtener un perfil de
espesor y resistencia razonablemente uniforme. Las figuras y el analisis proporcionan indicios en cuanto se mueve
la sensibilidad del gas de compensacion. También muestran que, en esencia, los perfiles de compensacion finales
se ven como el mejor aspecto sorprendentemente similar cuando se observa bajo la escala apropiada. Esto significa
que el perfil de la uniformidad es principalmente un patrén definido por el médulo de catodo (bombas) o el
objetivo/barras magnéticas, y no una variacién aleatoria. A pesar de que la uniformidad pueda estar limitada por la
configuracion actual por factores que no pueden ser modificados por las configuraciones de gas de compensacion,
existe una buena probabilidad de obtener mejoras adicionales mediante el trabajo en la geometria del
médulo/catodo de deposicion.

La Fig. 11a muestra el punto de partida para el calibrado. El movimiento de gas de compensacion realizado antes de
la segunda muestra era demasiado y se volte6 el perfil del espesor completamente. A partir de ahi, se tomaron
movimientos graduales para aplanar la distribucién del espesor. Las configuraciones finales sobre ID16 (en la Fig.
11h) se ven razonablemente planas para una uniformidad del espesor a pesar del pico caracteristico en el centro.
Sin embargo, basandose en la resistencia y la pequefia inclinacién en el espesor hacia el lado de la bomba auln
puede haber demasiado oxigeno que fluye en los segmentos laterales de la bomba.

La Fig. 12 resume los movimientos de gas de compensacion discutidos anteriormente y muestra la desviacion
relativa del flujo de oxigeno de una distribucion plana. Basandose en la Fig. 12, parece que soélo se requeria un
ajuste menor para llegar a ID16 desde el conjunto de partida de ID02. El problema era mas bien el rebasamiento en
la segunda etapa y la inversion gradual de esa configuracion.
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Si las configuraciones de compensacion final para ID25 anterior que produjo claramente un mejor perfil se comparan
con ID16 en este caso, parece que moverse mas hacia la configuracion final ID25 habria dado mejoras adicionales,
en particular, desplazando el oxigeno de la seccién Pl a la seccion VI.

La variacién de presion total a través del médulo de la capa de recubrimiento se calculé para las dos mejores
configuraciones ID16 (véase las Figs. 12 y 13a) e ID25 (véase las Figs. 8 y 13b) teniendo en cuenta la variacion de
velocidad de la bomba y la distribucién del flujo de gas tal como se establece. El perfil de presion calculado coincide
bastante bien con los perfiles de espesor invertidos. En ambos casos, la presion total es significativamente menor en
el centro en comparacién con los bordes dada la actual configuracién del gas de compensacién. Es probable que
sean configuraciones que podrian evitar esta caida de presion. Sin embargo, cambiar esta configuracion puede
afectar a la uniformidad de la composicién. Por lo tanto, otros enfoques para el gas de compensacion para llegar a
un perfil de "presion” plano pueden ser posibles. AlUn mas, se pueden realizar cambios en el hardware para reducir
la asimetria requerida de las configuraciones de gas.

Una posible modificacion del hardware implica que la regulacion de la bomba se desplace alrededor del centro
Turbo. Otra posible modificacion implica el uso de barras magnéticas ajustables para reducir la tasa de pulverizacion
catddica en el centro. Uno de los riesgos asociados con el calibrado de la barra magnética, sin embargo, es que las
configuraciones requeridas pueden ser inversas a las configuraciones requeridas cuando se efectdan peliculas en
modo oxidico en la configuracién convencional. En el modo éxido (p. €j., para la produccion de SnO, ZnO, etc.,) el
perfil del espesor estd normalmente en su punto mas bajo en el centro. Esto es muy probablemente causado por el
hecho de que las variaciones de presion de Ar dominan la tasa de erosion, y la baja presion en el centro se observa
debido a la ubicacién de las bombas. Para un proceso efectuado en el lado metalico, el gas reactivo (oxigeno)
domina la tasa pero, en este caso, la baja presion de oxigeno aumenta la tasa de modo que puede esperarse una
inversién. Por lo tanto, si la falta de uniformidad es impulsada a presién, sélo los ajustes del puerto de bomba
conducirian a una mejora para ambos escenarios.

Aunque ciertas realizaciones de ejemplo se han descrito en la presente memoria al usar Ar, se apreciara que otros
gases inertes se puedan usar en lugar de Ar o ademas de Ar.

Los valores de flujo tienden a ser términos especificos del equipo, ya que tienden a depender del tamafio del catodo
y la cdmara, velocidad de la bomba, y/o similares. De este modo, la presion oscila de forma apropiada para ciertas
realizaciones de ejemplo, expresada de una manera independiente del equipo, corresponde a aproximadamente 107
a 102 mbar (o incluso mas), mostrada con mayor detalle en las Figs. 13a y 13b para las realizaciones de egemplo
descritas en la presente memoria. Un intervalo de presién mas preferible es de aproximadamente 5x10° a 10 mbar
(o incluso mayor), y un intervalo de presion alin mas preferible es de aproximadamente 7x10° a 10 mbar (o incluso
mayor).

Si bien se puede decir que una capa o revestimiento particular esté "sobre" o "soportado por" una superficie u otro
revestimiento (directa o indirectamente), otra capa o capas y/o revestimientos se pueden proporcionar entre los
mismos. Asi, por ejemplo, un revestimiento puede ser considerado "sobre" y "soportado por" una superficie, incluso
si se proporcionan otra capa 0 capas entre la capa o capas y el sustrato. Ademas, ciertas capas o revestimientos
pueden ser eliminados en ciertas realizaciones, mientras que otros pueden ser afiadidos en otras realizaciones de la
presente invencién sin apartarse del espiritu global de ciertas realizaciones de la presente invencién. Asi, a modo de
ejemplo, puede decirse que un revestimiento encapsulante aplicado en forma de sol-gel liquido de acuerdo con una
realizacion de ejemplo esta "sobre" o "soportado por" un material objetivo de pulverizacién catddica, incluso aunque
puedan proporcionarse otros revestimientos y/o capas entre el revestimiento formado de sol-gel y el material
objetivo.

Si bien la invencion ha sido descrita en relacion con lo que se considera actualmente que es la realizacién mas
practica y preferida, ha de entenderse que la invencion no esta limitada a la realizacién desvelada, sino por el
contrario, tiene por objeto abarcar diversas modificaciones y disposiciones equivalentes incluidas dentro del alcance
de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de fabricacién de un articulo recubierto, comprendiendo el método:

proporcionar un articulo a recubrir;
proporcionar un aparato de pulverizacion catédica que comprende:

una cadmara de vacio,

un primer y un segundo tubos cilindricos rotatorios situados en estrecha proximidad entre si en otra camara
de vacio, soportando el primer y el segundo tubos respectivamente un primer y un segundo objetivos de
pulverizacién catodica que incluyen un material objetivo,

al menos una fuente de alimentacion eléctrica conectada de forma operativa al primer y al segundo tubos de
pulverizacién catodica, y

una entrada de gas del tragante situada proxima al primer y al segundo tubos y en un lado de los tubos
opuesto al articulo a recubrir;

proporcionar un flujo de oxigeno a la camara de vacio por la entrada de gas del tragante;

proporcionar un flujo de gas inerte a la camara de vacio para aumentar la presién en su interior hasta
aproximadamente 10° a 102 mbares;

rotar el primer y el segundo tubos a menos de aproximadamente 5 rpm;

detectar el flujo de oxigeno en el interior de la camara de vacio y/o una cantidad de electricidad aplicada al
primer y al segundo tubos;

detectar la presion parcial de oxigeno;

ajustar el flujo de oxigeno y/o la cantidad de electricidad proporcionada por al menos una fuente de
alimentacion eléctrica para compensar cualquier variacion detectada de presion parcial de oxigeno; y
depositar un revestimiento sobre el articulo que se va a recubrir en la fabricacién del articulo recubierto.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el gas inerte es Ar.
3. El método de la reivindicacion 2, que comprende ademas:

hacer rotar el primer y el segundo tubos a menos de aproximadamente 3 rpm;
proporcionar el flujo de gas inerte a la camara de vacio al menos aproximadamente a 800 ccem.

4. El método de la reivindicacion 3, que comprende ademas proporcionar un flujo de oxigeno gaseoso de
compensacion a la camara de vacio por al menos una segunda entrada de gas.

5. El método de la reivindicacion 4, que comprende ademas visualizar y ajustar las configuraciones de
compensacion como desviaciones relativas de una distribucién uniforme de gas, en donde aproximadamente el
90 % del flujo de oxigeno se proporciona a través de la entrada de gas del tragante y en donde el flujo de oxigeno
gaseoso de compensacion se proporciona para ayudar en la uniformidad del espesor del revestimiento.

6. El método de la reivindicacién 4, en el que el primer y el segundo objetivos de pulverizacién catddica son objetivos
de una aleacioén de indio y estafio.

7. El método de la reivindicacion 4, en el que el revestimiento es un revestimiento de 6xido conductor transparente,
seleccionado preferentemente entre el grupo que consiste en: ITO, ZnAlOx y SnSbOXx.
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D {nm) RSqr en la lamina {L=269,5 mV)
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D {nm) - RSqr en la lamina (L=267,5 mV)
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(1 =2R8, 5 mV)
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D {nm) - RSqr en la lamina
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Flujo de compensacion: distribuciéon en ccem absoluto
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Desviacion en %6 de la distribucién uniferme de fluje de O2 total: serie
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D {nm) - RSqr en la lamina
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D {nm) - RSqr en la lamina

rerm 7 S
% T & i
120 1 o U
110 { —*—d(hm) e
E 100 | - RSar :
- 90 “g“%% bt g?
80 1o et
o s
60
N b AL
R RS AR
L P L L ¥¥
Vista de la posicion respecto a la bomba
Fig. 11d
D {nm) - RSqr en la lamina
130 m % mm%% % 1500
120 hslieae et + 500
_ 11“ pod wox--xoxgggdgdg ‘g 400
€ 400 —*dlm) . - B
£ ~%~RSgqr b i ﬁ 300
- 90 N re-c
s | TEEmEE T 200
e
70 e - 100
Slam e
n”‘n’bn"ﬁ"p‘*‘ﬁ‘,"‘ﬁ“h"‘ AR
ST 0""’ & ,3, 0""’ &
S R R N R R N R R

Vista de la posicion respecto a la bomba

Fig. 11e

27




ES 2656 429 T3

D {nm) - RSqr en la lamina
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D {nm) - RSqr en la lamina
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Flujo en la posicion {ccem)

a3

Flujo en la posicion (ccem)

ES 2656429 T3

Flujo del gas y distribucién de la presién en TG tipo US: ID16
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medida pelicula fina de 100 nm estimada
n k resistividad pérdida de absorciéd] resistencia laminar
@500nm | @500nm | mohm-cm (%) {ohmi/sgrt)
MO0 (35 CONtrol e snsrgia-Tiu)o oa gas-tira transparants 2,00 =0,001 1,0 <1%% 100
modo de control de energia-flujo de gas-tira oscura 2,04 0,015 1,5 ~3% 150
modo de control de energia 2,02 <0,010 1,7 <3% 170

Fig. 15
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