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Resumen

En el presente trabajo se muestran las caracterizaciones de un novedoso sistema de depdsito de
arco con la caracteristica de tener un anodo refractario caliente. Por medio del andlisis del plasma
en vacio, llevado a cabo con una sonda electrostatica cilindrica, se encontraron temperaturas
electrénicas promedio de 2 eV, densidades de plasma de 0.5 a 6 x 10 cm?, flujos de iones de 0.6
a 3.5 mA cm?, los estudios de espectroscopia de emisién dptica (OES) mostraron la presencia de
las lineas de emisién de Al | y Al Il, dnicamente. Las caracterizaciones de los recubrimientos
obtenidos mostraron que las tasas de depdsito fueron entre 0.8 y 4 nm/s y se lograron
rugosidades (Ra) tan bajas como 25 nm, lo cual demuestra que fue posible depositar
recubrimientos con una densidad de macroparticulas muy baja, ya que esto es una enorme
desventaja de los sistemas de arco. Se hicieron mediciones del voltaje y corriente de arco en
funcién del tiempo y de la aplicacién de un campo magnético externo. Igualmente se midieron los
valores de temperatura del anodo usando un pirdmetro a través de un una venta de ZnS, en
funcion del tiempo y la corriente de arco, obteniendo un valor maximo de 1800 °C y una tasa de
calentamiento de 111 °C/s. Ademas se mostrd la capacidad del sistema de producir depdsitos
reactivos sin afectar la estabilidad del mismo, en particular éxido de aluminio. Los estudios
cristalograficos y de composicidn de estas muestras indicaron la formacién de alimina en fase
amorfa. Estos materiales fueron analizados por la técnica de termoluminiscencia, mostrando
buenas caracteristicas que lo hacen buenos candidatos para aplicaciones basadas en este
fenémeno.

Abstract

In the present work we present the characterization of a novel vacuum arc system with the
characteristic of having a hot refractory anode. The plasma analysis in vacuum was carried out
using a cylindrical electrostatic probe; we found that the mean electronic temperature was 2 eV,
the plasma density was in the range of 0.5 to 6 x 10" cm?, the ion flux between 0.6 and 3.5 mA
cm™. The optical emission spectra (OES) measurements found only the emission lines of Al | and
Al 1l. The characterization of the produced coatings showed that the deposition rate was in the
range of 0.8 to 4 nm/s and the roughness (Ra) was as low as 25 nm, which demonstrated that it
was possible to deposit films with low macroparticle densities. This aspect is the principal
disadvantage of the vacuum arc process. Measurements of the arc voltage and current were
performed as a function of time and the external magnetic field. We also measured the anode
temperature, using a pyrometer through a ZnS window, as function in time and arc current, the
maximum value was 1800 °C with heating rates of up to 111 °C/s. We also showed the capability of
the system to produce reactive deposits, aluminum oxide, without affecting the process stability.
The crystallographic and compositional studies indicated the formation of amorphous alumina.
These materials were analyzed by thermoluminescence and showed good characteristics which
make them good candidates for applications based on this phenomenon.
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1. Introduccion.

Los recubrimientos y peliculas delgadas, principalmente con espesores de unos cuantos
micrémetros (10° m) inclusive de algunas décimas de nanémetro (10° m), presentan un gran
interés de estudio y desarrollo para diversas aplicaciones industriales, médicas, de
telecomunicaciones, entre muchas otras. Para su produccién existe una amplia gama de técnicas y
cada una presenta distintas ventajas e inconvenientes, como pueden ser: las velocidades de
produccidn de los recubrimientos, la homogeneidad de estos depdsitos, los costos de los sistemas
de operacion y control, la habilidad de cada técnica para producir cierto tipo de materiales
compuestos, aleaciones, etc. Por mencionar algunas técnicas se encuentran: erosidn catddica
(Sputtering), ablacion laser, evaporacidon térmica, depdsito quimico de vapores asistido por
plasmas (PECVD), implantacién de iones, y las basadas en descargas de arco, que serdn de interés
para el desarrollo de este trabajo, entre muchas otras (1; 2).

En los sistemas mencionados que involucran plasmas, el estudio de las propiedades de las
especies presentes en los diferentes procesos de depdsito (temperatura electrénica, densidad de
plasma, flujo de iones, etc.), en relacién de las condiciones y pardmetros experimentales (voltajes
y corrientes aplicados en los sistemas, presion de trabajo, distancia entre electrodos, etc.),
determinan en gran medida las propiedades y caracteristicas de los recubrimientos (velocidad de
crecimiento, homogeneidad, composicidn quimica, dureza, adherencia, resistencia al desgaste,
etc.). Donde la composicidn quimica ademas de ser afectada por el plasma también obviamente
depende de los precursores utilizados.

La Ciencia e Ingenieria de Materiales estudia principalmente problemas concernientes a
materiales con propdsitos muy especificos en casi todos los sectores de la educacién, industria,
medicina, electrénica, entre muchos otros. Estos materiales pueden ser desde aleaciones,
soluciones sélidas, ceramicos, hasta materiales organicos, y poliméricos. La seleccién de la técnica
adecuada para su produccion tiene que ver con sus ventajas, desventajas y limitaciones.

Las técnicas basadas en descargas de arco presentan ciertas propiedades de particular interés,
entre algunas de ellas estan el que pueden poseer altas tasas de depdsito (desde 1 hasta 10 nm/s).
Es decir, producir recubrimientos mucho mas rapido que otras técnicas, que en el sector de
aplicacién implica un enorme beneficio. Hoy en dia tales técnicas son altamente utilizadas para
recubrimientos con fines decorativos o para piezas de corte y confeccidn, que puedan alcanzar
altas durezas (por lo general mayores a 15 GPa), buenas adherencias y buenas resistencias al
desgaste. La limitacidn principal de su aplicabilidad es la inhomogeneidad de sus recubrimientos,
esto es debido a la incorporacién de material fundido no vaporizado en forma de pequefias gotas
conocidas como macroparticulas (MP’s). Ademas, las descargas de arco presentan alto grado de
ionizacion de los precursores del recubrimiento debido a la alta emisidon de electrones durante el
proceso. Esto permite la utilizacion de campos magnéticos eficientemente para filtrar al plasmay
evitar la incorporacidn de las macroparticulas en los recubrimientos (Filtered Vacuum Arc, FVA),
asi como el uso de polarizacion para recubrir sustratos con formas complejas. Mas recientemente
se ha desarrollado la técnica HIPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering), la cual es una
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combinacion de técnicas basadas en descargas de arco y erosion catédica con magnetrén (3),
resultando en una técnica que cuenta con los beneficios de ambas.

En el presente trabajo se describirdn las principales caracteristicas de las descargas de arco, asi
como sus desventajas y limitaciones para ciertas aplicaciones. Asi mismo, se mencionaran algunas
modificaciones propuestas por diferentes autores con anterioridad para mejorar las propiedades
de los recubrimientos producidos por esta técnica, y las modificaciones que se han hecho en el
desarrollo de esta tesis optimizando las ideas antes desarrolladas. También se presentaran las
modificaciones a un sistema de Descarga por Arco con Anodo Refractario Caliente Cilindrico
(Cylindrical Hot Refractory Anode Vacuum Arc, CHRAVA, por sus siglas en inglés), los sistemas de
monitoreo de la descarga, estudios de las propiedades del plasma, asi como su efecto en los
recubrimientos producidos.

En la Seccidn 2 se proveera de un marco tedérico de plasmas, sistemas de ignicion de arco y algunas
modalidades de descargas de arco. En la Seccidn 3 se tocara una de las principales desventajas de
las descargas de arco, las macroparticulas y distintos arreglos para disminuir su incorporacién en
los recubrimientos. En la Seccidn 4 se describiran brevemente los principios operacionales de las
técnicas de caracterizacién utilizadas en el desarrollo de este trabajo. En la Secciéon 5 se
presentaran los detalles experimentales de los sistemas de operacion, monitoreo, adquisicion de
datos e interpretacion de resultados, en los casos que las mediciones no hayan sido directas. En la
Seccién 6 se mostrardn los resultados de las mediciones de Sonda Electrostatica y Espectroscopia
Optica de Emisién, Voltaje y Corriente de Arco, Tasas de Depdsito y Homogeneidad de los
recubrimientos.

También, fue de amplio interés que el sistema CHRAVA pudiese producir depdsitos reactivos de
una manera estable y controlada, ya que esto lo podria hacer atractivo para la produccion de una
mayor variedad de peliculas y recubrimientos. En la Seccion 6.4 se muestran las caracterizaciones
realizadas a los depdsitos producidos en presencia de una atmdsfera reactiva, para el caso del
presente trabajo se buscaron diferentes condiciones para depositar 6xido de aluminio.
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2. Descargas Eléctricas y Arcos.

Una descarga eléctrica es el paso de corriente eléctrica a través de un medio aislante, por ejemplo
un reldampago en aire. Cuando se aplica una diferencia de potencial suficientemente grande ocurre
una ruptura eléctrica, y el medio cambia de aislante a conductor. Parte de este medio se ioniza
formando un plasma y la corriente eléctrica es conducida por el movimiento de iones y electrones

(4).

En la mayoria de las descargas eléctricas, la principal parte de la corriente eléctrica es llevada por
los electrones. El papel de la region catddica, es el de proveer suficientes electrones para que la
corriente eléctrica pueda ser sostenida durante el resto de la descarga. Los dos tipos de descargas
mas estudiadas son las descargas luminiscentes (glow discharge) y las descargas por arco.

Las descargas luminiscentes usan un catodo frio que tiene un campo eléctrico moderado, asi que
emisiones tanto termoidnicas y de campo son insignificantes. La mayor componente de emisidn
de electrones de una superficie es por medio de la emisién secundaria de electrones, producida
por el bombardeo de iones, dtomos metaestables, y fotones emitidos. Cada electrén primario
emitido del catodo (o extraido del gas de fondo) es acelerado por el campo eléctrico, asi
colisionando y ionizando los atomos presentes en el medio, generando un nuevo electrén, un
electron secundario. Este nuevo electron y el anterior son acelerados por accién del campo
eléctrico hasta que éstos colisionan ionizando a otros dos atomos, y asi sucesivamente, en una
reaccién en cadena. La caida de voltaje en el catodo es aproximadamente igual al voltaje minimo
de ruptura para el mismo gas y el material del catodo, y es tipicamente entre 150-450 V. Como
consecuencia de esta enorme caida de potencial en el catodo, los iones son acelerados hacia éste
e impactan con altas energias, causando erosion del material del catodo. Por esta razén es que las
descargas luminiscentes sean usualmente utilizadas en depdsitos por “Sputtering”.

Un proceso alternativo para producir electrones, que requiere menos potencia de entrada por
electron, ocurre si la corriente de electrones emitidos es concentrada en un area muy pequefia de
la superficie del catodo, del orden de las micras a los que se denomina puntos catddicos. Si la
corriente que fluye por los puntos catédicos es lo suficientemente grande, se producird
localmente una alta temperatura, aunque el catodo en bulto se encuentre a una menor
temperatura. Esta alta temperatura local contribuye significativamente a la emisién termoidnica
de electrones, y la alta concentracion de corriente produce un plasma local de alta densidad.
Debido a las dimensiones pequeiias de los puntos catddicos, inclusive con un pequefio potencial
se puede crear un campo eléctrico intenso, el cual puede causar emisién de electrones desde la
superficie del catodo por efecto de campo. El escenario anterior describe las descargas por arco, y
la region local del catodo que provee la emisidn de electrones es conocida como punto catédico.
La principal diferencia entre descarga luminiscente y descarga por arco, es el potencial entre los
electrodos, donde para los arcos es menor a 100V, en contraste a los 0.5-1 kV de las descargas
luminiscentes. Los arcos pueden ocurrir a altas presiones, por ejemplo: ambientales, como ocurre
en las soldadoras por arco, y a bajas presiones como en las luces fluorescentes. Inclusive a
presiones todavia mas bajas, los puntos catddicos no sélo son responsables de emitir electrones,
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sino también de proveer un plasma de vapores metalicos, el cual en ausencia de gas de fondo sirve
como medio conductor para que ocurra la descarga por arco en vacio.

Clasificacidn de las Descargas.

Por su mecanismo de ionizacidn. (5)

a) Descargas no espontaneas o no mantenidas: en éste la conductividad del gas se mantiene
mediante fuentes exteriores de ionizacién conocidas como ionizadores; los iones que se
forman y los electrones libres por efecto del campo eléctrico adquieren un movimiento
dirigido, es decir, surge una corriente eléctrica. Fundamentalmente son conocidos dos
métodos para llevar a cabo la ionizacidon en una descarga de este tipo:

i.  Alta temperatura (termo-ionizacion): si calentamos un gas, gran parte de sus moléculas
adquieren la energia suficiente para la ionizacidon de otras moléculas del gas al hacer que
choquen unas con otras, superando el potencial de Coulomb.

ii. Radiacidn externa (foto-ionizacién): si la longitud de onda de esta radiacién es lo
suficientemente corta puede producir ionizacién en el gas. Entre algunos tipos de
radiacion estan los Rayos-X, radiacion gamma, luz ultravioleta, entre otros.

b) Descargas automantenidas (autématas): para este caso, la ionizacién del gas se produce
principalmente por la propia descarga, es decir, sin fuentes externas. Se caracteriza por una
densidad mayor de corriente eléctrica, algunos ejemplos son:

i Descarga por chispa: el ejemplo mas sencillo es aquella que se produce entre dos placas
metdlicas paralelas, se caracteriza por su brevisima duracién y gran intensidad de
corriente. La creacidn de una regidn de presion muy alta y su desplazamiento por el gas de
los efectos acusticos que acompanan esta descarga.

ii. Descarga por arco: un ejemplo serian dos barras de grafito incandescentes alimentadas
por una tensidn eléctrica. El catodo incandescente produce electrones (por medio de
emision termo-idnica). Esta descarga también puede ocurrir entre electrodos metalicos.

iii. Descarga luminiscente o de resplandor: una variedad importante de descarga espontanea
concierne a este tipo, consta de un alto de voltaje, baja corriente de electrones y ocurre
en presencia de algin medio gaseoso.

Por la corriente que producen.

El comportamiento de la descarga en un gas (o en vacio, i.e. d. de arco) estd influenciado por las
propiedades del circuito del que forman parte. Las descargas pueden clasificarse también en tres
tipos, dependiendo de la corriente que puedan producir (6):

a) Descarga de Townsend u oscura: conduce corrientes de 10° A.
b) Descarga luminiscente: conduce corrientes de entre 10 hasta 10™ A.
c) Descarga de arco: conduce corrientes a partir de 10 A.

Los tres tipos de descargas requieren un suministro continuo de particulas portadoras de
corriente. En la corriente Townsend el agente externo es proporcionado por la foto-ionizacién,
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foto-emisidn desde el catodo, etc. En una descarga luminiscente, el aporte esencial de electrones
se obtiene principalmente por la emisidn secundaria de electrones producida por el bombardeo al
catodo mediante iones positivos, o sea por la accidn de la corriente misma. En la descarga de arco
la alta eficiencia del catodo de emitir termo-idnicamente y por accidon del campo eléctrico sobre la
alta densidad de corriente sostiene la descarga misma (con ello ésta puede trabajar aun en
ausencia de un gas de fondo).

2.1. Plasma.

El plasma es conocido como el cuarto estado de la materia, debido a un comportamiento colectivo
de las particulas que lo constituyen cuando se aumenta la temperatura del sistema (7). Se
considera que mas del 90% de la materia observable en el universo se encuentra en estado de
plasma (sin embargo en la tierra, los estados predominantes son el sdlidos, liquido y gaseoso), es
por esto que el estudio de las propiedades del plasma es fundamental.

Los constituyentes del plasma son esencialmente particulas cargadas (iones y electrones) y
posiblemente particulas neutras (dtomos y moléculas). Las propiedades de un gas ionizado
cambian cuando las particulas cargadas alcanzan concentraciones donde la carga espacial formada
por ellas restringe su movimiento. En la medida que la concentracién de particulas cargadas
aumenta, la restriccidn de su movimiento se hace cada vez mds importante y en concentraciones
suficientemente altas, la interaccidn de las cargas positivas y negativas resulta en una neutralidad
macroscopica persistente (cuasineutralidad del plasma), en otras palabras, presenta un
comportamiento colectivo. Un gas ionizado con estas concentraciones se le conoce como plasma
(8). Los parametros que nos permiten determinar cuando un gas ionizado se considera plasma se
obtienen de la siguiente manera:

La longitud dentro de la cual interactuan las cargas positivas y negativas en el plasma se conoce
como longitud de Debye y esta longitud es la que caracteriza la profundidad de penetracidn de
una perturbacién ocasionada por un potencial electrostatico externo. Al efecto de
apantallamiento del potencial electrostatico se le conoce por el nombre de apantallamiento de
Debye. La longitud de Debye indica el radio medio de decaimiento del potencial coulombiano por

efecto del apantallamiento ((p~%exp(—r//'lD)) y se define mediante la expresién:

1= kT,
b 4mne?

donde k es la constante de Boltzmann, T, es la temperatura electrénica, ees la carga del electrony

N es la densidad de electrones en el punto donde el potencial electrostatico es cero. De aqui, si la

longitud de nuestro sistema L es mucho mayor que Ap: L > A5, entonces cualquier perturbacion

debida a una concentracion local de carga o potencial externo es apantallada en una distancia

mucho mayor comparada con L y libera el sistema (desde el punto de vista macroscdpico) de
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campos o variaciones fuertes de potenciales eléctricos. En el caso particular de electrones si Te =
10 eV y la densidad de electrones es del orden de 10'° cm?, la longitud de Debye es del orden de
Ap = 7.4 %10 3cm.

La segunda condicidn consiste en que el nimero de particulas en una esfera de radio igual a la
longitud de Debye (7):

Np = gnrr/lg’,
debe ser grande (N > 1) para que el apantallamiento de Debye sea estadisticamente aceptable.

Finalmente, un tercer punto importante para que un gas ionizado pueda ser clasificado como
plasma es el relacionado con la escala de tiempo de separacién de carga, en la cual la carga se
mantiene separada debido a una concentracion local de carga o un potencial externo. Si este
tiempo es suficientemente largo, las particulas dejan de presentar un comportamiento colectivo.
Con el propédsito de establecer el tiempo caracteristico, consideremos que la neutralidad es
perturbada en un volumen de plasma y por simplicidad supongamos que esta perturbacién es
producida por capas de volumenes de carga. La ecuacién de movimiento de capas perturbadas
describe un movimiento oscilatorio con frecuencia (9):

__ [4mne?
a)p = e )

que tiene por nombre frecuencia del plasma, donde m, es la masa del electrén. De aqui el periodo

de separacion es tp = 1/w,. Entonces, la tercera condicién debe ser que la escala de tiempo de
separacion de carga sea mucho menor que el tiempo caracteristico de variacion (t) de los
parametros del plasma (densidad, temperatura, etc.):

>4

Wp

En conclusiéon, un gas ionizado constituido por electrones, iones y particulas neutras es
considerado un plasma si se satisface que la longitud caracteristica del plasma sea mucho mayor
que la longitud de Debye,

L> 4p,
que el nimero de particulas en la esfera de Debye sea mucho mayor a uno,
Np > 1,

y que el tiempo caracteristico de variacidn de los parametros del plasma sea mucho mayor que el
tiempo de separacién de carga,

> tp.

10
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Las colisiones entre particulas, y en particular entre electrones, iones y atomos, juegan un papel
crucial en las descargas eléctricas, determinando la conductividad eléctrica y el grado de
ionizacion. El modelo mas simple para entender estas colisiones es el de las colisiones elasticas
entre “esferas duras”. Una colisidon ocurre si la proyeccidn central del camino pasa a una distancia
menor a R;+R, del centro de la particula blanco, siendo R; y R, los radios de la particula blanco y la
particula de prueba, respectivamente. La distancia mas corta a la que no existe perturbacién en la
trayectoria o posiciéon de la particula blanco se conoce como pardmetro de impacto, b, Figura 1 (a).
En este modelo, si b >R;+R; no ocurre una colisidn. El drea que proyecta la particula de prueba a la
particula blanco es llamada seccidn transversal de colision, g (Fig. 1 (b)), y para este modelo estd
dada por o =77(Ri+R,)%. En plasmas, generalmente se habla de poblaciones de blancos, con
densidades de n particulas por unidad de volumen. Si consideramos una seccién delgada de
espesor dx y area A, esta seccion tendra nAdx particulas de blancos, entonces proyectando en un
area de g nAdx, y la probabilidad de que la particula de prueba sufra una colisién pasando a través
de esta zona es la razén del drea proyectada y el area de la seccion delgada, es o ndx. La distancia
media que la particula de prueba viaja entre colisiones se define como el camino libre medio, y
esta dado por A, = 1/(cn). Si esta particula de prueba tiene una velocidad media de v, sufrira v/A.
colisiones por unidad de tiempo, y entonces la frecuencia de colisiones esta dada por v, =von.

£
ot

bﬂﬁhkzi

\‘:':: I
il

(b) ©

Figura 1. Modelo de "esferas duras". (a) Si el parametro de impacto b, es mas grande que la suma de los radios de las
particulas b>R;+R,, no ocurre una colisidn, y ésta ocurre cuando b<R;+R,. (b) El radio de la particula blanco Ry, y el de la
particula prueba R2, determinan la seccidn transversal de colisién, o (10)
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2.2. Ignicién del Arco.

Como se menciond, los voltajes de operacion de los arcos son bajos pero los mecanismos para
iniciar el arco pueden llegar a requerirse altos voltajes, Unicamente en los primeros instantes de la
descarga en la que se provee de algin medio conductor al arco. El arco en vacio, en principio,
puede ser iniciado aplicando un voltaje suficientemente alto para generar una ruptura eléctrica en
el espacio entre el catodo y el anodo. En vacio, este voltaje puede estar dentro del rango de 13-26
kV por milimetro de separacion entre los electrodos y es por eso que se requeriria de una fuente
de poder de muy altos voltajes y se tendria que tener mucho cuidado de no generar rupturas
sobre caminos indeseados y de no danar equipos electrénicos conectados al sistema.

Mas comunmente son utilizados los electrodos auxiliares, conocidos como disparadores (trigger),
que pueden estar en el modo de ruptura superficial o de arco extraido, entre otros. Al colocar el
trigger cerca del catodo, se disminuye este voltaje de ruptura. Este voltaje puede ser disminuido
todavia mas cuando se genera un potencial sobre la superficie de un aislante, el cual estd en

‘ruptura
superficial” a lo largo de la superficie del aislante, en lugar de tratar de hacer la ruptura en vacio.

«

contacto con el trigger y el catodo, asi el inicio de la descarga se realiza por una

La ignicion mas comun es por medio de “arco extraido”, en la cual el trigger es puesto en contacto
con uno de los electrodos del sistema de descarga y luego es retirado. Una corriente empieza a
fluir cuando el disparador es puesto en contacto con el electrodo, y el arco es extraido cuando el
contacto se interrumpe. En este caso, para extraer el arco se utilizan bajos voltajes, y asi la misma
fuente de poder del arco puede ser utilizada para la descarga en el trigger. ComUnmente se
conecta una resistencia en serie a éste para limitar la corriente que circula por él y asi evitar el
sobrecalentamiento. Comunmente el trigger esta hecho de cables o alambres de W é Mo, debido
a su alto punto de fusién (11; 12).

Otro tipo de igniciones utilizadas son: trigger con un fusible de alambre, en la cual se hace pasar la

corriente del arco por este alambre hasta que se consume e interrumpe el contacto eléctrico
asistiendo al arranque de la descarga, el inconveniente se presenta cuando son necesarias varias
igniciones simultaneas, por ejemplo cuando se interrumpe la descarga en modo continuo y se
desea reiniciarla; otro método puede ser a través de una breve ablacién por Iaser sobre el catodo,

ésta genera una erosion de material del catodo que provee suficiente material para que la
descarga se inicie, esto también permite simplificar los circuitos eléctricos, las desventajas serian
el alto costo del equipo laser y la necesidad de una ventana de acceso a la cdmara que reduzca
poco la energia del laser hacia el catodo (12).

Durante el desarrollo de este trabajo, nos topamos con la ventaja de que se formaba un delgado
recubrimiento en los ultimos instantes de la descarga en los que ésta se interrumpe. Dejando asi
los electrodos en corto, para el siguiente experimento con simplemente encender la fuente de
poder una corriente pasa por este recubrimiento, calentdandolo lo suficiente para consumirlo e
iniciar la descarga. Esto ocurria en la gran mayoria de los experimentos realizados.

12
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2.3. Arco Catddico y Anddico.

Puntos Catddicos.

En los arcos en vacio, hay una concentracion de corriente en uno o mas puntos diminutos sobre la
superficie del catodo, conocidos como “puntos catddicos”. El nimero de estos puntos Ngs es
proporcional al cociente de la corriente del arco, |, N, =1/I;, donde |s es la corriente
caracteristica en el punto catédico y depende del material, pudiendo variar desde ~0.4 A para
catodos volatiles como el Hg, hasta 300 A para materiales refractarios como el W (13). Los puntos
catédicos no son estables, mas bien tienden a dividirse continuamente, extinguirse
espontdneamente y reaparecer en lugares adyacentes, o muy remotos. Este comportamiento de
los puntos catddicos se asemeja al movimiento de recorrido aleatorio, como en las particulas
brownianas. En presencia de campos magnéticos, se observa un movimiento ordenado
“retrogrado”, esto es, en direccién contraria a la fuerza definida por el producto | XB, donde | es
el vector de la corriente eléctrica y B el del campo magnético. El movimiento y confinamiento de
los puntos catédicos son de primordial interés en el disefio de los catodos para el depdsito por
arco.

La temperatura en los puntos catddicos es extremadamente alta, dentro de un area muy pequenia
de aproximadamente unos cuantos micrometros cuadrados, aunque el catodo en bulto esté a
temperatura ambiente. Como consecuencia, se presenta una intensa evaporaciéon de material del
catodo en direccidn, aproximadamente normal a su superficie. Asi también, salen expulsadas
pequefias gotas liquidas (droplets), conocidos como macroparticulas (MPs), éstas salen en
direcciones aproximadamente paralelas al plano del cdtodo. Casi todo este vapor estd ionizado, y
la proporcién de corriente de iones, |;, que puede ser extraida de la descarga y la corriente del
arco, |, es una fraccién fija, f =1;/I = (0.08 — 0.15) para un amplio rango de materiales.
Asimismo, la tasa de erosion de iones que determina el limite superior de la tasa de depésito, estd
dada por G; = m;f/Ze, donde m es la masa del idn, Z es el estado de ionizaciéon promedio y € la
carga del electron. G; toma valores entre 20 y 220 pug/C. La erosion total incluye la emision de
macroparticulas y en este caso los valores se encuentran en el rango de 30 a 600 Lg/C. Esta
emision generalmente decrece cuando el material del catodo alcanza su temperatura de fusion y
se incrementa con la temperatura del catodo.

El plasma emitido en el punto catddico esta altamente ionizado, los iones pueden tener energias
relativamente altas y velocidad con una direccién preferencial. La fraccién de ionizacidn es cercana
al 100% y multiples grados de ionizacién son comunes, particularmente en materiales catddicos
mas refractarios. La energia dirigida promedio de los iones estd en el rango de 14 a 120 eV. Esto se
traduce en que iones de Cu con 50 eV de energia tienen una velocidad alta, de aproximadamente
~12 km/s. La temperatura de los iones, y por lo tanto su componente aleatoria de velocidad, es
mas moderada, 1-8 eV, haciendo que el flujo del plasma sea hipersénico (11).

Fenomenolégicamente, lo que ocurre en areas diminutas de la superficie del cdtodo, es un
calentamiento debido al flujo de regreso de iones y electrones, y por calentamiento éhmico. Los

13



Caracterizacion de los Depésitos Producidos por un Sistema De Descarga de Arco con Anodo Refractario Caliente Cilindrico (CHRAVA)

puntos de la superficie del catodo se enfrian por conduccidn térmica hacia zonas aledafias, por
medio de radiacién, evaporacidn y emisién de electrones. Los electrones emitidos son acelerados
por campos eléctricos locales, que colisionan con los iones metalicos evaporados, excitandolos y
ionizandolos, formando un plasma muy denso, Figura 2. Los electrones tienen mayor tendencia
que los iones masivos a difundirse fuera de esta concentracidon de plasma, dejando asi un espacio
con concentracidn local de carga positiva dentro del plasma, que asiste la emision de electrones
de la superficie del catodo y su aceleraciéon, asi como la aceleracidn en todas direcciones de los
iones. En los chorros de plasma que surgen de los puntos catddicos, a medida que el plasma se
expande, este sigue siendo calentado dhmicamente por el paso de los electrones a través de él,
proveyendo asi una direccionalidad al flujo de plasma (13).

N

6
~ :/ ;
-~ T s
e Y
4
1

Figura 2. Seccidn esquematica tipica del desarrollo de un punto catddico sobre una superficie limpia, sin escala. 1)
Catodo solido metalico debajo del punto catddico, las flechas indican el flujo de corriente y calor. 2) Capa de metal
fundido. 3) Capa de carga espacial. 4) Capa de ionizacidn y termalizacion del plasma del punto catddico. 5) Plasma denso
central del punto. 6) Regidn de expansion del plasma. 7) Eyeccidén de Macroparticulas (13).

Control de los Puntos Catddicos.

Dada la movilidad de los puntos catédicos, es necesario controlarla para que éstos estén
orientados hacia la zona en que se desee el arco, evitando asi que se formen arcos indeseados, en
zonas como partes de la estructura de soporte, lo que permitiria aumentar la eficiencia del equipo
de depdsito. Es deseable también, distribuir los puntos catddicos sobre toda la superficie del
catodo, para dispersar el flujo de calor y evitar un sobrecalentamiento local, logrando que la
erosion del catodo sea lo mas uniforme posible.

Uno de los métodos mas utilizados, es usar un escudo o proteccion a las zonas donde no se desee
que se extiendan los arcos. Estos escudos pueden ser aislantes aplicados directamente a las
superficies, llamadas fronteras pasivas. Lo mas comun es la utilizacion de tubos y protecciones de
vidrio, y materiales cerdmicos maquinables. La ventaja de éstos es la facilidad y simplicidad de
disefo y uso. Entre sus desventajas, se puede mencionar que durante las descargas se forma una
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pelicula conductora proveniente del catodo, haciendo una “extensién del catodo” sobre la
superficie del aislante. El cdtodo tendria que estarse limpiando constantemente, porque se
empieza a generar actividad de puntos catédicos contaminando los depdsitos y destruyendo el
escudo. También es posible utilizar un aislante o un conductor aislado dejando un pequefio
espacio entre la proteccion y la superficie del catodo. Si un punto catddico se origina dentro de
esta separacion, el plasma producido se condensard sobre el escudo y la impedancia eléctrica
entre el punto catddico y el anodo se incrementara, y a bajas corrientes este punto se extingue.

Cualquiera de estos escudos o protecciones son frecuentemente utilizados en combinacién para
lograr mayor eficiencia en el control del movimiento, localizacion o bloqueo de los puntos
catddicos.

Con un campo magnético, se pueden confinar los puntos catédicos sobre la superficie del catodo.
Dos fendmenos ocurren comunmente al mismo tiempo: i) Movimiento Retrégrado. Los puntos

catodicos tendran un movimiento en la direccion — [I X B] , con una velocidad aproximada
proporcional al médulo de [I X B] hasta un valor de saturacién del orden de 50 a 150 m/s. El signo

negativo debe de ser notado como la direccién opuesta al movimiento que intuitivamente
ejerceria la fuerza magnética sobre un elemento portador de carga, ii) La “Regla del angulo

agudo”. Si las lineas del campo magnético cortan oblicuamente a la superficie del catodo, habra
una tendencia de segundo orden de los puntos catédicos a ir en direcciéon de la abertura del
angulo agudo entre la linea del campo magnético y su proyeccidn sobre la superficie del catodo
(11). Lo anterior se ilustra en la Figura 3.

B
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(a) (b)

Figura 3. Configuraciones para el control de los puntos catddicos por medio de campos magnéticos. Se muestran las
lineas de campo magnético B, el angulo agudo a entre las lineas del campo y la superficie del catodo, y en lineas
punteadas, el vector de velocidad Vcs del punto catddico. a) "Pista de carreras" b) Catodo conico en un campo
magnético axial.
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Arco Anddico.

Puntos Anddicos.

Una concentracion del arco sobre la superficie del anodo, conocida como punto anddico puede
ocurrir bajo ciertas condiciones. El punto anddico difiere en varios aspectos del punto catddico:
generalmente no es esencial para la operacién del arco y es por ello que sélo ocurre en
circunstancias particulares, y usualmente sélo uno, si es que alguno, estad presente. El plasma
generado por el punto anddico es deseable para ciertas fuentes pulsadas de plasma con anodos
pequefios. Evaporaciones anddicas mas controladas, comunmente sin produccién de
macroparticulas, pueden ser obtenidas en las descargas por arco en vacio con anodo caliente (Hot
Anode Vacuum Arc, HAVA), en las cuales la corriente del arco es utilizada para calentar el anodo
que se encuentra térmicamente aislado, a una cierta temperatura donde ocurre una evaporacion
o sublimacién significativa (14; 15). El material emitido puede provenir: i) del anodo mismo, ii) de
un segundo material puesto sobre o en el dnodo, iii) de un material condesado de los chorros de
plasma catddico, esta uUltima es la configuracidon conocida como descarga por arco en vacio con
anodo refractario caliente (Hot Refractory Anode Vacuum Arc, HRAVA) (16).

El vapor producido en HAVA y HRAVA es usualmente emitido desde un drea mucho mds amplia,
solo una fraccion del vapor esta ionizado cuando pasa a través de la descarga, y la energia de los
iones es menor que en el chorro de plasma emitido por los puntos catddicos (17).

Anodos Pasivos.

En la mayoria de los sistemas de depdsito por arco catddico, el anodo simplemente se necesita
para completar el circuito eléctrico. El disefio de éste debe primero que todo satisfacer este papel,
y a su vez asegurar una buena transmision del plasma hacia el sustrato y proveer la disipacion de
calor, dado que aproximadamente entre 1/2 y 2/3 de la potencia del arco es disipada como calor
en el anodo.

El arreglo mas simple es que la pared de la cdmara de vacio sea el dnodo. Esto maximiza el dngulo
solido sostenido por el dnodo en cualquier punto hacia la superficie del catodo, asi se minimiza el
voltaje del arco y se maximiza la estabilidad del mismo. Sus desventajas son que no hay control de
la distribucion de corriente, y por ello tampoco del flujo de calor hacia el dnodo. Asi mismo, en
ocasiones es necesario establecer un voltaje de polarizacion positivo sobre diferentes partes
conectadas a la pared de la cdmara.

Mas comunmente se utilizan dnodos aislados de la pared de la cdmara de vacio, ya que esto
permite establecer un voltaje de polarizacién sobre el sustrato o evitar el sobrecalentamiento de
las paredes de la camara. A menudo los anodos tienen forma de anillos o cilindros que envuelven
al catodo. Pero en este tipo de anodos hay una situacion de compromiso entre dos objetivos. En el
primero se busca que el dnodo intercepte tanto como sea posible el flujo de plasma proveniente
de los puntos catddicos, para asi poder minimizar el voltaje del arco y maximizar la estabilidad de
la descarga. En segunda instancia se desea minimizar el plasma interceptado para asi maximizar el
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flujo de plasma hacia el sustrato y con ello aumentar las tasas de depdsito y la productividad del
sistema de depésito. En otras palabras, incrementar la abertura del anodo y disminuir su longitud,
por un lado aumenta las tasas de depdsito pero por otro lado conlleva a un arco inestable.

Usualmente este tipo de anodos cuando son operados en modos continuos, tienen que contar con
un sistema de refrigeracion, el mas simple es hacerlos de tal forma que se pueda hacer circular
agua en su interior (11).

Anodos Activos.

HAVA.

La descarga por arco en vacio con anodo caliente (Hot Anode Vacuum Arc) tiene la ventaja que el
arco es distribuido sobre la superficie del anodo, evitando asi la produccion de macroparticulas
que pueden degradar la calidad del recubrimiento. A escala laboratorio es suficiente poner en
contacto con el dnodo refractario un alambre o una lamina del material a depositar (Fig. 4), para
que la descarga caliente y funda al material, formando gotas que se aferran al anodo y que
posteriormente se evaporaran. Si el anodo se hace en forma de crisol que contiene al material a
depositar (Fig. 5), y se ponen protecciones térmicas que regresen el calor irradiado nuevamente al
anodo, se provoca el calentamiento del material a depositar, haciendo que éste se evapore. Una
desventaja de esto es que cuando el material a depositar se encuentra fundido sobre la superficie
del anodo, se puede disolver y dafiar o contaminar el depdsito (14; 15; 18).

5 UL

fa)

—

{b)

Figura 4. El material a depositar, alambre de Al o Ti, es enrollado sobre el anodo: (a) una barra de grafito, (b) dos puntas
de tungsteno(18).
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Figura 5. Disefio de electrodos HAVA. El catodo fue hecho de material refractario, para que la uUnica fuente de material

evaporable proviniera: (a) de las puntas del anodo y (b) anodo en forma de crisol (15).

Ehrich et al. (18) reportaron tasas de depdsito de 10 nm/s para Al y 3 nm/s para Ti con corrientes

de 35-40 Ay distancias de separacion entre electrodos de 24 cm.

HRAVA.

En la descarga por arco en vacio con anodo refractario caliente se combinan algunas de las

ventajas del arco catddico y anddico. En este modo de arco, el plasma y material fundido emitido

por los puntos catdédicos son interceptados por un anodo refractario formando en primera

instancia un recubrimiento en su superficie. Los chorros que provienen del catodo calientan hasta

una alta temperatura al dnodo y cuando esta lo suficientemente caliente, el material que ha sido

depositado se reevapora y se forma un plasma anddico altamente ionizado que ocupa el espacio

entre los electrodos. Este plasma tiende a expandirse y separarse radialmente respecto de la linea

de separacion de los electrodos. El plasma asi formado ha mostrado tener una alta reduccién de

macroparticulas en los depdsitos (16; 19). Una forma de visualizar este sistema se presenta en el

esquema de la Figura 6.
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Puntos
Catddicos

Plasma Anddico

Filtro

Figura 6. Esquema del proceso HRAVA. a) inicio de la descarga, b) transferencia de material del catodo al dnodo, c)
calentamiento del 4nodo y emisidn de nuevo plasma anddico, d) filtrado de

Disefio HRAVA de Boxman et al.

El arreglo de electrodos propuesto por el grupo de R. L. Boxman en la Universidad de Tel Aviv (20),
consiste en dos discos cilindricos paralelos, el catodo es de cobre de 30 mm de didmetro y el
anodo de grafito o Mo, de 32 y 20 mm de diametro por 30 mm de largo, ambos con un sistema de
refrigeraciéon por circulacién de agua, como se muestra en la Figura 7. Las corrientes de arco
usadas son de 155 a 340 A, la duracion del arco es de 120s. Los depdsitos se hacen tipicamente
sobre sustratos de acero inoxidable y vidrio, reportando tasas de depésito de ~1-2 um/min ([IL6-
33 nm/s). Cuando el sistema estd en modo HRAVA, las densidades de macroparticulas son de ~1
mm™ con, tamafios de ~3 pm. Los principales resultados de los experimentos realizados por este
grupo seran revisados en la siguiente Seccidn. El plasma en este arreglo de catodo y anodo, se
expande radialmente del eje de separacién de los electrodos condensandose en los alrededores
de la camara de vacio. El sustrato es colocado en una zona de este plasma, con la posibilidad de
variar la distancia. Con un obturador cubriendo el sustrato fue posible variar los tiempos de
depdsito.
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Figura 7. Disefio HRAVA del grupo de Boxman et al. (20).

CHRAVA.

Tomando como base los resultados de Boxman para el sistema HRAVA, en el presente trabajo de
tesis se propone una geometria cilindrica concéntrica de los electrodos. El catodo es un cilindro
del material a depositar, en este caso aluminio, y el anodo una barra cilindrica de grafito colocada
en el centro del cadtodo. En este arreglo de electrodos, se confina el plasma en la zona entre los
electrodos y asi el plasma puede tener solo dos posibles direcciones de salida. Una de ellas, la
inferior estd totalmente bloqueada con un ceramico para asi permitir al plasma expandirse y
condensarse sobre un sustrato colocado en la parte superior. En la Seccion 5 se mostrara el
esquema del sistema modificado durante el presente trabajo.

20



Caracterizacion de los Depésitos Producidos por un Sistema De Descarga de Arco con Anodo Refractario Caliente Cilindrico (CHRAVA)

3 Control de Macroparticulas.

Como se ha mencionado en secciones anteriores, una de las mayores desventajas del sistema de
depdsito por arco, en particular debido a los puntos catddicos, es la produccién de particulas o
pequefios trozos de material catddico fundido que no estan ionizados, conocidos como
macroparticulas, indicador nimero 7 de la Figura 2. Las cuales pueden incorporarse en el
recubrimiento contaminandolo y causando defectos en el crecimiento de peliculas delgadas.

Ademas de las técnicas HAVA y HRAVA, para reducir la presencia de macroparticulas en los
depdsitos se pueden utilizar sistemas de depésito por arco filtrado en vacio (Filtered Vacuum Arc
Deposition, FVAD). Estos pueden implementarse con un simple obstéaculo colocado entre el catodo
y el sustrato, bloqueando el camino directo de las macroparticulas y dejando el paso libre a los
iones metadlicos y &tomos a la regidén de depdsito o mas eficientemente, dirigiendo y orientando el
plasma directamente al sustrato, por la aplicacién de un campo magnético.

En la Figura 8 se ilustran algunos de los filtros magnéticos mas usados: (a) Conducto Recto: en este
arreglo no se tiene un bloqueo directo de las MP’s, pero el campo magnético colima al plasmay lo
concentra hacia el sustrato, (b) Conducto Recto con un obstaculo y campo magnético axiales: En

éste las lineas de campo guian al plasma rodeando un obstdculo situado en el camino directo
entre catodo y el sustrato, (c) "Rodilla", (d) 1/4 de Toro, (e) 1/4 de Toro abierto dentro de la

camara confinado por una serie de solenoides, (f) Filtro en S: En estos sistemas filtrados el plasma

es dirigido y transportado por el campo, sin afectar el movimiento de las macroparticulas y asi el
ducto mismo de la cdmara sirve como obstaculo (11).

LC]

Figura 8. Diferentes configuraciones que muestran, C catodo, S sustrato, O obstaculo, y en algunos casos las bobinas con

las lineas de campo magnético B. (11)
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En el presente trabajo, dada la configuracién de electrodos se utilizd un bloqueo en forma de
tapas, una inferior que no permitia salir ni a la MP’s ni al plasma; y una tapa superior con una
ranura circular de 1 cm de didmetro. Esta permite bloquear un gran nimero de macroparticulas y
tenerlas dentro del sistema, en muchas ocasiones rebotan en la zona de los electrodos, hasta
hacer contacto con el anodo y fundirse o salir e incorporarse en la regidn catédica del depdsito. En
la Figura 9 se esquematiza lo descrito y la zona identificada como Region Anddica, que es la zona
de estudio de esta tesis.

a) Region Catodica Region Anédica Region Catddica
Sustratos
Grafito
(Tapa Superior)
Aislante
Puntos |
Catodicos
- Catodo
Anodo
MP’s
Ceramico
(Tapa Inferior)
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Figura 9. a) Esquema del disefio de Filtros utilizados en el sistema CHRAVA para disminuir la contaminacién por MP’s. b)
Fotografia del filtro después de todos los depdsitos.

23



Caracterizacion de los Depésitos Producidos por un Sistema De Descarga de Arco con Anodo Refractario Caliente Cilindrico (CHRAVA)

4 Técnicas de Caracterizacion.
4.1 Plasmas.
4.1.1 Sondas Electrostaticas.

Una de las técnicas fundamentales para la medicion de los parametros del plasma es el método de
las sondas electrostaticas, este método fue propuesto por Langmuir en 1923, por lo que el método
de andlisis con sondas lleva su nombre.

Experimentalmente las sondas electrostdticas son dispositivos muy simples, bdasicamente
consisten en un pequefio electrodo metalico aislado puesto en contacto con el plasma, mediante
una fuente de voltaje directo se le aplica un voltaje positivo o negativo para polarizar la sonda en
relacién al plasma. Cuando el potencial de la sonda es diferente al potencial del plasma, se
produce un campo eléctrico alrededor de ésta acelerando cargas de un signo y repeliendo las del
otro, la corriente colectada por la sonda proporciona informacién acerca de las propiedades del
plasma (21).

Este método presenta las ventajas de que permite obtener mediciones locales,
experimentalmente es sencillo y su costo de implementacion no muy alto. Ademas, la
perturbacién causada al plasma por la sonda es localizada bajo un amplio rango de condiciones de
tal manera que su presencia no tiene efecto sobre las cantidades que estd midiendo.

La caracteristica tension-corriente (CTC) de la sonda es la dependencia de la corriente total de la
sonda respecto del potencial de la misma, su forma general se muestra en la Figura 10, el sentido
de la corriente es positiva al flujo de iones y negativa al de electrones. Para calcular los parametros
del plasma (Temperatura electrénica, Te, densidad de particulas cargadas, n,, potencial del plasma,
V,, y potencial flotante, V;) es necesario tener un modelo tedrico de la caracteristica y compararlo
con el obtenido experimentalmente. La temperatura electrdnica (T.) es una medida de la energia
térmica del plasma, es decir, su componente aleatoria de velocidad.

Voltaje

Cdl

v
Corriente

Figura 10. Grafica de la Curva Caracteristica Tension-Corriente.
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La caracteristica puede ser interpretada cualitativamente de la siguiente manera (21; 22): al
aplicar un potencial negativo grande la corriente total colectada por la sonda se debe a los iones
positivos (seccién AB), cerca de la superficie de la sonda hay un exceso de cargas positivas las
cuales se forman hasta que la carga total sea igual a la carga negativa de la sonda, esta capa de
cargas es muy delgada y se conoce como “sheath”, en esta zona su drea es relativamente
constante, conforme se incrementa el voltaje de la sonda se obtiene una parte de la caracteristica
CTC en la que la corriente colectada permanece casi constante, ésta se conoce como regién de
saturacidn idnica. Cuando el potencial negativo disminuye, una corriente electrdénica debida a los
electrones rdpidos que pasan a través del campo retardante de la sonda se sobrepone a la
corriente idnica. Esta superposicién explica la rapida disminucién de la corriente (seccion BC) y su
subsecuente cambio de signo, este punto es el que se conoce como el potencial flotante V;, en
este punto la sonda es suficientemente negativa para repeler electrones excepto a un flujo igual al
flujo de iones, por lo tanto no hay corriente. Disminuyendo el potencial negativo de la sonda, la
corriente se incrementa rapidamente, debido a la disminucidn en el campo retardante de la
sonda. AlUn en esta region (CD) conocida como region de transiciéon de la caracteristica, la
corriente electrdnica excede la corriente idnica. Cuando el campo retardante de los electrones
desaparece y aparece un campo de aceleracion, la ley que gobierna el incremento de la corriente
electronica cambia, los iones son repelidos y la corriente idnica presente en esta regién
desaparece, cerca de la sonda hay un exceso de cargas negativas y por lo tanto se tiene un
“sheath” de cargas negativas y una region de saturacion electronica (seccion DE). En V), la sonda
tiene el mismo potencial del plasma, no hay campos eléctricos en este punto y las particulas
cargadas migran a la sonda debido a la velocidad de su movimiento térmico, la corriente colectada
por la sonda es predominantemente corriente electrénica ya que los electrones se mueven mucho
mas rapido que los iones debido a su masa.

La parte electrénica se emplea en la mayoria de las investigaciones (regién CE), esto se debe a la
simplicidad de la teoria en esta parte. Sin embargo, hay muchos casos de importancia practica en
los cuales es imposible o dificil el uso de la parte electrdnica; por ejemplo, cuando se trabaja con
descargas con grandes densidades de corriente, descargas en campos magnéticos o descargas
inducidas. En dichos casos es conveniente emplear la parte idnica de la caracteristica (regidon AC),
lo que permite realizar mediciones con corrientes mas pequefias, ademas esta parte es posible
obtenerla practicamente en cualquier experimento. Por otro lado, el campo magnético influye
menos sobre esta parte, ya que la corriente estd determinada por los iones y los electrones
rapidos; ademas, la parte idnica puede seguir siendo utilizada aldn en los casos cuando se pueda
obtener la parte de saturacién electrénica (21; 23).
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Generador -0
de Rampas

Figura 11. Esquema eléctrico para la obtencién de la CTC.

El esquema eléctrico para la obtencién de la caracteristica se presenta en la Figura 11 en donde X-
Y representan las correspondientes entradas en el graficador, voltaje y corriente respectivamente,
la corriente se obtiene midiendo la caida de voltaje sobre la resistencia Ry = 1 kQ. En la Seccion 5y
la Figura 27 se describen la geometria de la sonda cilindrica, el arreglo experimental y las
condiciones de adquisicidn. Para el calculo de los parametros del plasma se utilizdé el programa
SONDA, el cual se basa para sus calculos en el modelo reportado en la Ref. (23), en donde se
emplea la parte idnica de la caracteristica y modo no colisional del plasma.

Un resultado muy importante que se puede calcular directamente de la curva caracteristica de
corriente voltaje que se obtiene de la medicion con sondas, es la Densidad de Corriente de lones y
el Flujo de lones. Tomando de la parte de saturacién idnica (voltajes suficientemente negativos
para repeler a los electrones y Unicamente colectar iones), la corriente de iones y conociendo la
geometria y dimensiones de la sonda (Seccion 5), se puede calcular la Densidad de Corriente de
lones que serd entonces los amperes que circulen por unidad de drea (mA cm™ en este caso); vy el
Flujo de lones, cantidad de iones por unidad de &rea por unidad de tiempo (cm™s™).

El Flujo de lones puede brindar una idea del grado de ionizacién del plasma producido, teniendo
este valor, las dimensiones superficiales de la muestra y el tiempo del depdsito; haciendo la
suposicién de que la densidad de la pelicula y el material en bulto son similares, se podria estimar
un espesor de depdsito debido a los iones. Comparando éste con los espesores medidos por
perfilometria tendriamos la contribucién al depdsito de los iones mas los elementos neutros, por
ejemplo: suponiendo el caso de 100% de ionizacién la relacién del espesor deberia ser el mismo en
ambos casos. El analisis de los espesores debido a los iones se hizo partiendo de dos conocidas
ecuaciones: densidad p = m/V y volumen V = A - h, donde p = 2698.4 kg/m?, mes la masa total
depositada, A el area de los sustratos y h el espesor de la pelicula debido a los iones. Aqui se hace
la suposicion de que la masa del i6n de aluminio es aproximadamente la masa del dtomo de
aluminio: Mjyp_a = Mye_a = 26.98 g/mol = 4.48 x 107%kg. El nimero total de iones
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depositados se obtiene del producto del nimero de iones colectados por la sonda (Flujo de lones
en cm™ s') por el drea de los sustratos y por el tiempo que durd el depésito. La masa total
depositada sera el producto del nimero total de iones depositados por la masa del i6n de
aluminio. Combinando las ecuaciones de densidad y volumen se despeja el espesor a calcular de la

. . m T .
siguiente forma: h = yws Los resultados de este analisis se muestran en la Seccién 6.1.3.

4.1.2 Espectroscopia Optica de Emision (OES).

La espectroscopia de Emision Optica (Optical Emission Spectroscopy), es una de las primeras
técnicas instrumentales que han sido establecidas para realizar andlisis elemental. Es un método
ampliamente usado para analizar sistemas que emiten luz, ademas de ser una técnica no invasiva
ni destructiva que permite monitorear in situ los procesos que ocurren dentro de un plasma.

En esta técnica, se hace un registro de la intensidad de la luz emitida en la parte del espectro
electromagnético, usualmente entre 240 y 700 nm, correspondiente a cada longitud de onda. Asi
este registro serd el espectro de emisidn, el cual sera utilizado para el analisis del plasma.

En el atomo, los electrones se encuentran distribuidos en diferentes niveles energéticos. Estos
niveles tienen energias bien definidas y es posible que los electrones se muevan de un nivel
energético hacia uno de mayor energia si se les suministra la energia necesaria.

Cuando los electrones regresan a su nivel de energia original, existe una emisién de radiacién
electromagnética que genera un espectro de lineas de emisién, en el que la longitud de onda (A)
de estas lineas esta relacionada con la diferencia de energia (AE) que existe entre los niveles
involucrados en la transicion. La diferencia de energia se puede conocer por medio de:

en donde h es la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz.

El espectro de lineas de emision es caracteristico del elemento que lo genera, por lo tanto, es
posible utilizarlo para determinar la presencia de un elemento por encima de una concentracion
detectable.

La identificacion de las lineas de emisidn servira para realizar un analisis del plasma, con esto, sera
posible conocer las especies excitadas presentes. La intensidad de las lineas de emisién estd
relacionada directamente con la concentracion de las especies en un estado excitado a través de la
siguiente ecuacion:

Inm ZﬂNanmhvnm

donde |y es la intensidad de la emisién, N, es el nimero de los dtomos o iones en estado
excitado, P,m es la probabilidad de transicion del estado excitado al estado base y vy, es la
frecuencia de emision correspondiente a la transicion.
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De esta manera, realizando un andlisis de la intensidad de las lineas de emision en el espectro de
emision dptica se puede saber cudles son las especies excitadas mas abundantes en el plasma.

Un arreglo experimental tipico para realizar Espectroscopia consiste basicamente en:

- Sistema de lentes: sirve para recolectar la luz emitida por el plasma, en el extremo de una fibra
Optica, reduciendo asi la zona de observacion a un cilindro de aproximadamente 5 mm de
didmetro.

- Fibra o6ptica: se encarga de conducir la luz recolectada hacia la rendija de entrada del
espectrometro.

- Espectrografo (Monocromador): separa las diversas longitudes de onda de la luz colectada.

- Sistema de deteccion: detecta la sefial luminosa, puede consistir de una camara CCD (con
tiempos de apertura de hasta 5 ns) o un tubo fotomultiplicador.

- Una interface gréfica: permite desplegar la intensidad luminosa como funcién de la longitud de
onda.

Estas técnicas que se han revisado se han extendido rdpidamente para realizar un diagnédstico del
plasma y poder establecer una correlacién entre los parametros del plasma (energia de iones,
especies presentes, densidad de plasma) y las propiedades de las peliculas delgadas que se
producen. En la Seccidn 5 se describirdn los componentes y arreglo experimental de estas
mediciones.

4.2 Dep6sitos.
4.2.1 Perfilometria.

Los depdsitos por arco fueron realizados por periodos continuos a diferentes tiempos, Tablas1a 3
de la Seccién 5 se muestran las diferentes series de experimentos y los pardmetros variados. Se
identificaron 2 zonas de depdsito en los sustratos indicadas en la Figura 9 a), una zona de depdsito
proveniente del dnodo y otra del catodo, para ello fueron colocados 3 sustratos, dos en zonas
catédicas y uno en el centro en la regiéon anddica. Los depdsitos fueron estudiados por
perfilometria para conocer su espesor y rugosidad, y ademads por Microscopia Electrénica de
Barrido para analizar la contaminacién de macroparticulas, Seccién 6.3.2. Estos estudios
permitiran también determinar la influencia de la presencia de un campo magnético en la
descarga, sobre las caracteristicas del arco asi como de las peliculas depositadas.

Para medir los espesores de las peliculas, se hicieron marcas con una linea de plumén indeleble, la
pintura del plumdn impide que el material se deposite sobre el sustrato y la grasa de la pintura
permite removerla con acetona, formando asi una zona sin depdsito llamada “escalén”. El
perfildmetro consta de una punta metdlica (Stylus) de 2.5 um de radio, que se pone en contacto
con la superficie a analizar. La base que soporta a la muestra se mueve cierta distancia, que se
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puede variar en una direccién. Un sensor detecta cuando la punta sube o baja y genera un perfil

como el de la Figura 12.
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Figura 12. Programa Dektak, que muestra el perfil de una pelicula con su escaldn. Los cursores Ry M estan sobre el
sustrato y la pelicula, respectivamente, de esta forma se mide el espesor.

El Software del equipo procesa los datos y permite obtener informacién de la altura (Average Step
High, ASH) de algun “valle”, “montafia” o “escalén”, dependiendo del tipo de perfil. Dentro de los
parametros de las mediciones se puede variar la fuerza que aplica la punta sobre la muestra y la
velocidad con la que se desplaza la base (que es una combinacion del tiempo y la longitud de
barrido), de ésta ultima depende la resolucion de la medicion, se fijaron las mismas condiciones de
adquisicion para todas las mediciones de perfilometria: 600 um de medicién longitudinal en la
zona de pelicula y substrato, una resolucién de adquisicién de 100 nm/s y una fuerza aplicada por
el stylus de 3 mg. El perfildmetro es un equipo de la marca Veeco modelo Dektak 150.

Existen muchas definiciones de rugosidad superficial, en particular la que nosotros utilizaremos se
define como la media aritmética de la desviacidén de la superficie de los valles y picos presentes
(Average Roughness, Ra). De la misma forma que se toma un perfil de altura, pero la punta (Stylus)
se hace pasar en una zona Unicamente sobre la pelicula. Aprovechando el tener una mesa
automatica se programaron 10 barridos de 1000 um de longitud (analizando asi areas de 1000 x
1000 pum) y los mismos parametros de adquisicion usados por los escalones. El software Vision
incorporado con el equipo, hace el andlisis y promedio de estas rugosidades de forma automatica
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y ademas puede generar una integracion en tres dimensiones de estas mediciones, un ejemplo se
muestra en la Figura 13.

Figura 13. Perfil de Rugosidad. Programa Dektak.

En la Seccidn 6.3.1 se muestran los resultados de las Tasas de Depdsito y las rugosidades.
4.2.2 Difracciéon de Rayos-X (XRD).

Un haz de Rayos-X que atraviesa un cristal y que es reflejado en cada plano de atomos posible en
el cristal produce un haz difractado cuando las ondas provenientes de distintos planos estan en
fase con otras. Como hay muchos planos distintos de &tomos orientados en angulos diferentes en
relacion con el haz incidente, seria de esperar que el haz emergente estuviera difundido
completamente en todos los angulos. El hecho es que el haz aparece sélo en ciertos angulos
particulares y produce por tanto, un patrén de Laue, esto se debe a que un plano de dtomos no
estd solo en un cristal, sino que tiene un enorme ndimero de planos paralelos. Como regla general
los haces reflejados por estos planos paralelos interfieren de manera destructiva y no hay haz
emergente en la mayoria de las direcciones.

La condicidn para que los haces reflejados por un conjunto de planos paralelos se refuercen entre
si se establece de la siguiente forma: En la Figura 14 se muestra un conjunto de planos en un
cristal con una distancia interplanar d. El angulo entre los planos y la direccion del haz es al angulo
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de reflexion 6. El rayo R1 es reflejado especularmente por el primer plano para generar R’1. De
manera similar el rayo R2 es reflejado especularmente por el segundo plano y da lugar al rayo R’2.
Para que R’1 y R’2 se refuercen mutuamente deben tener la misma fase, esta condicion se cumple
si la distancia adicional recorrida por R2R’2 (X) es igual a un multiplo entero de longitudes de onda
del Rayo-X, es decir 2X = ni, n es un numero entero. De dicha figura se puede obtener
geométricamente que X = d sem. En consecuencia, la condicion para una interferencia
constructiva queda como

nAd = 2d senf

donde n=1,2,3,...; ésta es la ley fundamental de la cristalografia de Rayos-X, mejor conocida como
Ley de Bragg.

La radiacion que sale del generador de Rayos-X difracta sobre y dentro de la muestra y
posteriormente es colectada por un detector, éste registra la intensidad de las sefiales a cada
angulo. En el modo 6-20: el detector esta a 26 grados con respecto al angulo formado por los
rayos incidentes y la superficie de la muestra; en el modo 6-Fijo (haz rasante): la radiacidn se
conserva a un angulo fijo bajo (6<5° mientras el detector recorre en 6, pero el software ordena
los datos en 28. Para mayor calidad en las mediciones, estos equipos suelen contar con supresores
de sefiales Kg, diferentes aperturas para cambiar el drea irradiada, etc. El equipo utilizado en este
trabajo fue un SIEMENS D500 en el modo haz rasante utilizando la sefial CuK, 1 = 1.5406 A, y
parametros de adquisicion: paso 0.02° tiempo entre pasos de 1 segundo, 20 de 4 a 85° V =30 kV
y | =25 mA.

—@ ® @ ® @

Figura 14. Esquema del experimento de difraccidon de Rayos-X.
4.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

El Microscopio Electrénico de Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM), es un sistema analitico
disenado para la visualizacion y caracterizacién de muestras microscdpicas o de caracteristicas
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microscopicas. La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de
electrones, este bombardeo provoca la aparicion de diferentes sefiales que son captadas con los
detectores adecuados y proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra. En la
Figura 15 se esquematizan las principales sefiales de la interaccion de los electrones con la
muestra, entre las que fueron utilizadas en el desarrollo de este trabajo estan:

- Electrones Retrodispersados: éstos provienen del “rebote” del haz incidente debido a

interacciones electrostaticas con las nubles electrénicas del material analizado, generalmente
tienen energias superiores a los 50 eV, provienen de una profundidad de alrededor de 0.3
veces la penetracion total del haz incidente (ésta depende de la energia de aceleracién del haz
y del nimero atémico Z del material analizado, entre mayor sea este nimero mayor la
intensidad de la seiial), es decir, la sefial retrodispersada no solo procede de la superficie sino
de varias capas atdmicas por debajo de de ella. Esto permite distinguir diferentes
composiciones quimicas dentro del material analizado.

- Electrones Secundarios: son aquellos arrancados de la propia muestra, tienen energias

inferiores a los 50 eV, provienen en su mayoria de la superficie y de apenas unos cuantos
nanometros por debajo de ella.
- Rayos-X Caracteristicos: éstos aparecen debido a las transiciones de los electrones excitados

de la muestra. Cuando un electrén de una capa electrdnica interna es arrancado otro de capa
mas externa ocupa este nivel de menor energia, al hacerlo libera su exceso de energia en
forma de fotones de Rayos-X. Este es el principio de la Espectroscopia de Energia Dispersada
de Rayos-X (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDS), el espectro se forma por las
intensidades de cada energia que corresponde a cada elemento presente en la muestra.
Figura 16

Electrones Auger Electrones Retrodispersados

Electrones Secundarios

Catodoluminiscencia

ones Absorbidos

Electrones Transmitidos

Figura 15. Principales Interacciones entre electrones con la muestra analizada.
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Fluorescencia

Figura 16. Esquema de formacidn de electrones secundarios y Rayos-X para EDS.

4.2.4 Espectroscopia de Fotones de Rayos-X (XPS).

XPS es una técnica que se usa para determinar el estado quimico de los elementos basada en el
efecto fotoeléctrico. Una descripcion mas detallada de esta técnica puede encontrarse en la
referencia (24). La misma consiste en analizar los electrones que emite una muestra sometida a un
haz de Rayos-X monocromatico. Las fuentes de Rayos-X mas utilizadas son Mg Ka hv = 1253.6 eV y
Al Ka hv = 1486.6 eV. Estos fotones tienen una longitud de penetracion en los sélidos limitada (del
orden de 1 a 10 um), lo que hace que esta sea una técnica por excelencia para el estudio de
superficies.

Cuando el fotdon es absorbido por un atomo de una molécula o sélido da lugar a la ionizacién,
haciendo que se emita un electron de capa interna, fotoelectrén. Un electron de capa externa
puede ocupar la posicién vacante y liberar energia, fluorescencia de Rayos-X, ésta puede ser
absorbida por un electréon de capa mds externa y adquirir suficiente energia para liberarse, este
electrén es conocido como electrén de Auger (Figura 17).
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Figura 17. Esquema del sistema XPS y producciéon de electrones Auger.

4.2.5 Fendmenos de Luminiscencia (25).

La luminiscencia se define como la emisién de luz por un cuerpo, independientemente de la
radiacion térmica, sin variar la temperatura y de duracién considerablemente mayor para los
periodos de radiacién en la banda dptica del espectro. Esta radiacién puede ser debida al
bombardeo de la muestra con electrones, Rayos-X, Rayos-y, o fotones en otras regiones
espectrales, infrarrojo, ultra-visible, etc.

La luminiscencia se presenta en una gran variedad de materiales como: cristales inorganicos,
vidrios, cerdmicos, compuestos organicos (i.e. polietileno y teflén), asi como ciertos materiales
bioquimicos y bioldgicos. Los minerales que presentan este fendmeno pueden dividirse en dos
grandes grupos: materiales inorgdnicos y materiales orgdnicos. En los primeros la luminiscencia se
debe principalmente a la produccidn de electrones libres y huecos mientras que en el segundo a la
formacién de radicales libres. En algunos casos se emite luz mientras se mantiene la excitacion,
fendmeno que se conoce como fluorescencia y en otros la luz persiste aun cuando se ha eliminado
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la excitacién, o fosforescencia. Estos junto con el fendmeno de Termoluminiscencia tienen el
mismo origen y sélo difieren en la manera en la que se liberan de la energia que les impartié la
radiacion, Figura 18.

Fluorescencia.

Una molécula o dtomo activados electrénicamente puede permanecer un promedio de 10 s en su
estado excitado, de no presentarse colisiones o interacciones con otras moléculas o atomos, el
electrén excitado vuelve a su estado fundamental con la emisién de un fotén con una longitud de
onda mas grande (6 mejor dicho, menor energia dado que: E = ¢ / A) que la de la radiacién
incidente.

Fosforescencia.

En este proceso se presenta excitacidon electrénica de la misma forma que en la fluorescencisa,
solamente que el regreso al estado fundamental no es tan rapido. Este proceso puede llevarse a
cabo desde 107 hasta 100 s, inclusive hasta afios. La explicacién a este retraso es debida a la
existencia de estados excitados metaestables, cuyo regreso al estado base se ve impedido por
ciertas causas tales como: la temperatura a la cual el material es examinado, naturaleza del agente
excitante y la facilidad de saturacion del material. Para que se lleve a cabo la transicién de este
estado metaestable al fundamental se puede aplicar una excitacién complementaria, como por
ejemplo térmica.

4.2.5.1 Termoluminiscencia (TL) (25).

El fendmeno de TL es aquel que al calentar un material previamente expuesto a algun tipo de
radiacion ionizante, tiene la posibilidad de emitir fotones en la region visible si se eleva su
temperatura a un valor suficiente por debajo de su temperatura de incandescencia.

Cuando la radiacidn incidente posee la energia suficiente para excitar a los electrones del material,
de tal forma que los lleve de su estado base a algln otro nivel de mayor energia, puede ser que
éstos regresen inmediatamente a su estado de minima energia o permanezcan en las diferentes
trampas del cristal hasta que térmicamente se les proporcione la energia necesaria para ser
liberados y con la consiguiente emision de luz.

Posiblemente la primera observacion cientifica reportada de la TL fue hecha en 1663 por Robert
Boyle, quien notd una “pequefia luz” emitida por un diamante cuando lo llevé a la cama consigo y
sosteniéndolo un largo momento entre las manos. Aunque el fenémeno de TL alin no es conocido
a la perfeccién, el fundamento basico es cualitativamente bien entendido debido a la gran
cantidad de modelos y estudios experimentales por medio de los cuales se ha comprobado que
existe una gran variedad de defectos estructurales, los cuales influyen de manera notoria en sus
propiedades termoluminiscentes.
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Figura 18. Diferentes Fendmenos de Luminiscencia en funcion del tiempo. (25)

Una forma de explicar el fendmeno de TL es utilizando un modelo de bandas de un sélido con
respecto a sus niveles de energia, Figura 19. Donde se suponen una banda de valencia (BV) donde
se encuentran los electrones antes de ser excitados, y una banda de conduccion (BC) a donde
pasan los electrones una vez excitados hasta que puedan recombinarse o ser capturados en un
nivel energético metaestable.

4 G) Y G | 1

(a) (b)

Figura 19. Modelo de bandas a) sélido perfecto, b) sélido con una trampa (estado metaestable). (25)
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4.2.5.2 Aplicaciones de TL (25).

Dosimetria de Radiacion.

La absorcion de radiacion incrementa el nivel de termoluminiscencia observada de algin material
por medio del llenado de ciertos niveles de energia con electrones atrapados. A una cierta
temperatura de irradiacion, muchos materiales muestran una intensidad de TL proporcional (o
casi) a la cantidad de radiacion absorbida. El primer material usado fue el fluoruro de litio (LiF)
debido a su alta sensibilidad a la radiacidn (26). Se ha reportado que el Al,O; podria servir mejor
que el LiF (27).

Determinacion de Edad.

Una vez establecida la relacién entre intensidad TL y dosis absorbida de radiacion, Daniels y
colaboradores (26) también propusieron la aplicacién de esta técnica para el datado de rocas que
naturalmente hubiesen sido expuestas a radiacién ionizante y nuclear de manera natural, a la que
llamaron ‘dosis geoldgica’. Conociendo la tasa de irradiacidon proveniente de minerales radiactivos,
dedujeron que el periodo de tiempo durante el que la roca fue irradiado (‘edad geolégica’) podria
ser determinada de la siguiente forma:

Edad = dosis absorbida / tasa de irradiacion

Defectos en Sdlidos.

La comprensidn de la naturaleza de los defectos cristalinos, asi como el desarrollo de nuevas y
mejores técnicas de caracterizacion, ha sido un tema de estudio que ha crecido enormemente en
los ultimos 50 anos. Concentraciones de defectos, entalpias y energias de formacidn y activacién, y
otros parametros relevantes son generalmente determinados por el estudio del movimiento de los
iones, tales como conductividad idnica, difusidn, reacciones de defectos, etc. Este tipo de
mediciones han sido complementadas por muchas otras técnicas incluyendo absorcién 6éptica,
resonancia del espin del electrén, difraccién de Rayos-X, fotoconductividad, dispersién 6ptica,
coloracion de impurezas, por mencionar algunas. En principio, de la termoluminiscencia se puede
obtener informacién util de las propiedades de varios tipos de defectos presentes en materiales
aislantes o semiconductores (28).

El papel preciso que juegan las impurezas todavia es tema de investigacidon pero en la mayoria de
los materiales son imprescindibles para que el fendémeno de TL ocurra. En general, se cree que las
impurezas generan niveles de energia localizados dentro de la banda prohibida (Figura 23), éstos
funcionan como trampas y que con la aplicacidn energia térmica los electrones son liberados.
Townsend y Kelly (29), estiman que esta técnica es capaz de detector tan pocos como 10° niveles
de defectos en el espécimen de estudio.

Sin embargo, a pesar de que la termoluminiscencia es inutil por si sola para brindar una completa
descripcion de los defectos de las estructuras sdlidas, es una técnica poderosa cuando se combina
con otros tipos de caracterizacion. Es muy raro que la TL no arroje informacion alguna.
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4.3 Oxido de Aluminio.

El 6xido de aluminio (Al,0;) comiUnmente referido como alimina, es un material cerdamico muy
versatil, sus propiedades lo hacen especialmente apto para aplicaciones tecnoldgicas debido a su
baja corrosién aun a temperaturas elevadas, alto punto de fusién (1770-2050 °C), extrema dureza
(1100-1650 kg/mm?) y excelentes propiedades dieléctricas y dpticas (ancho de banda prohibida de
hasta 6 eV). La alumina junto con la silice, es el ingrediente mas importante en la construccién de
ceramicas y barnices, impartiéndoles resistencia y aumentando su temperatura de maduracion. Su
dureza ha permitido su predominante utilizacidon en la industria del abrasivo, que es de las mas
antiguas y rentables. Ademas, debido a su grano fino, gran superficie efectiva y la actividad
catalitica de la superficie es usada como: adsorbente, soportes de catalizadores, revestimientos,
etc. (30; 31) Adicionalmente las aplicaciones tecnoldgicas actuales han generado la fabricacién de
peliculas delgadas para usos como recubrimientos duros contra el desgaste y la corrosién (32),
aislantes y semiconductores en microelectrdnica (33; 34; 35), por su alto indice de refraccion como
guias de onda y tecnologia dptica integrada (36; 37; 38) y aplicaciones biomédicas como material
biocompatible y dental (39).

El 6xido de aluminio sin dopar fue propuesto en los afios 50 como un material de gran potencial en
la dosimetria termoluminiscente (TL). Se mostrdé que sus propiedades luminiscentes estaban
fuertemente influenciadas por la estructura, defectos (i.e. deficiencia de oxigeno) e impurezas
contenidas en el cristal (40), esto generd un auge en la fabricacion del material dopado con
diferentes impurezas que permitieran intensificar sus propiedades de TL.

El 6xido de aluminio existe en la naturaleza en forma de corinddn, de esmeril (corindén con
magnetita y otros minerales), y como ciertas piedras preciosas: el rubi, el zafiro, esmeralda
oriental, amatista oriental, que son formas de alimina coloreadas por la presencia de iones
metélicos como Cr**, Fe*, Fe*', Ti*" (31). La alumina tiene estructura cristalina con una gran
variedad de fases (formas a, X, n, 6, k, 6, y, p), todas estas surgen durante los tratamientos de
calentamiento en su fabricacion. La estructura a tiene una forma de octaedro, que puede ser vista
como una celda hcp (celda unitaria de estructura hexagonal de empaquetamiento cercano). La
fase y es menos compacta y corresponde a un arreglo fcc (celda unitaria de estructura cubica

centrada en las caras).
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5 Desarrollo Experimental.

El presente trabajo consistid en optimizar un sistema de depdsito por arco con anodo refractario
en una configuracidn cilindrica concéntrica de los electrodos. La técnica ya ha demostrado tener
altas tasas de depdsito, dos zonas caracteristicas de depdsito: una proveniente del catodo (con
alta contaminacion de macroparticulas) y una proveniente del anodo (con menor contaminacion);
y como se mostrard en los ultimos capitulos la capacidad de este sistema de producir depésitos

reactivos.
Fuente
Campo ®
Magnético ®©
28 £ 9
| | 3%
>
A
: a o
: ]
= i
" 5 ¥ e >
=
—> | i =
& L)
Agua l\{\é’ z .
E 24 A -

Fuente

Arco Bomba de Difusion

Figura 20. Esquema del sistema de depdsito CHRAVA utilizado en el presente trabajo

Los componentes del sistema CHRAVA, Figura 20, son:

- El catodo, que provee el material a depositar, estd hecho de Al.

- El dnodo, que en este caso ademas de cerrar el circuito eléctrico funge como segundo emisor
de material.

- Un ceramico en la parte posterior del sistema, que hace el papel de aislante eléctrico entre los
electrodos y bloqueo del plasma y macroparticulas en esa direccién.
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- Una tapa superior (Figura 10) con una ranura circular de 1 cm de didmetro, que sirve como
filtro de macroparticulas y permite salir al plasma sdélo en esa direccién.

- Sistema de refrigeracidn de las conexiones eléctricas a base de circulado de agua.

- Una bobina de 50 vueltas y 50 capas, hecha de alambre de cobre de 1 mm de diametro.

- Las fuentes de poder: planta para soldar marca INFRA modelo MI 3-573 con salida nominal de
hasta 600 A para sostener la descarga eléctrica; Variac y sistema de transformacién AC-CC
para alimentar la bobina.

- Sistema de vacio: bomba difusora marca CVC modelo CS-40 con capacidad de bombeo de 300
litros por segundo y bombas mecanicas marca Alcatel modelo PASCAL 2021SD con capacidad
de bombeo de 21 m? por hora que sirven de soporte a la difusora y bajo vacio en la pre-
camara de insercion de muestras. El vacio que se alcanzd previo a cada depdsito fue de
5x 107 mTorr (6.6 X 10™% Pa).

Para el sistema de arranque o ignicién del arco, se probd con un generador de chispa convencional
de estufa, uno de los polos conectado a tierra y otro fue colocado dentro de un tubo de vidrio,
éste haciendo contacto con una placa de cobre y la placa a tierra, con esto se buscd una ruptura
superficial (flujo de corriente por la superficie del material aislante, vidrio en este caso), la Figura
21 a) muestra un esquema de este arreglo. Aln al colocar dicho sistema en vacio el circuito se
cerraba con la ruptura superficial, en la Figura 21 b) se muestran los valores del voltaje requerido
para generar la ruptura, a tres diferentes distancias de separacidn entre el alambre y la placa de
cobre. Estos experimentos fueron realizados a presién de 5x 107 Torr, ya que a ésta se
realizarian los depdsitos en vacio.

(=3
—
=
o

Generador
de Pulsos

Voltaje (kV)

B
00 & & AN O N B~ O ®
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0 1.0x10™ 2.0x10™* 3.0x10° 4.0x10™

Tiempo (s)

Figura 21. a) Esquema del trigger de alto voltaje. b) Resultados del voltaje medido para diferentes separaciones entre el
alambre y la placa de cobre.

Sin embargo, este arreglo no generd suficiente material (vapores, iones y electrones) para que la
descarga iniciara. Por ello se optd por un sistema de arco extraido, Figura 22. Este arreglo consta
de un alambre de Tungsteno de 2 mm de didmetro colocado a 452 respecto a la brida,
atravesando el ceramico del filtro inferior, y haciendo contacto con el catodo en su base. El
esquema eléctrico se basa en poner en contacto el anodo y cdtodo, es por ellos que se colocd una
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resistencia de 6 Q para limitar la corriente y no dafiar el alambre, cuando el contacto eléctrico se
interrumpe se genera una ‘chispa’ y ésta provee de suficiente material para que la descarga inicie.

Camara
de Vacio

a)

Fuente
de Poder

Figura 22. a) Esquema del sistema de inicio de descarga por Arco Extraido. b) Vista Posterior.

Algo que se notd posterior a varios depdsitos, fue la formacién de una delgada pelicula del
material de depdsito sobre la tapa inferior, ésta creaba una linea de contacto eléctrico entre los
electrodos y en el instante que se prendia la fuente de poder la descarga iniciaba
automaticamente, Figura 23. Este tipo de ignicidn de arco estd descrita en la referencia (12).
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Fuente
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Capade
depésito

Figura 23. Pelicula formada en la tapa inferior, al prender la fuente ésta se vaporiza y asiste al arranque del sistema.

Uno de los parametros mas importantes del funcionamiento de esta descarga por arco, es la
temperatura a la que llega el anodo y la velocidad con la que lo alcanza. Para ello se utilizé un
pirdmetro marca Omega modelo OS523E con un rango de medicidon de -18 a 1370 °C, éste se
colocd fuera del sistema y las mediciones fueron hechas a través de una ventana de “Zinc Sulfide
Cleartran” marca Edmond Optics (41). Este material se escogid por sus propiedades de transmisidn
en el infrarrojo, estabilidad quimica al medio ambiente y resistencia mecdanica para soportar la
diferencia de presiones entre el vacio del sistema y la presién ambiental del laboratorio. Para
calibrar las mediciones y compensar las pérdidas, se disefid un sistema compuesto por una barra
circular de grafito, una fuente y, un termopar tipo K conectado a un multimetro MUL-600. En la
Figura 24 a) se esquematiza. El pirdmetro se colocé a la misma distancia a la que se midid la
temperatura del 4nodo, la ventana de Sulfuro de Zinc fue puesta justo enfrente al pirémetro. Cada
valor de temperatura de la barra de grafito fue tomado dejando que ésta se estabilizara para cada
valor de corriente. La Figura 24 b) es el esquema para las mediciones del anodo dentro de la
camara de vacio.

Graficando las mediciones del pirometro contra las del termopar (Figura 25 a)), se encontrd una
relacidn lineal y por medio de un ajuste lineal se pudieron corregir los valores medidos con los
reales del anodo: y = bx + a, donde y es la temperatura real, b = 1.91a pendiente, X los valores
de temperatura medidos con el pirémetro a través de la ventana y a = -19.7 °Cuna constante
debida al experimento, Figura 25 b). Idealmente a deberia ser cero (tanto para termopar como
pirémetro), pero debido al intervalo de temperaturas registradas con el termopar tipo K, éstos
tienden a generar una desviacidn de los valores a partir de 350 °C (Punto de Curie).
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Figura 24. Esquema de las mediciones de temperatura, a) calibracién y b) mediciones del sistema de depdsito.

Esta calibracion se tuvo que llevar a cabo ya que el pirdmetro da una lectura que depende de la
emisividad del material que se esté analizando, y para considerar la pérdida por absorcidn de la
ventana de ZnS. La Figura 25 a) muestra los valores de las mediciones de la barra de grafito (Figura
24 a)) con y sin la ventana de ZnS, los valores que se utilizan para compensar estas pérdidas son

los de la linea negra.
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Figura 25. a) Mediciones de Temperatura de la barra de grafito, usando el Pirdmetro y el Termopar. b) Ajuste lineal de
datos, para la obtencién de los pardmetros para la correccion de resultados.

Para la ventana de ZnS utilizada se construyé un sistema de acoplado para vacio, que consiste en
centradores metalicos y O-Rings de Viton, en la Figura 26 se puede ver un esquema del este sello.
Para cada medicidon de temperatura la ventana se limpid para evitar que los depdsitos pudieran
influir en las mediciones posteriores.

a)

| Centrador | [ ventanazns

Sistema de Vacio

Figura 26. Sello de vacio con la ventana ZnS: a) Esquema no a escala. b) Fotografia de las piezas no ensambladas.
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En la Figura 27 se muestra un esquema con los principales componentes de los sistemas de
medicion y adquisicidn de datos para los experimentos de sonda electrostatica y espectroscopia
Optica de emisidn. La posicion de la sonda fue la misma que la de los substratos al momento del
depdsito (100 mm de la salida del plasma en la zona de los electrodos, que es a la que se hicieron
todos los depdsitos). La sonda cilindrica consta de un alambre de tungsteno de 0.25 mm de
didmetro y una longitud de 5 mm expuesto al plasma, envuelto en un tubo de aislante eléctrico y
térmico de alumina hasta un atravesador eléctrico para vacio. Con un generador de pulsos en
forma de rampa ajustable se fijé ésta para trabajar de -25 a 5 V. En el circuito eléctrico hay una
resistencia de 1 kQ), midiendo la caida de voltaje sobre ésta se puede conocer la corriente, y asi
generar la CTC (Figura 10).

Para los experimentos de OES se utilizd6 un monocromador Spectra Pro 500i, intervalos de
adquisicion de 1 segundo. En el sistema de depdsito se colocé una ventana de Cuarzo para evitar
pérdidas de transmisidn en la regién del UV. Los datos fueron capturados por una cdmara ICCD
ultra-rapida marca Princeton Instruments modelo 1024E y para la interpretacion de éstos se utilizd
el programa de cémputo WinSpec32.

Monocromador C.C.D. C.P.U.

Fuente de Pulsos

Catodo (Aluminio)

Osciloscopio

Figura 27. Esquema del sistema de adquisicion por sonda electrostatica y OES.

Los sustratos utilizados en este trabajo fueron vidrios de portamuestras de 1”x1.5” para las
mediciones de perfilometria y los estudios de termoluminiscencia, y silicio orientado en (100) para
caracterizaciones quimicas y estructurales. A todos se les dio la misma limpieza en vibracién
ultrasénica: 15 minutos en Extran al 5%, 10 minutos en acetona, 10 minutos en isopropanol y
secado con pulsos de aire comprimido, lo anterior con la intencidon de remover residuos organicos
y evitar acumulaciones de polvo.
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En la Tabla 1, se muestran los valores de intensidad de campo magnético y en la Seccién 6.3.1 se

analiza su efecto en los depdsitos.

Tiempo (s)
. . Corriente de Arco | Campo Magnético Previo -

Muestra Filtro Salida ) p(Gausgs) (Calentamiento Anodo) Depdsito
SF_90_C0 0

SF_90_C1 10

SF_90_Cl1i 70 -10

SF_90_C2 20

SF_90_C2i -20
SF_160_C0 0
SF_160_C1 10
SF_160_C1i Sin Filtro 100 -10 20 40
SF_160_C2 20
SF_160_C2i -20
SF_220_C0 0
SF_220_C1 10
SF_220_C1i 200 -10
SF_220_C2 20
SF_220_C2i -20

F1_90_CO 0

F1_90_C1 10

F1_90_C1i 70 -10

F1_90_C2 20

F1_90_C2i -20
F1_160_CO 0
F1_160_C1 10
F1_160_C1i Filtro 1 100 -10 20 40
F1_160_C2 20
F1_160_C2i -20

F1_220_CO 0

F1_220_C1 10
F1_220_C1i 200 -10

F1_220_C2 20
F1_220_C2i -20

Tabla 1. Parametros de los depdsitos en vacio: con vy sin filtro, y Campo Magnético.

En la Tabla 2 se muestran los diferentes tiempos de calentamiento del dnodo previos al depdsito y

en la misma Seccién 6.3.1 se analiza el efecto en la homogeneidad de los recubrimientos

obtenidos.

Tiempo (s)
. . Corriente de Arco Previo -
Muestra Filtro Salida A) (Calentamiento Anodo) Depdsito
SF_90_T20 20
SF_90_T30 oo 30
SF_90_T40 Sin Filtro 70 40 25
SF_90_T50 50
F1_90_T20 20
F1_90_T30 70 30
F1_90_T40 40
F1_90_T50 50
F1_160_T20 20
F1_160_T30 . 30
F1_160_T40 Filtro 1 100 40 25
F1_160_T50 50
F1_220_T20 20
F1_220_T30 30
F1_220_T40 200 40
F1_220_T50 50

Tabla 2. Parametros de depdsitos en vacio con calentamiento previo del anodo.

En la Tabla 3 se muestran las condiciones para los depdsitos reactivos, usando flujos de 30, 60 y 80

sccm se obtuvieron presiones de 2, 4.5 y 6 mTorr respectivamente, y éstas fueron constantes
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durante todo el depdsito. Fijando un flujo de 60 sccm y cambiando la velocidad de bombeo de la
difusora (esto se logra cambiando la posicidn de la vdlvula entre la cdmara y la difusora) se
mantuvieron presiones de 10 y 20 mTorr (£ 10%) durante el tiempo que duré la descarga, en la
Seccién 6.4.2 se muestran los efectos de la corriente de arco y las diferentes presiones sobre las
tasas de depdsito. En esta serie de experimentos no se utilizé campo magnético.

Tiempo (s)

Muestra

Corriente de Arco
(A)

Flujo (sccm)

Presion (mTorr)

Previo
(Calentamiento Anodo)

Depdsito

RCH_90_P2

RCH_90_P4

RCH_90_P6

RCH_90_P10

RCH_90_P20

70

30

2

60

4.5

80

6

60

10

60

20

30

RCH_160_P2

RCH_160_P4

RCH_160_P6

RCH_160_P10

RCH_160_P20

100

30

2

60

4.5

80

6

60

10

60

20

RCH_220_P2

RCH_220_P4

RCH_220_P6

200

30

2

60

4.5

80

6

20

30

Tabla 3. Parametros de los depdsitos reactivos.

En los depdsitos reactivos se utilizd un controlador de flujo marca MKS modelo 647B con
regulacién maxima de 100 sccm. El gas utilizado fue aire, en la Seccién 6.1.4 se mostraran los
espectros de emisidon Optica en los cuales se observa la emisidon tanto de nitrégeno como de
oxigeno, pero en los estudios de composicidn (Seccion 6.4.4) dnicamente la formacidn del oxido
de aluminio.

Para las pruebas de TL, se utilizaron las mismas condiciones de irradiacion UV, utilizando una
[dmpara de Hg A = 253.65 nm y potencia de 1 mW, las muestras fueron irradiadas a 5 cm de
distancia de la lampara durante 5 minutos. Se utilizé un equipo Harshaw 4000 TL Reader, con una
rampa de precalentamiento a 100 °C por 5 s, posteriormente una rampa lineal de calentamiento
de 100 a 400 °C con un intervalo de 1.5°C s™.
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6 Resultados.
6.1 Plasma.
6.1.1 Temperatura Electrdénica.

Se realizaron experimentos de sonda electrostatica con y sin presencia del campo magnético, en la
Figura 28 a) se presentan los resultados para una descarga con una corriente de arco de 100 A, se
vario la posicion de la sonda desde la zona de depdsito (100 mm) hasta la mitad de esa distancia.
En la Figura 28 b) se fijo la sonda en la posicion del depdsito y se cambid la corriente. Para todos
los casos, estadisticamente la Te no tuvo variaciéon en funcién ni de la distancia ni la corriente y
quedd con un promedio de 2 eV, este valor concuerda con lo reportado por Boxman para plasmas
producidos por arco con otros materiales. (11)

a) 24k — —a— 50 mm == -
i 1 —e— 75 mm T
—a— 100 mm
22F ! -
__20F -
>
Q |
= 18} -
16 = i “
14 T ' ' ; ' ' T

20 10 0 10 20
Campo Magnético (Gauss)
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b) 2.4 N - + 100 A - -
—v— 70A T
2.2} T .
~~ 20 = -
>
o | .
=18} -
1.6} 1 + +
1.4 ; i | . . . .

10 0 10 20
Campo Megnético (Gauss)

.20

Figura 28. Resultados de T, en funciéon de a) la distancia y b) la corriente (Las lineas que conectan a los puntos
Unicamente son guias visuales, las barras de error corresponden a la dispersién de incertidumbre debida a la repeticién
de mediciones y célculos mediante el programa SONDA).

6.1.2 Densidad del Plasma.

La densidad de plasma es uno de los parametros mas importantes en la fisica de plasmas, porque
brinda informacidn en referencia a la cantidad de particulas cargadas producidas por el sistema de
depdsito por unidad de volumen, y explica en muchos casos las altas o bajas tasas de depdsito. La
densidad del plasma fue calculada utilizando la parte idnica de la caracteristica CTC, mediante el
programa SONDA (23) y los detalles tedricos estan en la Seccion 4.1.1.

En la Figura 29 a) se presentan los resultados del efecto del campo magnético en sus dos
orientaciones para una descarga de arco de 100 A en tres posiciones con respecto a la salida del
plasma del sistema. Se puede ver que la densidad disminuye a medida que se aleja la sonda del
sistema y se incrementa el campo magnético, el efecto sobre la homogeneidad de los depdsitos
sera analizada en secciones posteriores. En la Figura 29 b) se muestran los resultados de las
mediciones de densidad del plasma a dos de las corrientes utilizadas en presente trabajo, en
donde se puede ver que a mayor corriente se produce un mayor nimero de particulas cargadas.
Como se discutié en secciones anteriores, la existencia de un campo magnético en las cercanias
del catodo tiene un efecto sobre el movimiento de los puntos catddicos, permitiendo asi un
erosionado mas homogéneo y un movimiento sistematico de éstos. También, los electrones del
plasma atravesando un campo magnético son atrapados cambiando su direccién alrededor del
anodo debido a las fuerzas de Lorentz producidas por los campos magnético y eléctrico, y éstos
por difusion ambipolar arrastran a los iones cambiando las direcciones y retardando la salida del
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plasma hasta la sonda; esto podria explicar la disminucion de los resultados de densidades. En la

Seccién 6.3 se analiza éste efecto sobre las propiedades y calidades de los depésitos.

) a0} —&— 50mm| -
L —&— 75mm
~ ex10®| —A— 100 mm|
e
e’ 10
o 5S5x107F '
e
@
o 4x10™F -
w 3
©
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S
2
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1X1010 T T Y T v T T
-20 -10 0 10 20
Campo Magnético (Gauss)
b 10 ] ] ] ] ]
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©
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Figura 29. Resultados de Densidad de Plasma, en funcidn de a) la distancia, intensidad y direccidén del campo magnético

para una descarga de 100 Ay, b) la corriente de arco.
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6.1.3

Flujo Iénico.

En la Figura 30 se muestran los resultados de a) la densidad de corriente de iones y b) flujo de

iones, en funcidn de la distancia y la corriente de arco, respectivamente. El campo magnético, de

la misma forma que en el caso de la densidad, tiende a disminuir los flujos a medida que es mas

intenso. A distancias mas proximas a la salida del plasma se pudieron obtener valores de hasta

~3.5mAcm?y~2.2 x 101 cm™s™. Estos calculos se describieron en la Seccién 4.1.1.
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b)

— 22 T T T v T v ) H )
20 _ —— 100 A

g ' I —@— 70A 41.2
O
$ 16} 410 §
C ©
o i =
% 14} >8<
2 5] 108 =
.5 1.2 - g
5 10| 2
S| d063
2 o
= 0.8} 5
L =
@ 0.6F 404
() T T T T T T T T T
o -20 -10 0 10 20

Campo Magnético (Gauss)

Figura 30. Resultados de Densidad de corriente de iones y flujo de iones en funcién de a) la distancia y b) la corriente.

En la Figura 31 se presenta la comparacidn entre los espesores calculados de los iones y los
medidos por perfilometria, como se menciond en la Seccién 4.1.1. Los depdsitos fueron hechos en
vacio con un calentamiento previo del anodo de 20 segundos y un depdsito de 40 segundos, con
corrientes de arco de 70 y 100 A, tanto para las mediciones de sonda como para los depdsitos fue
colocado el filtro de salida en el sistema para disminuir la salida de MP’s, la posicién de la sonda
fue la misma que la de los sustratos, a 10 cm de la salida del plasma.

En la Figura 31 también se muestra el porcentaje de depdsito idnico, este resultado es gran
importancia porque indica el porcentaje de ionizacion del plasma que junto con los elementos
neutros contribuyen a generar los depdsitos, para los casos en los que los espesores calculados
fueron mayores que los medidos, se considerd que 100 % del depédsito es producto de atomos de
aluminio ionizados.
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Figura 31. Espesores medidos por perfilometria, calculados por sonda y porcentaje de depdsito idnico.

6.1.4 Espectroscopia Optica de Emisién (OES).

Para esta caracterizacion se realizaron experimentos a 100 y 200 A de corriente de arco, sin campo

magnético, una presién de 3 X 107® Torr y adquisiciones a 1 segundo. Las Figuras 32 y 33

muestran los resultados en las dos regiones espectrales de andlisis: 270 - 310 nm y 370 — 410 nm.

Utilizando la base de datos y notacion NIST (42) se identificaron sefiales caracteristicas de:

- Al (aluminio excitado): 305.7, 308.2, 309.3, 344.5, 394.4 y 396.1 nm
- Alll (aluminio 1 vez ionizado): 280.2, 281.6, 288.1, 358.7 y 390.1 nm
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Figura 32. OES de experimentos con Corriente 100 A, adquisiciones a 1 segundo.
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Figura 33. OES de experimentos con Corriente 200 A, adquisiciones a 1 segundo.

Como se puede ver las Figuras 32 y 33, no hubo cambios en los tipos de especies excitadas, pero si
un importante incremento en la intensidad de las sefiales en funcién con la corriente, esto al igual
gue en la densidad de plasma, y como se vera en las tasas de depdsito, se debe a la capacidad del
sistema de producir mas material ionizado, y como se mencioné en la Seccién 4.1.2 la intensidad
de las sefiales son proporcionales a la cantidad de iones o dtomos excitados. A pesar de tener
intervalos grandes de adquisicién (1 segundo), las sefiales en el tiempo sélo cambian de intensidad
pero no se extinguen por completo, esto se puede asociar a las variaciones en el tiempo de Ila
corriente del arco, ya que al no utilizar campo magnético la aparicién de los puntos catddicos es
aleatoria y desincronizada, recordando que los tiempos de vida de los puntos catddicos es del
orden de microsegundos, el efecto del campo magnético sobre la corriente serd presentado en la
Seccién 6.2.1.

En los experimentos reactivos se analizaron 4 regiones espectrales: 290 — 330, 330 — 370, 370 —
410, 410 — 450 nm. En las Figuras 34 a), b) y c) se muestran los resultados de OES para el
experimento de 100 A y 4 presiones de trabajo: 2, 6, 10 y 20 mTorr y se comparan con los
obtenidos en vacio, sélo se muestran las ultimas 3 ventanas de medicidon ya que en la primera
(290-330) unicamente se observaron las sefiales de emisidon atomica de Al | en 308.2 y 309.3 nmy
estuvieron presentes en todas las presiones, los espectros fueron seleccionados a diferentes
tiempos de la descarga de tal forma que cada una de las emisiones fuera visible. Nuevamente las
especies del aluminio siguen presentes y sdlo cambian de intensidad en el tiempo. Se pudieron
identificar lineas de emisién atémica en 382.9 y 383.3 nm debidas al O Il (oxigeno una vez
ionizado); y en 383.8 nm del N Il (nitrédgeno una vez ionizado) (42). En 337.2 nm se observé la
emisién del nitrégeno molecular excitado (N,), en 353.6 (4-3), 357.6 (0-1) y 391.4 (0-0)
correspondientes a la emision del nitrégeno molecular una vez ionizado (N5) (43) y, en 416.6,
419.8, 423.6 y 427.7 nm el multiplete de oxigeno molecular una vez ionizado (0F) (43), la
intensidad de la emision en éstos varid en funcidn de la presién. La presencia de nitrégeno en
estos experimentos fue debido a que el gas de trabajo fue aire, la composicidon quimica de los
depdsitos se presenta en la Seccion 6.4.4.
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Figura 34. a) Emision Optica de Nitrégeno (lineas punteadas) y Aluminio (lineas continuas) en la ventana de 330 —370. b)
Emisién Optica de Nitrégeno (lineas punteadas), Oxigeno (lineas discontinuas) y Aluminio (lineas continuas) en la
ventana de 370 — 410. c) Emisién Optica de Oxigeno (lineas discontinuas) en la ventana de 410 — 440.
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6.2 Sistema CHRAVA.
6.2.1 Voltaje y Corriente de Arco.

Como se menciond, las descargas por arco tienen la peculiaridad de trabajar a bajo voltaje (<100
V) y alta corriente (> 100 A). La figura 35 muestra mediciones del voltaje de operacidén y corriente
de arco de tres condiciones utilizadas en los distintos depdsitos.
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Figura 35. Resultados de a) Voltaje y b) Corriente de Arco.
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En la Figura 35 a), se puede observar en uno de los casos (100 A) un voltaje de circuito abierto, que
es el que proporciona la fuente de poder, posteriormente haciendo uso del trigger por arco
extraido el voltaje se estabiliza aproximadamente por los 20 V; en los otros dos la descarga inicié
al momento de encender la fuente, lo anterior fue debido a la generacidn de un recubrimiento
sobre el material aislante que hace que los electrodos tengan en contacto eléctrico, al encender el
equipo la corriente fluye por este recubrimiento calentandolo lo suficiente para emitir electrones y
permitir asi el inicio de la descarga.

En la Figura 35 b) se muestran los valores de las 3 corrientes utilizadas en este estudio (sin
aplicacion de campo magnético). Aqui se puede ver que las descargas son continuas durante todo
el depdsito, las variaciones que se observan se deben a la inhomogeneidad de emisidon de
electrones de los puntos catddicos, éstos ocurren aleatoriamente y se mueven por toda la
superficie del catodo sin algin orden, pero la suma/promedio a lo largo del tiempo que dura la
descarga se considera constante alrededor de algln valor, en nuestro caso 70, 100 y 200 A.
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S S S e et Ay A
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Figura 36. Efecto del Campo Magnético sobre la corriente del arco.

En la Figura 36, se muestra el efecto del campo magnético sobre la estabilidad de la descarga, en
este caso cuando el campo magnético estd apagado, la descarga presenta oscilaciones con
periodos grandes, a pesar de que el promedio temporal de ésta se considere constante; mientras
que cuando se enciende el campo los puntos catédicos comienzan a tener movimientos
ordenados, reapareciendo en lugares aledafios sucesivamente, generando una descarga mas
estable y una erosion mas homogénea del catodo. El efecto del campo magnético en sus dos
orientaciones sobre los depdsitos se presenta en la Seccion 6.3.1.
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6.2.2 Temperatura Anodo.

En la Figura 37 a) se muestran los resultados de las mediciones para la temperatura del anodo. Se
puede observar que los maximos se alcanzan mas rapido a medida que se incremente la corriente.
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Figura 37. a) Resultados de las mediciones de la temperatura del dnodo para las tres corrientes utilizadas para generar
los depésitos. b) Tasa de calentamiento en la regidn lineal para mismas tres corrientes.
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La velocidad con la que el dnodo se calenté fue determinada en las regiones lineales de
calentamiento, esto es, en los primeros instantes desde que se prende el arco hasta que la
pendiente de subida disminuye. Se encontrd una tasa de calentamiento de hasta 111 °C s™ para la
corriente de 200 A (Figura 37 b)). Este resultado es gran relevancia, ya que como se explicd en la
Seccién 2.3, ésta técnica en un principio es un arco catddico convencional, a medida que el dnodo
se comienza a calentar y se vuelve una nueva fuente de material ionizado cambia a arco anddico,
la velocidad con la que se calienta el dnodo hace que este modo de descarga se alcance mas
rapido. Para el caso del material de depdsito que se utilizd (aluminio) se alcanza su punto de fusidn
en menos de 10 segundos, y por ser grafito el material del dnodo, las temperaturas que se
alcanzaron en los experimentos estan muy por debajo de su punto de fusién se garantiza asi que el
anodo se comportard como material refractario, es decir que no se consume y evapora
térmicamente. Con este resultado fue que se optd por hacer un calentamiento del danodo previo a
los depdsitos (las condiciones de depdsito se mencionaron en las Tablas 1 a 3, Seccion 5).

6.3 Depdsitos en Vacio.
6.3.1 Tasas de Depdsito y Rugosidades.

La Figuras 38 a) y b) muestran las Tasas de Depésito y Rugosidades en funcidon del campo
magnético. Efectos similares se pudieron observar en los resultados de densidad de plasma y flujo
de iones, ambos afectan directamente a las Tasas de Depdsito. Lo que es un buen resultado en
cuanto a las rugosidades que tienden a disminuir a medida que el campo magnético es mas

intenso.
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Figura 38. a) Tasas de Depdsito y b) Rugosidades en funcidn del Campo Magnético.

Se realizaron experimentos calentando el anodo a diferentes tiempos, 20, 30, 40 y 50 segundos, y
posteriormente se removio el shutter y se realizé un depdsito de 25 segundos sin campo magético,
como se observa en la Figura 39 a) las tasas de depdsito no parecen verse alteradas, pero en la
Figura 39 b) se puede ver que con la corriente de 200 A, lo depdsitos empiezan a tener cada vez
menor rugosidad, llegando a tener un valor de 45 nm. Las lineas punteadas son los resultados para
los depdsitos a 70 A sin la tapa de filtro de salida, se puede observar que aln a esa corriente las
tasas de depdsito son similares a las de los experimentos con tapa a la misma corriente, pero con
mayor rugosidad.
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Figura 39. a) Tasas de Depdsito y b) Rugosidades en funcidn del tiempo de calentamiento del anodo previo al depdsito,
las lineas punteadas corresponden a los resultados sin filtro.
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6.3.2 SEM.

En la Figura 40 se muestran las micrografias de las dos zonas de depdsito a diferentes tiempos de
calentamiento del dnodo, aqui se puede observar una tendencia a disminuir la presencia de
macroparticulas a medida que se tiene un mayor calentamiento del anodo previo al depdsito. Los
resultados, concuerdan con lo reportado por Boxman (19), y es debido a que en un principio de la
descarga la mayoria del material expulsado proviene del catodo, éste se condensa en la superficie
del anodo o es expulsado del sistema, a medida la temperatura del dnodo supera el punto de
fusidn del aluminio, éste es reevaporado y ambos plasmas contribuyen al depésito. La Figura 41
muestra el efecto del campo magnético sobre los depdsitos en las dos regiones identificadas como
regién anddica y catddica, dependiendo de donde proviene el material que se esta depositando.
Como se puede observar los recubrimientos en las zonas anddicas son ligeramente mas
homogéneas, es por ello que a lo largo de este trabajo sélo se analizaron estas zonas. En general el
efecto del campo magnético sobre las MP’s es casi nulo debido a la masa que éstas poseen y no
altera sus trayectorias, el efecto del campo es mads notorio en el depdsito en la regién anddica ya
que la descarga se hace mds homogénea y se disminuyen los tamafios de las MP’s expulsadas
desde el sistema. Como no se hicieron estudios del nimero de MP’s sélo se analizaron los
resultados por perfilometria para tener indicios en las tendencias de las rugosidades, Seccidon
6.3.1.
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Figura 40. SEM de depdsitos en vacio, con distintos tiempos de calentamiento del dnodo, previo al depdsito. 200 A.
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Figura 41. Micrografias de muestras depositadas en vacio, sin y con presencia de Campo Magnético.
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6.4 Depdsitos Reactivos.

6.4.1 Tasas de Deposito.

En la Figura 42 a) se muestran los resultados de las tasas de depdsito en funcion de la presion de
trabajo, para corrientes de 70 A, el efecto de la presidn tiende a encontrar un maximo en 10
mTorr, indicando mayor actividad de reaccién en el depdsito, en los experimentos de 100 y 200 A,
el incrementar la presién disminuye las tasas de depdsito, esto probablemente es asociado a la
disminucién del camino libre medio de los iones de aluminio. En la Figura 42 b) se muestra el
efecto de las 3 corrientes (70, 100 y 200 A) manteniendo presiones constantes (2,4, y 6 mTorr), a
medida que se incrementa la corriente las tasas de depdsito tienden a estabilizarse y a menores
presiones la tasa de depdsito es mayor, esto de igual manera es debido a que se afecta del camino
libre medio y se disminuye el material que arriba al sustrato.
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Figura 42. Tasas de Depdsito en funcidn de a) la Presidn de trabajo y b) la Corriente.

6.4.2 XRD.

Los difractogramas para depdsitos reactivos realizados con una corriente de arco de 100 A a
diferentes presiones se muestran en la Figura 43; y son similares para corrientes de 70 y 200 A. Por
comparacion también se presentan los resultados para el sustrato de silicio, la muestra de Zafiro
(a-Al,05) utilizada para la calibracidn en el XPS y uno de los depdsitos de aluminio en vacio. Las
lineas verticales negras indican los principales planos de difraccion de aluminio, las lineas rojas del
Zafiro y la linea verde el correspondiente al silicio. En los depdsitos reactivos no se observé la
difraccidon de alguna estructura cristalina, lo que sugiere que éstos y dadas las condiciones de
crecimiento, son amorfas. En algunos casos en los que hay macroparticulas en gran densidad
(como se puede observar en la Figura 38), se lograron identificar algunos picos de poca intensidad
correspondientes a difracciones del aluminio, pero en ningln caso difraccidon debida al éxido de
aluminio.
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Figura 43. Difraccién de Rayos-X de una muestra depositada en vacio (negro), zafiro (rojo), sustrato de silicio

6.4.3 SEM.

(verde) y cinco depdsitos reactivos variando la presion.

La Figura 44 muestra micrografias de los depdsitos reactivos producidos por el sistema CHRAVA,
todos fueron hechos sin presencia de campo magnético, para todos los casos se hizo un
calentamiento previo del anodo (Tabla 3) y se hicieron depdsitos de 30 segundos sobre Si para sus
diferentes caracterizaciones quimicas. Todos los depésitos reactivos fueron hechos en ausencia de
campo magnético. Como se puede en la Figura 44 no hay tendencias en cuanto a la homogeneidad
de los depdsitos, ni en funcién de la corriente ni de la presién de trabajo. A pesar de la presencia
de MP’s se obtuvieron buenos resultados en la composicién de los éxidos de aluminio vy
termoluminiscencia, Secciones 6.4.4 y 6.4.5 respectivamente.
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Figura 44. Micrografias de depdsitos reactivos, a diferentes corrientes y presiones.
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6.4.4 Composicion.

La composicidén elemental fue obtenida por dos técnicas, EDS y XPS, los resultados se comparan en
la Figura 45. En donde se puede ver que por XPS, por ser una técnica muy superficial, el porcentaje
atémico del Al siempre es mayor comparado con EDS que tiene hasta micras de penetracion, en
este anadlisis solo se estudid la relaciéon entre aluminio y oxigeno, aunque XPS mostré bajos
contenidos de carbono asociados posiblemente a la acetona utilizada para remover las marcas de
plumén y contaminacidon ambiental, EDS mostrd en todas las muestras silicio debidas al sustrato
utilizado. Para el caso de la Figura 45 a), por EDS notamos que al incrementar la corriente
disminuye el % At. de Al. Como se discutié anteriormente el incrementar la corriente incrementa
la rugosidad y inhomogeneidad de las peliculas, esto podria conllevar a formaciones de defectos,
como por ejemplo deficiencias de oxigeno, a pesar de que las curvas no tienen las mismas
tendencias (recordando que son sdlo guias visuales), todos los valores estan dentro de un + 10 %.
El efecto de la presidn sobre la concentracién de aluminio se observa en la Figura 45 b). Como se
menciond en la Seccidon 6.4.1, el incremento en la presién disminuye el camino libre medio de los
iones de aluminio y afecta a las tasas de depésito, y en los resultados de la Seccidn 6.1.4, se
observa en la Figura 34 a) la disminucion en la intensidad del la linea Al Il (344.5 nm), Figura 34 b)
incremento en la linea de emisién del N, (391.4 nm) y Figura 34 c) incremento en la emisién 05,
indicando mayores interacciones entre los iones de aluminio y las moléculas del gas presente,
afectando asi la cantidad de aluminio que se deposita, esta conclusién es claramente observable
para el caso de los depdsitos a 100 A en ambas técnicas, Figura 45 b).
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Figura 45. Contenido en % atdmico de Al, por EDS y XPS, en funcion de a) la corriente y b) la presidn de trabajo, la linea
verde indica el valor del porcentaje de aluminio en el 6xido de aluminio estequimétrico.

6.4.5 Termoluminiscencia.

Como se mostré en las tltimas secciones, se logré producir un depésito reactivo de alimina. Este
ha sido ampliamente utilizado y estudiado con aplicaciones en dosimetria. Es importante volver a
mencionar que la TL es sensible a los defectos del material analizado aln en estructuras amorfas
(44; 45), aunque la técnica por si sola no brinda informacidn cuantitativa. En este trabajo el analisis
de estas curvas se deja para trabajos posteriores con mayor énfasis en la técnica y la parte teérica
que conlleva, pero se puede hacer un andlisis simple por comparacién de los resultados:

- Laformade la curva TL: indicando el nimero de trampas.

- Intensidad de la curva TL: asociada a eficiencia de la trampa de retener electrones.

- Posicién de los picos: brinda informacién de la energia necesaria para liberar las trampas
(profundidad de las trampas).

En la Tabla 3 de la Seccidon 5 se mostraron los parametros variados en los diferentes depdsitos
realizados en este trabajo, donde se variaron las corrientes y las presiones de trabajo. La Figura 46
a) compara las seiales de TL para 3 muestras seleccionadas de alimina producidas con el sistema
CHRAVA reactivo (Linea negra 100 A — 4 mTorr, linea roja 200 A — 2 mTorr y linea azul 70 A-6
mTorr), se puede ver que la diferencia en intensidades es debida a la habilidad de las trampas para
almacenar mas electrones, es decir la cantidad de electrones atrapados en los niveles generados
por impurezas o defectos. En la Figura 46 b) son las mismas sefales normalizadas al punto
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maximo, en donde la asimetria de las sefiales es un indicativo de la presencia de mas de una
trampa asociada al material; y el cambio en la posicién del maximo es asociado al cambio en Ila
profundidad de las trampas, es decir, la energia necesaria que se le tiene que brindar a los
electrones para vaciar estos niveles.
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Figura 46. a) Tres curvas de TL seleccionadas de varios resultados de la serie completa, b) Resultados normalizados al
maximo valor para ver corrimiento del valor maximo.
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7 Conclusiones.

Se logré ensamblar en su totalidad un Sistema de Depdsito por Arco en Vacio con Anodo
Refractario Caliente Cilindrico (CHRAVA). resolviendo problemas de arranque de arco
probando con dos tipos de trigger: ruptura superficial y arco extraido.

La alta tasa de calentamiento del dnodo permite alcanzar mas rapidamente el modo de
depdsito anddico, y éste va en funcion de la corriente del arco.

Con la incorporacién de una bobina externa se pudo obtener una descarga mas estable en el
tiempo, una erosion homogénea del catodo y se pudieron producir recubrimientos con
menores rugosidades.

Las tasas de depdsito se incrementaron en funcién de la corriente de arco.

El mayor calentamiento del anodo previo al depdsito y el uso del filtro de salida, logré producir
depdsitos en la regidon anddica con baja contaminacién de MP’s y rugosidades (Ra) de hasta 45
nm.

Las caracterizaciones realizadas al plasma por Espectroscopia Optica de Emisién mostraron la
presencia de especies excitadas de Al | y Al Il envacioy, NI, NI, 01, O Il, NSy O0F en los
experimentos reactivos

Por medio de la Sonda Electrostatica, temperaturas electrénicas alrededor de 2 eV,
densidades de plasma de hasta 6x10'° cm, flujos de iones tan altos como 2.3x10® cm? sty
en algunos casos hasta 100% de material ionizado que contribuye al depdsito, indicado un alto
grado de ionizacidon del plasma.

Se pudieron realizar depdsitos de aluminio en vacio con tasas de depdsito de hasta 4 nm/sy
obtener recubrimientos con rugosidades (Ra) tan bajas como 23.5 nm.

Se pudieron realizar depdsitos reactivos de 6xidos de aluminio sin alterar la estabilidad o
funcionalidad del sistema de descarga.

Se estudiaron y caracterizaron los materiales producidos por XRD mostrando que los depésitos
reactivos son amorfos, por medio de SEM se encontraron indicios de mejorar la
homogeneidad de los recubrimientos y disminuir la contaminacion por MP’s variando distintos
parametros como el calentamiento del anodo previo al depdsito, las caracterizaciones de EDS
y XPS mostraron una composicion similar a la de un éxido de aluminio de referencia, Zafiro en
este caso.

De los experimentos de TL pudimos obtener un material con buenas propiedades
luminiscentes y con potenciales aplicaciones a la dosimetria UV, es decir, que adn con
espesores por debajo de los 200 nm y la alta presencia de MP’s las peliculas de éxido de
aluminio presentaron suficiente sensibilidad a la irradiacién UV a la que fueron expuestas y
presentaron una sefial de respuesta de TL en todos los depdsitos.
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