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RESUMEN

TI’TqLo: ELABORACION Y ESTUDIO DE RECUBRIMIENTOS MODULADOS DE ALTA AD-
HESION POR FLUJOS PLASMICOS.”

Autor: Fredy Fabisn Parada Becerra.t

Palabras Claves: Implantacién iénica, plasma, recubrimientos, interfaz, multicapas.

DESCRIPCION: La elaboracién de los recubrimientos y la formacién de la interfaz se han convertido
en las ultimas décadas en un area de investigacién cada vez mds importante en la fisica de superficies
aplicada y en las interacciones materia-sélido.

Uno de los problemas mas demandados y relevantes en la industria para el caso de los recubrimientos
de endurecimiento superficial es la creaciéon de una unién fiable entre el sustrato y la pelicula soli-
da, esto es debido a que sus propiedades fisicas y mecédnicas son muy diferentes. Los recubrimientos
pueden producirse mediante diversos procesos (CVD, PVD, PLD, ALD, Spraying entre otros), pero
recientemente los métodos de alta productividad de evaporacién de arco al vacio se han vuelto cada

vez mas comunes en la industria.

En este trabajo se presenta la creacién de nanoestructuras moduladas artificialmente con dureza au-
mentada utilizando la evaporacién por arco de vacio cuya formacién de la interfaz del recubrimiento
se basa en los procesos de implantaciéon del material evaporado del catodo en el sustrato y no en la
difusién térmica. Esto fue posible sobre la base de la implementacion de la tecnologia de implantacién
de altas dosis de iones obtenidos de un plasma con energias de 10-30[keV] mediante el equipo JUPITER

(Joint Universal Plasma and Ion Technologies Experimental Reactor) en un entorno de vapor de metal.

Los estudios experimentales permitieron estimar el componente, la composicién iénica y energética
del vapor del material generado por el evaporador de arco de vacio, lo cual se convirtié en la ba-
se fundamental para la simulacién computacional de la implantacién de este flujo en el sustrato. La
modelizacién mostré que es posible obtener la formacién de interfaz extendida con un decaimiento
monétono de la concentracién del material incrustado y en el caso de dos 0 mas componentes presentes

en el flujo se cumplen las condiciones para crear un perfil no monétono, es decir, es posible crear un

*Tesis doctoral
TFacultad de Ciencias, Doctorado en Fisica. Director: Ph.D. Valeriy D. Dugar-Zhabon, Codirector: Ph.D. Petr
Tsygankov
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modelo de interfaz tipo “bloqueo”.

Se han obtenido experimentalmente diferentes tipos de interfaz a partir de catodos de titanio. Mediante
los métodos de diagndstico de superficie y de microscopia de transmisién se confirma la formacién del
tipo de interfaz extendida “entrelazada” con anchos (15-50nm) varias veces mayor que los obtenidos
por los métodos estandar.

Se estudio el proceso de deposicion reactiva de nitruros para el evaporador con catodo de titanio y,
a partir de estos estudios, se obtuvieron los recubrimientos sélidos y modulados artificialmente con

dureza de hasta HV2900 la cual supera la ofrecida por los cupones industriales de referencia estandar.

Finalmente, a partir de los resultados de este trabajo, se han elaborado las recomendaciones para
la aplicacién de este método en equipos industriales, con un volumen de datos para la elaboracién de

articulos cientificos y se estd estudiando la posibilidad de una solicitud de patente.



CAPITULO 1

Introduccion

En las ultimas dos décadas, la elaboracién de recubrimientos y la formacién de la
interfaz han adquirido una creciente importancia en la investigacion de la fisica de
superficies, segin lo reportado en la base de datos Scopus, tal como se muestra en la
figura 1.1. Los recubrimientos pueden obtenerse a través de diferentes procesos, como
la deposicién quimica en fase vapor (CVD), la deposicién fisica en fase vapor (PVD)
y la pulverizacién (spraying), entre otros. La eleccién de estos procesos depende de la
propiedad a satisfacer y el grado de adherencia al sustrato estd en funcion del tipo de
interfaz formada. La figura 1.1a muestra el nimero de publicaciones por ano reportadas
en Scopus relacionadas con el término “spraying”. La figura 1.1b muestra el niimero de
publicaciones por ano relacionadas con el término “sputtering”. Finalmente, la figura
1.1c muestra el nimero de publicaciones por ano relacionadas con el término “interfaz”

1,2].
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Figura 1.1: Numero de articulos publicados por ano segin la base de datos Scopus: a)
relacionados con el término “spraying”, b) relacionados con el término “sputtering”, c)
relacionados con el término “interfaz” [1,2].



Se observa que el nimero de publicaciones que incluyen la palabra spraying ha presen-
tado un aumento constante de alrededor del 10 % anual, alcanzando un total de 13.647
publicaciones cientificas para el ano 2022. El nimero de publicaciones relacionadas con
el término sputtering corresponde a 4.537 para el ano 2022. Finalmente, el nimero de
publicaciones que incluyen la palabra interfaz muestra una tasa de crecimiento ligera-
mente menor, llegando a un total de 206 publicaciones en el ano 2022, lo cual muestra
el grado de dificultad, en especial debido al alto costo de investigacion en equipos de
microscopia electronica avanzada.

Las propiedades de estos revestimientos se determinan principalmente por tres par-
tes: el sustrato, la pelicula delgada y la interfaz. Esta tltima es de vital importancia
dado que de nada sirve la obtencion de un excelente revestimiento si este se despren-
de rdpidamente. Algunos autores como Milton Ohring [3] han definido cuatro tipos de
interfaz (abrupta, compuesta, de difusién y por anclaje mecanico). Por otra parte, un
grupo de autores encabezados por Hans Liith [4, 5] sugieren béasicamente dos tipos de
interfaz (abrupta y no abrupta). En este trabajo se realiz6 una investigacién que con-
dujo a la definicién de dos (2) tipos principales de formacién de interfaz que garanticen
alta adherencia, desde el punto de vista de los perfiles de concentracién del material del
sustrato (Su) y del material del revestimiento (Re).

El primer tipo de interfaz presenta un cambio abrupto en la transicién de los elementos
que la componen. Es decir, el perfil de concentracién del revestimiento cae bruscamente
sobre la superficie del sustrato, como se observa en la figura 1.2 a. En este caso, es
posible pensar que la dimension de la interfaz estda entre uno y dos pasos de la red
atémica. La adherencia de este revestimiento puede ser proporcionada por: los proce-
sos de adsorcién tanto fisica como quimica del material que constituye la interfaz y
la formacién de enlaces cristalinos entre el sustrato y el revestimiento, con la adiciéon
del material del revestimiento a la estructura del sustrato [6]. Este tipo de interfaz es
muy comun y se encuentran ejemplos como en la formacién de heteroestructuras, donde
solo un limite bien definido en la zona de contacto entre los dos materiales es la condi-
cion fundamental para la formulacion de la barrera potencial en los portadores de carga.

El segundo tipo de interfaz se caracteriza por la presencia de una zona de transicién
extendida del material del revestimiento (difusién), que se toma como la longitud de
la interfaz (D), como se indica en la figura 1.2 b. Sin embargo, este tipo de interfaz
puede presentar transiciones no solo en la direccién de acceso por parte del material
del revestimiento, sino también y de forma simultdnea, presentar el acceso por am-
bos tipos de materiales en sus zonas opuestas (difusién mutua), como se presenta en
las figuras 1.2 ¢ y d. Desde el punto de vista de esta clasificacién, las cuatro (4) es-
tructuras de interfaz propuestas por Milton Ohring [3] o las dos (2) presentadas por
Hans Liith también pueden ser representadas por los dos tipos expuestos anteriormente.

En esta investigacion, la atencién se centré en el segundo tipo de interfaz, que es tipico
de una gran cantidad de revestimientos para diversas aplicaciones, donde es necesario



asegurar una alta adherencia. En particular, dicha interfaz es muy importante para
revestimientos duros, ya que la pelicula endurecedora es muy diferente en sus propie-
dades fisicas y mecénicas a las del sustrato. Se caracteriza por una mayor dureza y un
coeficiente de expansion térmica diferente, al igual que su médulo de elasticidad.
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Figura 1.2: Tipos de interfaz: a) Abrupta, b) Transicién extendida o difusién, ¢) Difusién
mutua con distribucién de elementos monétona (interfaz tipo X), d) Difusién mutua
con distribucién de elementos no mondétona (interfaz tipo W).

Por regla general, un recubrimiento endurecedor es un recubrimiento de 6xido cerdmico,
nitruro o carburo que se deposita sobre un sustrato, el cual puede ser un acero con cier-
tas aleaciones metélicas [6,7]. En este sentido, la tecnologia desarrollada para formar
recubrimientos modulados de alta adhesion se enfoca en el aspecto clave del diseno del
tipo de interfaz entre el sustrato y el recubrimiento. En la actualidad, la industria utili-
za un numero limitado de mecanismos de formacién de interfaz. Uno de los méas usados
es el sistema de calentamiento del sustrato y de esta forma estimular la difusién de
los vapores que ingresen al material. Este método contribuye a la formacién de enlaces
quimicos entre los diversos elementos de la aleacion. Sin embargo, la limitacion de esta
tecnologia se encuentra en el rango de temperatura aplicada, el cual estd sujeto a las
temperaturas de recristalizacion de los aceros.

Hace mas de 40 anos fue propuesto otro método: calentar el sustrato en una atmosfera
de gas o vapor mientras se suministra un voltaje con polarizacién negativa en modo
constante o pulsado (—100... — 400 [V]). En este caso, la muestra se convierte en un
colector de iones que han sido generados por una fuente externa, o es en si misma un
catodo de descarga luminiscente. Por lo tanto, se forma sobre ella un flujo de iones con
una temperatura significativamente superior a la obtenida por calentamiento térmi-
co, lo que conduce a un rapido calentamiento de la superficie y estimulacién idénica de
la difusién y formacion de la interfaz. Esta es la tecnologia bésica en la industria actual.

Evidentemente, la energia del i6n esta limitada por los parametros de la descarga lu-
miniscente o por las condiciones de ruptura del gas y, por esta razon, no se pueden
superar los 1000 [eV]. Mediante la implementacién del software SRIM (Stopping and
Range of Ions in Matter) y TRIM (Transport of Ions in Matter) [8], que son programas
que permiten simular la interaccién de iones con la materia, se obtiene la figura 1.3 que



muestra el perfil de distribucién de los iones de titanio en una muestra de acero con
una energia maxima de 1000 [eV]. Se observa que el ancho de la interfaz asi formada
es mayor que en el caso de flujos de vapor provenientes por calentamiento térmico.
Sin embargo, teniendo en cuenta los procesos de pulverizacion por el flujo entrante, la
distribucién de elementos en la interfaz decrece mondétonamente en todo su dominio.
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Figura 1.3: Perfil de distribucion de la energia de iones de titanio retrodispersados en
un sustrato de acero con voltaje aplicado de 1000 [V] simulado en SRIM-TRIM |[§].

En vista de esta limitacién en la descarga luminiscente, otra posible opcién seria em-
plear una fuente de haz de iones con alta energia (> 50 [keV]) sobre una fina capa
pulverizada del material del revestimiento en la superficie. La capa fina se puede bom-
bardear con un haz de iones, normalmente argén, y los dtomos de la capa y el sustrato
se pueden mezclar para formar una interfaz mas amplia. Esta tecnologia se llama “ion
mixing” de haz de iones. Sin embargo, el uso de un haz de iones de alta energia aumenta
considerablemente el costo de la tecnologia y solo tiene sentido para aplicaciones muy

especificas [9, 10].

La técnica HIPIMS en sputtering, por su parte, es una técnica que se basa en la utili-
zacion de pulsos de alta energia para generar un plasma de alta densidad y alta energia
en la camara de deposicién. El plasma rico en iones generado por esta técnica puede
permitir la implantacion de iones en la interfaz entre el sustrato y el recubrimiento,
mejorando la adhesién y la dureza del recubrimiento. Sin embargo se presenta una
complejidad en la comprensién del proceso (muchos pardmetros) y costo elevado del
hardware.

De manera simultdnea también se investigd en tecnologias de penetracion superficial
para un revestimiento delgado a través de un haz de electrones o laser. Pero, al igual
que la tecnologia de ion mixing mencionada anteriormente, su implementacion seria
demasiado costosa. Por lo tanto, como se puede apreciar, la investigaciéon avanzé hacia
la creacién de sistemas que puedan aumentar significativamente la longitud de la inter-
faz con los recursos disponibles en el Laboratorio de Fisica y Tecnologia del Plasma y
Corrosién (FITEK) de la Universidad Industrial de Santander.



En este trabajo, se presenta la formacién de la interfaz del revestimiento debido a
los procesos de implantacion del material del revestimiento y no con base en la difusién
térmica. Este es el caso del uso de la tecnologia de implantacion idénica con altas dosis
a partir del plasma con energias de 10-30 [keV]. En esta tecnologia, dicha implanta-
cion, realizada en descargas de alto voltaje en la rama izquierda de la curva de Paschen
(ver Apéndice C.1), es factible no solo en medios gaseosos, sino también en vapores
metalicos. Esto abre amplias oportunidades para su uso en la formacién de la interfaz.
Ademas, es evidente que el papel decisivo aqui lo juegan los procesos de implantacion de
iones, y no los procesos de difusion, por lo cual aplicar el nombre de interfaz implantada
a esta tecnologia es valido y coherente.

En esta seccion se proponen y describen soluciones cuya validez se verificard mediante
analisis, modelizacion y experimentacion. La experiencia con los sistemas de implan-
tacion ionica y los datos bibliograficos permiten plantear la hipétesis de que con este
método se pueden formar dos tipos de interfaz (X y W). Dicha hipdtesis se confirmara
en este trabajo a través de experimentos y modelado.

1. La interfaz tipo X, figura 1.2c, en términos del perfil de distribucién de elemen-
tos, es cercana a la de tipo de difusion con una concentracion maxima cerca de
la superficie, pero ciertamente puede ser mas ancha debido a la mayor energia
inicial de las particulas y procesos que acompanan a la interaccién de particulas
energéticas con la red cristalina del sustrato, como es el caso de la difusién esti-
mulada por radiacién. En el caso del proceso de difusién habitual de formacion
de interfaz, el flujo del material del sustrato hacia el material del revestimiento
entrante es insignificante, ya que la energia de unién de los a&tomos del sustrato en
la red cristalina es alta, y la temperatura del sustrato y la energia de las particu-
las entrantes (inferior a 1000 [eV]) no son lo suficiente para su destruccién. Sin
embargo, el bombardeo de la superficie con particulas energéticas (superior a 10
[keV]), que pueden transferir suficiente impulso a los dtomos de la superficie del
sustrato para dejar la red, dan lugar a otro mecanismo de migracién de atomos
en la interfaz en crecimiento: el flujo de a&tomos retrodispersados. De esta manera,
con el mecanismo de implantacion, la interfaz se forma debido a la presencia de
dos flujos de particulas dirigidos opuestos entre si (difusién mutua): el flujo de
particulas del revestimiento y el flujo de atomos del sustrato pulverizado opuestos
entre si.

2. El mecanismo de implantacién para la formacién de la interfaz tiene una capacidad
unica: permite formar un perfil de distribucién de impurezas no mondétono, una
interfaz tipo W (figura 1.2d). Se puede suponer que el funcionamiento de dicha
interfaz es similar al tipo anclaje mecénico presentado en [3], pero méas bien esta
relacionada con el tamano macroscopico caracteristico de poros en la superficie. En
el caso de la implantacién, se forma un ”bloqueo de concentracién” del elemento de
aleacion. Es importante tener en cuenta que con tal distribucién, se forman areas
con tensiones internas multidireccionales dentro del material; hay tensiones de



compresion y traccion, en contraste con la interfaz tipo X donde solo se acumulan
tensiones de traccién en la superficie.

Sobre la base del concepto anterior en la formacién de la interfaz de tipo X y W que
conducen a una mejora en el grado de adherencia entre el sustrato y los recubrimien-
tos modulados por flujos plasmaticos, se hizo necesario implementar un equipo que
proporcionara el potencial negativo para atraer los iones del plasma hacia el sustra-
to y, adicionalmente, realizar las adecuaciones en la fuente de vapor metélico para la
obtencion del flujo de estas especies. Los detalles se presentan a continuacion:

1. Equipo para la creacion de un potencial negativo en el sustrato:

El equipo experimental para la realizacion de este trabajo fue montado sobre la
base de una instalacion semi-industrial de implantacién iénica tridimensional a
partir del plasma del Equipo JUPITER (Joint Universal Plasma and Ion Tech-
nologies Experimental Reactor, por su siglas en inglés) [11]. Esta unidad estd
destinada al tratamiento de superficies por el método de implantacion de iones
de fase gaseosa. El equipo proporciona el suministro de desplazamiento negativo
al sustrato con una amplitud de hasta 60 [kV] pulsado con una frecuencia de re-
peticiéon maxima de 10 milisegundos hasta 60 [Hz| y duracién del pulso de hasta
2 [ms] (ver figura 1.4).

De acuerdo con la teoria de funcionamiento de descargas de alta tension, sus
caracteristicas, incluidas las voltamperométricas, estan determinadas por la rela-
cién entre la presiéon del medio (P) y la distancia (d) entre los electrodos. Esta
relacién (P x d) garantiza que la descarga sea autosostenible [6]. El volumen de la
camara de descarga es de aproximadamente 0.3 [m3], lo suficiente para procesar,
entre otras, muestras de relativo gran tamano en funcién de la distancia entre los
electrodos. Adicionalmente, en el desarrollo de esta investigacién se suministré un
potencial de desplazamiento negativo constante de hasta 1 [kV] en el sustrato para
conocer el modo estandar de este tipo de recubrimiento (diferente al obtenido por
descargas con voltaje > 5 [kV]) y de esta forma poder realizar las comparaciones
entre los modos estandar con los desarrollados en esta investigacion.

2. Fuente de vapores metalicos:

Una vez implementado el equipo JUPITER para obtener el plasma con especies
gaseosas, se hace necesario la adecuacion de una fuente de vapor que genere el
flujo de especies metélicas (Atomos e iones con carga multiple) que pueda trabajar
en condiciones de vacio. De esta forma se obtienen iones metalicos sin la necesidad
de emplear la descarga de alto voltaje, evitando anadir iones del gas de trabajo
(por ejemplo argdn) a la formacién de revestimientos metélicos.

Como base se tomo6 una version semi-industrial de un evaporador de arco de



Figura 1.4: Dispositivo JUPITER. 1. Camara de descarga 2. Sistema de vacio 3. Gene-
rador de pulsos de alto voltaje 4. Panel de control [11].

vacio, con un cdtodo de 198 [mm]| de didmetro sobre el cual puede circular una
corriente méxima de 350 [A] al aplicar un voltaje de hasta 40 [V]. Un vaporiza-
dor de este tipo garantiza la generacién de vapor metélico que puede llenar un
gran volumen, lo cual es una amplia ventaja al ser comparado con los sistemas
de vaporizacion por laser, donde la fuente suele ser puntual y no proporciona la
formacién de un flujo volumétrico en grandes cantidades.

Este evaporador de escala industrial estd equipado con un catodo con campo
magnético externo controlado por un solenoide permitiendo redireccionar el flujo
de corriente de excitacién en la superficie del catodo. Normalmente, este siste-
ma se utiliza para garantizar una erosién uniforme del catodo. Sin embargo, la
capacidad de localizar el movimiento circular de la mancha con corriente (spot
catddico) con cualquier radio sobre la superficie abre la posibilidad de trabajar
con catodos compuestos para generar un flujo mixto de varios materiales o un
flujo secuencial de vapores de estos materiales.

Como se ha mencionado anteriormente, la interfaz es muy importante, sin embargo,
no es la unica parte del revestimiento que determina la calidad del mismo: también
son importantes las caracteristicas del sustrato y de la pelicula de refuerzo, asi como el
trabajo “coordinado”de todas estas partes. La seleccion adecuada y empleo correcto de
la tecnologia es la base para el diseno adecuado y la clave de la calidad de los revesti-
mientos. Dado que este trabajo investiga nuevos métodos de obtencion de la interfaz,
se recomienda probar su rendimiento directamente en la composicién del revestimiento.

Las tendencias actuales de los recubrimientos endurecedores se caracterizan por la
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transiciéon de la tecnologia de peliculas continuas a peliculas que contienen cientos o
miles de bicapas con espesores inferiores a 100 [nm], con las cuales y como es sabido, el
aumento de la dureza se debe al efecto Hall-Petch. Este es un fenémeno bien conocido
en la ciencia de los materiales que describe la relacién entre la dureza de un material
y su tamano de grano. A medida que disminuye el tamano de grano de un material,
su dureza aumenta, lo que se conoce como efecto Hall-Petch. Esta relacion se debe a
la mayor cantidad de limites de grano en un material con granos més pequenos, lo
que aumenta la resistencia al deslizamiento de las dislocaciones en el material y, por lo
tanto, aumenta su dureza [12-14].
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Figura 1.5: Esquema de la configuraciéon experimental para la realizaciéon del proceso
de la descarga pulsada de alto voltaje y la descarga de arco eléctrico: CG- Cilindro de
Gas, VP- Valvula Piezoeléctrica, ULG- Unidad de Limpieza de Gases, SCM- Sistema
de Control Magnético, SCAE- Sistema de Control de Arco Eléctrico, DC- Camara
de Descarga, SV- Sensor de Vacio, C- Catodo, V- Vilvula, VD- Vilvula de Disco,
GPAV- Generador de Pulsos de Alto Voltaje, BM- Bomba Mecanica, BTM- Bomba
Turbo Molecular, RA- Refrigeracién con Agua.

El efecto Hall-Petch ha sido ampliamente estudiado en materiales policristalinos, y se
ha demostrado que es inversamente proporcional al cuadrado del tamano de grano. En
la actualidad, este efecto se esta utilizando cada vez mas en la tecnologia de recubri-
mientos, donde la disminucién del tamano de grano a través de la creacién de capas
mas delgadas con numerosas bicapas puede aumentar significativamente la dureza y la
resistencia al desgaste del recubrimiento [15,16].

Tradicionalmente, para producir una pelicula multicapa periddica basada en el sis-
tema bicapa, se utilizan dos fuentes de vapor del material deseado y el recubrimiento se
aplica moviendo el sustrato de una fuente a la otra. Obviamente, este método de depo-
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sicién forma una estructura de capas con su propia interfaz entre las capas (ver figura
1.6a), que junto con la interfaz de toda la pelicula con el sustrato también desempena
un papel importante y puede conducir a una reduccién de la fuerza o la resistencia
al agrietamiento del recubrimiento. Es preferible utilizar técnicas o equipos para crear
sistemas de capas sin una interfaz pronunciada entre nanocapas. Estos sistemas se han
denominado sistemas modulados artificialmente (ver figura 1.6b).

El evaporador de arco de vacio con control magnético de la trayectoria de las man-
chas catédicas hace que sea bastante sencillo crear un flujo alternativo de los materiales
compuestos del catodo. Ademads, dada la naturaleza estocastica del movimiento de las
manchas sin control magnético, este sistema proporciona una transicion suave de un
material a otro y garantiza que no se tenga una interfaz pronunciada entre las capas.

Estructura multicapa Estructura modulada

Interfaz Interfaz Interfaz
a) entre capas principal b) principal

% %

! Profundidad Profundidad

Figura 1.6: a) Estructura y distribucién porcentual en la elaboracién de recubrimientos
multicapa y b) Estructura modulada y distribucién porcentual modulada en la elabo-
racion de recubrimientos multicapa.

El evaporador de arco al vacio utilizado como fuente de vapor metalico es también un
dispositivo de alto rendimiento para obtener recubrimientos ceramicos de endurecimien-
to. Anteriormente, se comenté que mediante la inyeccién de un gas reactivo en periodos
pulsados también es posible obtener revestimientos formados por capas repetidas pe-
riodicamente que pueden tener un grosor de una a varias decenas de nanémetros. Sin
embargo, es importante tener en cuenta que otras caracteristicas, como la tenacidad
al impacto o la resistencia al agrietamiento, también pueden aumentarse cambiando el
comportamiento del revestimiento continuo. Por ejemplo, un sistema de revestimiento
de nanocapas de Ti/TiN no solo presenta una mayor dureza en comparaciéon con una
simple pelicula de nitruro, sino también mayores resistencias a las grietas y tenacidad
al impacto debido a la ductilidad de las capas de titanio.

En este trabajo se investigd el comportamiento de la interfaz desarrollada tanto como
parte de sistemas modulados artificialmente como de un revestimiento continuo tradi-
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cional. En la figura 1.7 se presenta el equipo experimental empleado en el desarrollo de
esta investigacion ubicado en las instalaciones del laboratorio de fisica y tecnologia del
plasma de la Universidad Industrial de Santander.

L

Figura 1.7: Equipo experimental empleado para los procesos de descargas pulsadas de
alto voltaje y arco eléctrico en las instalaciones del laboratorio de fisica y tecnologia
del plasma de la Universidad Industrial de Santander.

Finalmente, la implementacién de estos equipos permitié obtener este tipo de interfaz
compleja, sin embargo, para su realizacion fue necesario resolver tareas de investigacion
como:

1. Medir la energia y composicién de los flujos iénicos-atémicos producidos por el
evaporador de arco en vacio y/u otros sistemas.

2. Analizar la influencia de los campos eléctricos en el plasma al estado energético
de los iones en la descarga de arco eléctrico y en la descarga hibrida.

3. Analizar la interaccion de flujos idnico-atémicos con la superficie del sustrato.

4. Analizar e investigar la influencia de los parametros y regimenes de funciona-
miento de las fuentes de flujos iénico-atomicos a la formacion de estructuras de
peliculas delgadas.

5. Realizar procesos analiticos de la interaccién de flujos iénico-atémicos con la su-
perficie e implementar el uso de la herramienta computacional (SRIM) para con-
trastar los resultados obtenidos.
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Como resultado de este desarrollo se logré elaborar modelos fisicos de formacion de
interfaz en cuerpos sélidos y posteriormente disenar y fabricar peliculas delgadas mo-
duladas de alta adhesién en aceros industriales (1010, 1020, HSS, D2) y en ldminas de
silicio como sistemas modelos. La descripcién detallada del evaporador de arco de vacio

como generador de los flujos de vapor metalico ionizado se proporciona en el capitulo
2.

En el capitulo 3 se presenta la simulacién computacional para la formacién de la interfaz,
evaluando la posibilidad de obtener un perfil de interfaz ampliado no monétono. Una
base fundamental de experimentos sobre la formacion de la interfaz mediante técnicas
de implantacion de iones es dada en el capitulo 4. En el capitulo 5 se presenta el mode-
lado numérico del perfil de distribucién de iones de circonio implantados en sustrato de
silicio haciendo uso de software SRIM-TRIM [8] y una investigacién experimental de los
revestimientos de endurecimiento modulados artificialmente es dada en el capitulo 6.
Finalmente en el capitulo 7 se presentan las recomendaciones y conclusiones obtenidas
a lo largo del desarrollo de este trabajo de investigacién.



CAPITULO 2

Evaporador de arco de vacio como
generador de los flujos de vapor metalico
ionizado

2.1 Fundamentos del evaporador de arco eléctrico

El evaporador de arco eléctrico de vacio es una fuente de alto rendimiento para la
generacion de vapor de especies metalicas, no metéalicas (boro, carbono entre otros),
ceramicos (bajo ciertas condiciones de tratamiento con gases reactivos), semiconducto-
res, dieléctricos y es ampliamente utilizado en tecnologias de recubrimiento para pelicu-
las delgadas [17,18].

En un evaporador de arco al vacio con catodo frio como el que se presenta en la fi-
gura 2.1, la emision de electrones surge desde pequenas areas en la superficie del catodo
de radios de rgo ~ 107* — 1072 [cm] llamadas manchas brillantes (spot catédico) que
se mueven espontaneamente a lo largo de la superficie del catodo con velocidades de
Vspot ~ 10> —10* [cm/s]. La densidad de corriente en la mancha que alcanza valores muy
altos del orden de j ~ 10* — 107 [A /cm?] asegura una corriente de descarga en el rango
de i ~ 50 — 500 [A] para una tensién de descarga relativamente baja de V' ~ 16 — 40
[V] [19,20].

Es importante senalar que el crecimiento de la corriente de la descarga conduce a
un aumento en el numero de manchas brillantes, sin afectar los procesos que ocurren
en cada mancha individual [21-23]. La potencia que se libera en la mancha de 102
[W/m?| es suficiente para iniciar el proceso de evaporacién del material catédico en
modo explosivo que se acompana por los procesos de excitacion e ionizacion de los ato-
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mos. Debido a la alta densidad de los atomos evaporados en el estado excitado sobre la
superficie de la mancha, se observa una emisién intensa de luz en el rango éptico que
hace visible el tamano de la mancha del orden de 5-7 [mm]. En estas condiciones de
emision electronica se produce la descarga de arco en el régimen autosostenido.

Figura 2.1: a) Vista interior de la cdmara de descarga, b) catodo de titanio (ubicado al
interior de la cdmara en la parte superior) ¢) mangueras para la refrigeracién con agua
y bobina para el sistema de control magnético (ubicadas al exterior de la cdmara parte
superior) y d) fuente de alimentacion.

La produccion explosiva de un flujo de plasma de vapor en un estado de alta ionizacion
proporciona tasas de crecimiento de peliculas mas altas sobre el sustrato que el genera-
do por otras técnicas (evaporacién térmica o sputtering). La presencia del componente
iénico en el flujo permite controlar el proceso de formacién de la estructura de la pelicula
aplicando un potencial negativo al sustrato [24,25]. Ademds, en la etapa de formacién
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inicial de la pelicula, los iones se implantan en el sustrato, proporcionando una alta
adherencia de la pelicula en crecimiento [26,27]. Por supuesto, la energia del ién estd en
funcion del grado de ionizacién, siendo los iones con mayor grado de ionizacién quienes
presentan un mayor rango de profundidad, creando una zona de interfaz de cientos de
capas atémicas [28].

Sin embargo, debido al comportamiento aleatorio del spot catédico y a la gran can-
tidad de energia que se libera en el proceso de evaporacién se da origen a la formacion
de microgotas (0.1 - 10 [m]) las cuales son un serio problema para la generacién de
peliculas delgadas en micro y nanoelectrénica. Uno de los métodos empleados para
evitar la formacién de estas microgotas es hacer que el spot catédico se redistribuya
rapidamente sobre el catodo mediante la aplicaciéon de un campo magnético evitando
el proceso de fusién por la acumulacién de alta energia en un solo punto [29].

A diferencia de los evaporadores industriales, la fuente de vapor utilizada en este tra-
bajo esta equipada con un sistema de control magnético para la localizaciéon del arco
que proporciona no solo una produccién uniforme de desgaste del catodo sino también
la posibilidad de trabajar con catodos compuestos, es decir, existe la posibilidad de
generar flujos de diferentes materiales metalicos (ver figura 2.1). En este caso, como
cdtodo modelo (cdtodo principal) se utiliza un cdtodo de titanio, que es el material
basico empleado en los revestimientos industriales de endurecimiento y como cétodos
compuestos se tuvieron titanio-boro, titanio-circonio y titanio-aluminio.

2.2 Caracteristica Voltio-ampérica

Para evaluar el rendimiento de un evaporador de arco de vacio como fuente de vapor
metalico, se investigaron las caracteristicas de voltaje y corriente con diferentes tipos
de catodos.

El esquema para registrar el comportamiento voltio-ampérico se muestra en la figura
2.2. La corriente del arco evaporador es una superposicion de las corrientes generadas
por cada mancha catddica, por lo que la naturaleza de esta corriente es pulsante. Para
registrar la corriente del pulso en el circuito catédico del evaporador de arco se utilizé
un detector Hall con bucle cerrado tipo HONEYWELL CSNJ480 que tiene un tiempo
de respuesta muy eficiente (¢ < 0,5 [us]) y funciona en el rango de frecuencias de DC a
150 [kHz] con amplitudes de hasta 600 [A]

La figura 2.3 muestra la curva voltio-ampérica del evaporador con catodo de titanio.
A modo de ejemplo se presenta en el punto con corriente I = 162,7 [A] la disper-
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Figura 2.2: Configuracion experimental del sistema de arco eléctrico para la adquisicién
de datos de corriente y voltaje.

sion obtenida para valores instantaneos de la corriente y la tension del arco. Todas las
mediciones posteriores se realizaron promediando estos valores con mas de 2000 puntos.

La curva I vs V (en color negro) representa el comportamiento del cdtodo de tita-
nio sin campo magnético externo de control para la trayectoria de la mancha catédica.
El arco se evapora de forma constante con corrientes superiores a 120 [A] y la carac-
teristica voltio-ampérica aumenta linealmente hasta 260 [A], lo que puede explicarse
por el aumento del niimero de spots catédicos. Con corrientes més altas (I > 260 [A]),
la dependencia de la corriente llega casi a la saturacién, lo cual significa que se alcanza
el nimero maximo de spots catédicos y se puede explicar un pequeno aumento de la
corriente aumentando la potencia de cada mancha. Obviamente, el rango de corriente
éptimo para este tipo de generador de arco es de 160-260 [A].

Para el catodo de titanio también se investigoé el comportamiento voltio-ampérico con
la aplicacién de un campo magnético externo, el cual logra redireccionar la trayectoria
de la mancha, permitiendo localizar el arco en la zona central del catodo o dirigirlo
hacia la parte externa. La zona con las caracteristicas de la corriente integral del eva-
porador estd marcada en la figura 2.3 por dos curvas. Se observa que cuando el arco se
localiza en la zona exterior, la tension de la descarga aumenta, mientras que cuando se
localiza en la zona central la tension se aproxima a la tensién en condiciones sin campo
magnético. Vale aclarar también que el campo magnético externo también aumenta la
estabilidad de la combustién del arco a bajas corrientes (alrededor de 100 [A]).

Para estimar las caracteristicas de energia y flujo de los catodos compuestos, se midie-
ron las caracteristicas de voltaje y corriente de catodos de titanio con inserciones en la
parte central de discos de circonio (didmetro 80 [mm]), aluminio (didmetro 100 [mm)])
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Figura 2.3: a) Dependencia voltio-ampérica de una descarga de arco con citodo de
titanio, b) Trayectoria de la mancha de arco con control de campo magnético externo
para radio interno, c¢) Trayectoria de la mancha de arco con control de campo magnético
externo para radio externo.

y boruro de titanio no estequiométrico producido por la tecnologia de polvo de alta
temperatura sintetizado (didmetro 110 [mm)).

Las caracteristicas termofisicas y de electroemision bésicas de los materiales del catodo
se muestran en la Tabla 2.1. Para el T, B se desconocen las caracteristicas, por lo que
para estas estimaciones se utilizan las caracteristicas del diboruro de titanio cuando es
posible, lo cual se refleja en la Tabla 2.1.

Elemento | Temperatura Potencial Conductivida Funcién Criterio
o de ebullicién de ioniza térmica de trabajo Topu- VA
aleacion Topu[C] cién E; [eV] A [W/(mk)] ¢i [eV] .
Al 2519 5.98 209 4.23 36417
11 3287 6.82 22 4.33 15417
AR 4377 6.84 23 4.06 20991
Ti,B(TiBs3) 3200 8.3(B) 90 3.9(TiBs) 30358

Tabla 2.1: Caracteristicas termofisicas y de electroemisién para catodos de Al, Ti, Zr

Algunos autores como Raizer y Fridman [21, 22, 30] emplean el criterio de corriente
(Topu-v/ ), que estima el valor de la corriente umbral (corriente minima critica a través
de un solo punto de la mancha, donde I,, ~ ebu.\/X, siendo T, la temperatura de
ebullicién del material de catodo y A la conductividad térmica), para describir cuali-
tativamente el comportamiento de la dependencia de la corriente de la descarga del
arco eléctrico con un catodo integralmente frio. A medida que aumenta este criterio,
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Figura 2.4: Caracteristicas voltio-ampéricas del arco de vacio con catodos de Ti, Ti/Al,

Ti/B y Ti/Zr.

aumenta la corriente puntual y la corriente total de la descarga del arco. La tensién
de la descarga viene determinada por el primer potencial de ionizacion del material del
catodo.

El comportamiento de los catodos compuestos es mas complejo y la corriente de descar-
ga no es posible describirla con esta simple relacion. Por supuesto el comportamiento
voltio-ampérico esta influenciado tanto por el material de inserciéon como por la relacion
de las areas del catodo.

En la figura 2.4 se puede observar que para corrientes con I < 200 [A] el compor-
tamiento voltio-ampérico de los arcos con catodos de titanio y con catodo compuesto
de titanio-circonio son muy similares, en ambos casos los materiales tienen potencial
de ionizacién y conductividades térmicas cercanas pero con temperaturas de ebullicion
diferente, lo cual no afecta al comportamiento de las dependencias. Una explicacion
directa de este fenémeno radica en que las manchas del catodo prefieren moverse en
la superficie de titanio del catodo compuesto, lo que se evidencia en particular por el
aumento de la erosion de esta parte del catodo cuando se opera a corrientes de alre-
dedor de 160 [A]. Al aumentar la corriente, cada vez méas manchas catédicas pasan
por la parte de circonio y su contribucion a la corriente total aumenta. Segun el cri-
terio, la corriente también deberia aumentar en comparacién con el catodo de titanio
a la misma tension de descarga, sin embargo, los experimentos muestran su disminucion.

Se ha comprobado experimentalmente que a bajas corrientes (I < 200 [A]), los in-
sertos de aluminio y boruro de titanio, en contraste con el caso del inserto de circonio,
se caracterizan por una mayor erosion - el arco prefiere localizarse en esta parte del
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catodo compuesto. Por esta razon, la curva voltio-ampérica también depende de las ca-
racteristicas del material inserto en mayor medida que del material de titanio. En este
rango el comportamiento de la corriente de descarga para los catodos (Ti, Al, Ti,B) se
correlaciona con el criterio de corriente de Raizer [21,30].

La tension de descarga mas baja se presenta para el cidtodo con una insercién de boruro
de titanio. Suponiendo que los valores de este material tienen el umbral de ionizacion
mas bajo, el comportamiento de la tension de descarga se correlaciona con el potencial
de ionizacion de los vapores del catodo.

Hasta la fecha no existen datos completos que describan el comportamiento de las
tensiones de descarga del arco para catodos compuestos. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que las discrepancias en funcion del tipo de material utilizado en el trabajo dado
estdn dentro de una tolerancia del 5— 10 %, por lo que para estimar el rendimiento de la
descarga de arco como fuente de vapor es suficiente con trabajar en cualquier variante
de catodo - tanto de una o mas componentes.

Desde el punto de vista de la aplicacion tecnolégica, parece justificado el uso de un
sistema de control de localizacion puntual mediante un campo magnético externo. Este
sistema puede garantizar que la composicién estequiométrica de la sustancia que en-
tra en el sustrato sea constante, independiente de la corriente de funcionamiento del
evaporador de arco.

2.3 Productividad del evaporador de arco de vacio
como fuente de vapor metalico y distribucién
espacial de los flujos generados

La productividad del evaporador de arco de vacio se puede determinar mediante la
caracteristica voltio-ampérica presentada por cada catodo durante el proceso de pulve-
rizacién catddica, dado que el niimero de manchas catédicas o spot catddico al igual
que el de las microfuentes de erosién del material catédico, aumentan de manera pro-
porcional con el incremento de la corriente.

Obviamente, es posible estimar la cantidad de vapor que llega a un punto determi-
nado del espacio a partir de la tasa de crecimiento de la pelicula de ese material en ese
punto. Asi, si se miden los espesores de las peliculas que se forman en diferentes lugares
de la cdmara, no es dificil estimar la distribucion espacial del flujo de vapor.

Para obtener un escalén se enmascard una parte de la lamina de silicio monocrista-
lino pulida hasta una rugosidad de 0.4 [nm], que fue la linea base para la medicién.
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Este nivel de rugosidad se obtiene mediante un proceso de pulido quimico mecanico
(CMP, por sus siglas en inglés), en el cual se utiliza una solucién quimica (mezcla de
acido nitrico, acido fluorhidrico y agua) y una almohadilla de pulido para eliminar la
capa superior del material, que contiene defectos y una rugosidad inicial mayor. La
superposicion de las bandas de interferencia entre la superficie base y la superficie re-
cubierta permite medir el grosor de la pelicula (ver figura 2.5), que se puede convertir
en la tasa de crecimiento de la pelicula h (nm/s) si se conoce el tiempo de aplicacion.

Figura 2.5: a) Perfil interferométrico de la pelicula delgada con formacién de escalén
provocado por la méscara; b) configuracién espacial de las ldminas de silicio con dis-
tancia de separacién de 1 [cm] entre ellas [31].

Haciendo uso de la técnica TIC (Total Interference Contrast) de la luz reflejada se
realizaron las mediciones de los escalones (grosor de cada pelicula) de acuerdo a la
ecuacion:

X

2 (2.1)

donde h representa la altura o grosor de la pelicula en [nm], A es la longitud de onda
en [nm| del haz que radia el sustrato con el recubrimiento, b es el desplazamiento que
sufren las franjas debido al cambio de altura y a es el ancho de la franja.

Para el caso de la figura 2.5a, dado que se trabajé con luz blanca (sin filtro de in-
terferencia) se toma A = 550 [nm] y el calculo del escalén obtenido es de la forma:
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550 334,23
h= " x
2~ 228,85

= 401,6[nm)| (2.2)

Una imagen mas detallada de la distribucion espacial del flujo de vapor de circonio se
presenta en la figura 2.6 en donde con una distribucién axial de las laminas de silicio fue
posible su reconstruccién haciendo uso del método de escalon y su cédlculo de desviacion
del patron de referencia por microscopia. La figura 2.6 muestra la distribucion espacial
de los flujos generados de un evaporador de vacio con catodo de circonio con una
corriente de 160[A] [31].
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Figura 2.6: Distribucion espacial del flujo de material del catodo al interior de la cAmara
de vacio con tasa de crecimiento de la pelicula delgada [31].

2.4 Componente iénico del flujo generado por el
evaporador de arco

2.4.1. Estimacién del grado de ionizacion del vapor metalico
generado por el evaporador

El grado de ionizacién del flujo a viene determinado por la relacién:
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n;
= 2.3
« n; + N, ( )

donde n; es la concentracién de atomos ionizados y n, es la concentracion de atomos
neutros en la corriente.

Para evaluar el grado de ionizacién de los flujos de sustancias procedentes del evapora-
dor de vacio se llevaron a cabo experimentos sencillos [31]. Se colocaron dos sustratos
uno al lado del otro en el area de los vapores entrantes y se aplicé un potencial positivo
constante de +120 [V] a una de ellas.

Este potencial es repulsivo para los iones cargados positivamente que tienen energia
menor de 120eV, por lo que solo un flujo de atomos neutros puede formar una pelicula
en este sustrato. En la figura 2.7 se muestra un diagrama explicativo del experimento.
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Figura 2.7: Esquema experimental para verificar que mediante la descarga de arco
eléctrico se obtiene un flujo de vapor metalico altamente ionizado, la configuracién
a) presenta el sustrato sin potencial aplicado en el cual se obtiene la formacién de
una pelicula delgada, para el caso b) no se obtiene formacién de pelicula debido a la
aplicacién de un potencial de 4120 [V] lo cual indica que la formacién de peliculas
delgadas es debido al flujo altamente ionizado.

2.5 Medicién de la energia y composicion del flujo
i6nico producido por el evaporador de arco

La composicién energética del flujo de iones que llega al sustrato es el factor deter-
minante que afecta la calidad del recubrimiento y la adhesién [32]. Las funciones de
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distribucién de energia idnica en el flujo desde un evaporador de vacio con un catodo
de titanio y circonio para diversos modos de funcionamiento fueron determinadas expe-
rimentalmente. Las mediciones del espectro energético de iones se realizaron mediante
una sonda de rejilla multielectrodo utilizando la técnica de potencial de frenado. Dado
que el voltaje de la fuente de vapor para el arco eléctrico es aproximadamente de 25 [V],
se identifico la presencia de iones con un multiplo de energia de la tensién de descarga
(hasta 100 [eV]), que esta relacionado con la presencia de iones de carga miiltiple en el
flujo.

2.5.1. Sonda con potencial de frenado/repulsién

En los modelos de sondas de diagnéstico para plasma el méas empleado sin duda es
la sonda de Langmuir, la cual permite estimar la concentracion y energia de los iones
presentes en el plasma. Sin embargo, teniendo en cuenta alguna anisotropia posible en
el plasma, se recomienda utilizar electrodos de medicion especialmente disenados que,
para fines practicos, se pueden realizar en forma de un disco con area S ubicado de
forma perpendicular al flujo de iones. De modo que si se conecta a tierra este electrodo,
en el circuito eléctrico habra un flujo de corriente eléctrica que estara determinado por
un equilibrio entre las corrientes de un haz de plasma y los procesos en la superficie del
electrodo de diagnéstico el cual se ha llamado y disenado como colector:

Icol = jcol °5 = [+ + 1+ [sup (24)

Donde j.o; es la densidad de corriente total en la superficie del colector, I es la compo-
nente asociada a la corriente de los iones; I~ es la componente asociada a la corriente
de los electrones, Iy, es la corriente de emisién secundaria de la superficie del colector.
Como es de interés conocer la corriente iénica se hace necesario anadir electrodos adi-
cionales a la sonda de disco simple para eliminar la corriente de electrones entrantes y
suprimir de igual forma la emision de electrones secundarios desde la superficie.

El esquema de dicha sonda se muestra en la figura H.6a. Aqui, la rejilla 1 de entrada
(carcasa de la sonda) tiene potencial “flotante” o a tierra (en el caso de estar la sonda
conectada a tierra) para evitar las perturbaciones posibles en el plasma al introducir la
sonda a la cdmara de descarga. En la rejilla 2 se aplica un potencial mucho mayor al
posible de los electrones del plasma de modo que funcione como una barrera repelente
de electrones filtrando el plasma y permitiendo sélo el paso de los iones, la rejilla 3 es
sometida a un potencial negativo para suprimir la emisién de los electrones secundarios.

Esta configuracion de la sonda permite que sélo la componente iénica del plasma llegue
al colector siempre y cuando las dimensiones de las celdas en la rejilla se seleccionen
correctamente para los parametros del plasma (es decir, el espacio entre celdas debe ser
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Figura 2.8: a. Sonda con sistema de rejillas: blindadas, repelentes, analizadoras y su-
presoras. b. Sonda con sistema de rejillas y campo magnético dipolar [33,34].

inferior a la longitud de Debye, ver apéndice seccion B y H), de esta forma se puede
registrar la caida de voltaje en el colector (R) al interior de la sonda. Adicionalmente,
en caso de ser necesario se puede utilizar un diafragma de entrada para aumentar la
resolucion espacial del sistema de registro, y para el caso de tener altas intensidades del
haz de plasma entonces se puede cubrir la apertura de entrada con una rejilla.

A partir de una sonda multirejilla de este tipo, es posible realizar el anélisis energético
del flujo de iones de entrada: basta con aplicar un potencial positivo variable al colec-
tor, el cual inhibira la parte del flujo de iones cuya energia sea inferior al potencial de
inhibicién. Este tipo de sondas suelen denominarse sondas electrostaticas con potencial
de frenado y la relacién entre la corriente iénica normalizada y el voltaje aplicado al
colector se denomina caracteristica de frenado.

La caracteristica de frenado esta relacionada con la integral de la distribucién de los

iones segin su energia F(E) y la funcién diferenciable f(FE) de la distribucién de la
energia de los iones de la siguiente manera:

F(E) =1 = Grorm(E) (2.5)

J(E) = — - (2.6)
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donde, Grorm(E) = I(E)/I7* es la caracteristica de frenado normalizado por uni-
dad a valor maximo de corriente del colector y E es la energia iénica igual al potencial

repulsivo del colector.

Lo mas conveniente es realizar el analisis del flujo mediante una funcion diferencial,
a menudo denominada funcién de distribucién de la energia iénica (ion energy distri-
bution function - IEDF)

En el caso de las mediciones de la energia de los iones en el flujo de vapor metali-
co se presenta el esquema con algunas modificaciones pertinentes. Dado que la energia
méxima esperada de los iones es de 100 [eV] aproximadamente, el principal mecanismo
de la emision secundaria es la emision potencial, por lo cual la cantidad esperada de la
corriente de electrones secundarios depende de la funcién de trabajo del material de la
superficie y es independiente de la energia de los iones que lo bombardean. La corriente
de electrones secundarios es constante e igual a una fraccion pequena del porcentaje de
la corriente de iones que bombardea la superficie del colector. Razén por la cual no es
necesario utilizar una rejilla supresora (rejilla 3).

La energia esperada de los electrones del haz es de 1-5 [eV] aproximadamente, por
lo que para eliminar la componente de los electrones basta con aplicar un voltaje de 10
- 20 [V] en la rejilla 2, lo cual estd justificado en el caso de los haces de iones gaseosos,
pero puede causar problemas para los flujos de iones metalicos. El problema consiste en
que los electrones empujados por el potencial electrostatico se aceleran en él y pueden
ionizar los atomos metélicos entrantes en la sonda, los cuales tienen un potencial de 6 -
8 [eV] (Er; = 6,83 [eV]), que es notablemente inferior al potencial de ionizacién de los
atomos del gas (10-15 [eV]).

Sin embargo, el potencial aplicado a la rejilla 1 (del esquema de la figura H.6a) pa-
ra repeler los electrones (10-15 [V]) altera el comportamiento del plasma modificando
el nimero de especies (iones, atomos y electrones), razén por la cual se pensé en realizar
una modificacién al dispositivo de la sonda que permitiera tomar el registro de la co-
rriente idénica sin alterar el comportamiento del plasma, lo cual fue posible al ensamblar
y experimentar con un campo magnético dipolar al interior de la sonda (ver figura H.6b).

El sistema magnético que sustituye a la rejilla de expulsion consiste de dos imanes
cilindricos de 5 [mm] de didmetro que generan un campo magnético perpendicular al
flujo de electrones entrante. Para que los electrones queden atrapados en este tipo de
configuracion, se necesita que su radio de Larmor sea sustancialmente menor que el
tamano de la region del campo magnético. Bajo la estimacion correspondiente para los
célculos se utilizaron imanes de AINiCo con temperatura de Curie de 850 [°C] y tem-
peratura de funcionamiento de hasta 470 [°C] con un campo magnético superior a 0,1
[T] en la cavidad hueca. El radio de Larmor fue calculado haciendo uso de la férmula
R = (}B\/Qseme obteniendose de 0,03-0,2[mm] para electrones con energias entre 1y 30
[eV]. Finalmente, una vista de la sonda disenada y construida para esta medicién se
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presenta en la figura H.7

c) d)

f)

Figura 2.9: a) Sonda multirejilla, b) desarme de la sonda, ¢) en color blanco se encuentra
la base ceramica para el colector, d) colector, e) carcasa externa despues del experimen-
to, f) zona interna de la carcasa donde se acoplaron imanes de AINiCo (aluminio, niquel
y cobalto) y g) sonda sin caracasa.

Junto con la sonda se utiliz6 un colimador basico (figura 2.10) ubicado a 10 [cm] del
catodo. El angulo solido del espacio desde el que fluye la sustancia hacia el colector de
la sonda estaba determinado por la propia geometria de la sonda y el colimador externo
y garantizaba que el flujo hacia la sonda desde la superficie del cdtodo no supera los 20
[nm| de didmetro.

Este enfoque, permitié “modelar” un area para la investigacion en diferentes zonas
del catodo, por ejemplo, en el centro o en la periferia. Ademas, el angulo de bombardeo
del colector de la sonda por el flujo entrante era inferior a o &~ 3°, es decir, el sistema de
colimacion proporcionaba una caida de iones normal que permite la entrada del flujo
iénico en la sonda obteniéndose un error en la medicién de la energia inferior al 1%
[E = E,cos*(a)).

La velocidad de movimiento de las manchas catédicas puede alcanzar velocidades de 15-
20 [m/s]. La sonda sélo registrara los grupos de manchas que estén dentro del “campo
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Figura 2.10: a) Esquema del colimador acoplado a la sonda y b) Foto del montaje
experimental.

de vision” de la sonda acoplada con el colimador. La senal de la derivacion de la corriente
del colector a un potencial cercano a cero se muestra en la figura 2.11
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Figura 2.11: Senal de la corriente i6nica derivada del colector con potencial cero (co-
rriente i6nica total) [31].

El suministro del potencial de andlisis al colector de la sonda se sincronizé con la
aparicién de la corriente de iones para poder analizar la composicién energética del
flujo entrante. Para ello, se utilizé un circuito con un comparador répido (10 [ns]), que
disparaba una tension creciente con duracién y amplitud ajustable cuando se superaba
el umbral establecido. El esquema estructural de las mediciones de los pulsos de disparo
de la energia de los iones y una vista tipica de la senal de la sonda se muestra en la
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figura 2.12.
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Figura 2.12: a) Diagrama esquemadtico del analizador de espectros de iones pulsados y
b) Senal tipica adquirida [31].

Para una medicién precisa del espectro de iones es necesario que la corriente total de
iones no cambie durante el proceso de medicion. En el caso del flujo de un arco de vacio,
esta condicion es bastante dificil de cumplir, asi como es dificil predecir el comporta-
miento de la corriente iénica: si subird o bajara. Las mediciones de la caracteristica
de frenado se realizaron con una duraciéon para un impulso de la tensién de andlisis
de aproximadamente 1.5 [ms|. Para el siguiente anélisis elegimos las sefiales, para las
que después de eliminar la tension de andlisis, la corriente ionica total estaba cerca
del umbral. El analisis energético de la caracteristica de frenado del flujo de iones se
realizé segun la técnica estandar mediante el médulo del software ProbeDAM (ver figu-
ra 2.13) [35]. Las mediciones se realizaron para la corriente minima de funcionamiento
del evaporador de arco (160 [A]), ya que el aumento de la corriente de funcionamiento
conduce a un aumento del niimero de manchas del catodo, pero no cambia las carac-
teristicas de energia del propio punto [21].

La composicion energética espectral de los iones varia bastante de una llamarada a otra,
como se ilustra en la figura 2.14. Pero lo principal que resume todas las mediciones es que
la fraccién de energia principal de los iones corresponde al valor de la tensién catodica
instantanea durante la llamarada. Por eso se observa la dispersion de la energia maxima
de los iones similar a la dispersién de la tensién catddica (18-26 [V]). Esta dependencia
deja claro que el papel principal en la aceleracion de los iones lo desempena la caida
del catodo y no los procesos de emision explosiva en la mancha, y ademas la fraccion
principal de iones se forma cerca de la superficie del catodo y se acelera pasando toda
la zona de caida del cétodo.

Ademas, todos los espectros se caracterizan por la presencia de picos de energia tanto

; ) 0.0 mel.]
Corriente -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

retardo

Pote
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Figura 2.13: Ejemplo del procesamiento de la senal caracteristica de frenado en la IEDF
mediante el software ProbeDAM.

en la region de “baja energia”, a la izquierda del méximo principal, como en la region
de “alta energia” a la derecha.

En la parte de baja energia se puede distinguir la fraccién de iones con energia 12 —
16[eV] y, no siempre claramente expresada, la fraccién “umbral” con energia cercana
al potencial de ionizacién (Ugz, = 6,84 [eV], Ur; = 6,83 [eV]). La parte de alta energia
se caracteriza por la presencia de fracciones con repeticién multiple (2-4 veces) de la
energia de la fraccién principal de los iones que pueden asociarsen exclusivamente a
los procesos de ionizacion multiple de los iones cerca de la superficie del catodo y su
posterior aceleracion en la inmersion del catodo. Es claramente visible una fraccion de
iones con energias cercanas a los 30 [eV], cuyo origen no es evidente. Podria suponerse
que se trata de iones doblemente ionizados de la fraccién de “baja energia” (12 — 16
[eV]), pero a menudo su amplitud es proporcional o incluso superior a la parte de baja
energia. Por otro lado, se observan llamaradas con una fuerte fraccion de iones de baja
energia en presencia de iones con energias de unos 33 [eV] (curva roja de la figura 2.14).
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Figura 2.14: Espectros de energia de iones medidos durante diferentes flashes indivi-
duales en el plasma. Se observa variabilidad en la posicion del pico maximo de energia
y en la anchura del espectro de energia entre diferentes flashes. La fraccion principal
de iones (pico médximo) corresponde a la tensién catddica instantanea (18 [eV] flash
negro, 22 [eV] flash verde, 24 [eV] flash rojo y 26 [eV] flash azul). También se distin-
guen fracciones de menor energia (12-16 [eV]) asociadas al potencial de ionizacién y
fracciones de mayor energia (picos a la derecha) debidas a la ionizacién multiple cerca
del cédtodo [21,35]

2.5.2. El espectro iénico integral, calculado a partir del analisis
de mas de 150 destellos de corriente i6nica para flujos
generados por el catodo de circonio y titanio

La funcién de distribucién de la energia promediada se caracteriza por la presencia de
la fraccion principal de iones con una energia igual a la tension catodica promediada
(figuras 2.15 y 2.16) y de picos repetidos multiples que corresponden a las fracciones
aceleradas de iones de metales (circonio y titanio) de segundo, tercer y cuarto grado de
ionizacion [31,36].

Para estimar la relacion de las diferentes concentraciones de iones multicargados, la
funcién de distribucién de la energia determinada experimentalmente se aproximé (se
ajust6) mediante la funcién de pico de Gauss (versién de amplitud de la funcién pico

_(x_xe)Q

de Gauss - Gaussian peak function - Y =Yy + Ae™ 202 ).

La funcion de distribucién esta bien aproximada por los cuatro picos de la funcién
gaussiana para ambos materiales del catodo (circonio y titanio). El pico principal co-
rresponde a los iones con primer grado de ionizacién con energia cercana a la tension
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Figura 2.15: Distribucion de energia iénica del flujo de vapor de circonio obtenida a
partir de mas de 150 destellos. Se observan cuatro picos que corresponden a iones con
diferentes grados de ionizacion (1+ a 4+), caracterizados por los pardmetros E (energia
promedio), W (ancho medio) y A (coeficientes de peso) para cada grado de ionizacién
en la funcién de distribucién. El ajuste gaussiano (lineas de colores) permite estimar
las concentraciones relativas de cada estado de ionizacién, siendo un 87,4 % iones 1+
(gaussiana roja), 10,6 % iones 2+ (gaussiana azul), 1,49 % iones 3+ (gaussiana verde) y
0,33 % iones 4+ (gaussiana morada). Las pequenas desviaciones en los picos se atribuyen
a fluctuaciones en la tension que generan mayor proporciéon de iones multicargados
durante destellos intensos.

del catodo. El méaximo del segundo pico claramente expresado no es exactamente un
multiplo del primero, lo cual puede explicarse debido a las caracteristicas de la fuente
de alimentacion del arco: estadisticamente, se genera mayor numero de iones de doble
grado de ionizacién (y de carga miltiple) en los destellos potentes (de alta corriente),
durante los cuales la tensién de la fuente de alimentacion aumenta ligeramente. La im-
precisién en la multiplicidad de los picos tercero y cuarto también pueden explicarse
por un mayor error estadistico en el registro de las senales débiles.

Se sabe que el nimero normalizado de iones corresponde al area bajo la curva de la
funcion de distribucién de la energia normalizada, las figuras 2.15 y 2.16 muestran las
areas calculadas bajo los picos gaussianos. Asi, la composicién energética del plasma de
circonio y de titanio del arco catdédico se presenta en la Tabla 2.3.

El analisis de estos datos experimentales muestra que:

1. El evaporador de arco de vacio es una fuente capaz de producir iones de carga
multiple, detectdndose iones hasta con cuarto grado de ionizacion. Lo cual implica
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Figura 2.16: Distribucion de energia iénica del flujo de vapor de titanio obtenida a
partir de mas de 150 destellos. Se observan cuatro picos que corresponden a iones con
diferentes grados de ionizacién (14 a 4+), caracterizados por los pardmetros E (energia
promedio), W (ancho medio) y A (coeficientes de peso) para cada grado de ionizacién
en la funcién de distribucién. El ajuste gaussiano (lineas de colores) permite estimar
las concentraciones relativas de cada estado de ionizacién, siendo un 96 % iones 1+
(gaussiana roja), 3,4 % iones 2+ (gaussiana azul), 0,5 % iones 3+ (gaussiana verde) y
0,1 % iones 4+ (gaussiana morada). Las pequenas desviaciones en los picos se atribuyen
a fluctuaciones en la tension que generan mayor proporciéon de iones multicargados
durante destellos intensos.

Titanio 96 % 3,4% | 0,5% 0,1%
Circonio 87,4% | 10,6% | 1,49% | 0,33%

Tabla 2.2: Composicién de flujos idnicos generados por el evaporador de arco con catodos
de titanio y circonio (metales del grupo 4 de la tabla periédica)

Titanio 23.6 49.8 75 99
Circonio 21.3 44.3 64 80

Tabla 2.3: Valores maximos de la energia obtenida para los iones de titanio y circonio.

que es posible obtener iones con diferentes niveles de carga, esto se refleja en la
multiplicidad del grado de ionizacién (k) en la energia (E) del i6n al atravesar
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una diferencia de potencial (U), como es conocido a través de la ecuacion 2.7:

1
E =keU = imv2 (2.7)

2. El catodo de circonio genera un flujo de iones de carga miultiple con una in-
tensidad tres veces mayor que el flujo producido por el catodo de titanio con
entradas de potencia relativamente cercanas. Esta diferencia en la intensidad del
flujo de iones multicargados es de gran importancia, debido a que los iones con
mayor multiplicidad de carga (mayor k) poseen mayor energia cinética debido a
la misma diferencia de potencial aplicado (ecuacién 2.7). Esto implica que los io-
nes multicargados tienen un mayor poder de penetracién y pueden formar capas
méas profundas en el sustrato bajo el mismo potencial (negativo) aplicado en la
descarga.

La capacidad de producir iones de carga multiple amplia las posibilidades de controlar
las propiedades del recubrimiento, como la dureza, interfaz y microestructura, lo cual
es muy relevante para las diversas aplicaciones industriales [37,38].

2.5.3. Medicién de la energia del componente electronico del
flujo de plasma de circonio

El uso de una trampa magnética para eliminar electrones con energias de hasta 30 [eV]
del flujo que entra en la sonda se ha descrito anteriormente. Para evaluar la correccién
en la medicion de la energia del componente iénico es necesario estimar la energia de
los electrones que llegan a la sonda desde el punto catddico.

Las mediciones se realizaron con la misma sonda con rejilla y el mismo colimador
que para el componente iénico. Se aplica un potencial positivo de 60 [V] a la red de
repulsién. Se aplica al colector un potencial negativo pulsado (diente de sierra) con una
duracién de 1.5 [ms] y una amplitud de hasta 150 [V].

La duracién de los destellos electronicos es similar a la del componente iénico: 2-5
[ms]. La figura 2.17a muestra el aspecto caracteristico y la amplitud de la corriente de
los electrones en el colector con potencial anddico.

A partir de los resultados de 30 destellos, se calculé6 una funcién de distribucion de
energia de los electrones. En la figura 2.17b se muestra la funcion de distribucién de
energia de los electrones calculada con los resultados del procesamiento estadistico. La
energia media de los electrones alcanzé los 9.83 [eV] y el valor méximo fue cercano a la
energia de ionizacién del circonio, de 6.63 [eV].
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Figura 2.17: a) Senal tipica de electrones en la sonda y b) funcién de distribucién de la
energia de los electrones

La energia de los electrones no supera los 30 [eV] y la trampa magnética utilizada
funciona eficazmente.

2.6 Diagnéstico optico de los flujos generados por
el evaporador de arco

El diagnostico 6ptico es un método muy utilizado que permite realizar mediciones cua-
litativas y cuantitativas del plasma. Estas mediciones son esenciales en este trabajo ya
que proporcionan una confirmacién independiente de la composicion de los componen-
tes del flujo generado por el evaporador. En estos estudios, el catodo de circonio emitié
iones de carga multiple cuyas lineas espectrales intensas se identificaron con facilidad.

Para medir los espectros se utilizé un espectrometro HR 4000 Ocean Optics. La senal
ingresé al espectrometro mediante una fibra éptica ubicada en la camara con una fun-
da protectora de cobre. Simultdneamente, el tubo de cobre actuaba como colimador y
proporcionaba un punto de visién en la superficie del cdtodo de menos de 10 [mm] de
didmetro. Cada vez que la mancha catddica pasaba sobre la fibra, el instrumento regis-
traba el espectro. El espectrometro funcioné en modo de acumulacién con un tiempo
de 100 [ms|, permitiendo obtener senales de miltiples puntos catédicos y promediar el
espectro. En la figura 2.18 se presenta el montaje experimental para la adquisicion de
los espectros.

Los resultados de la espectrometria del flujo del catodo de circonio se presentan en la
figura 2.19. Se registra y verifica mediante la base de datos de la NIST [39] la presencia
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Figura 2.18: a) Computador para la visualizacién del espectro adquirido, b) espectréme-
tro HR 4000 Ocean Optics y ¢) flange de acceso a la cAmara de descarga para la fibra
Optica con blindaje de alta temperatura.

de iones de circonio de segundo, tercero y cuarto grado de ionizacion, lo cual confirma
los resultados obtenidos con las mediciones de sonda.

v

v

Zrll

Intensity {nommalized)

e

.___I_.Ka.ﬂh__.;_....m;_.uu..;umul-_i At nacd s

084
084

04

0z ”U

Mo
o0 ; =y T TR o e o o S o e B o —— ———T ]
00 210 320 230 240 280 260 70 200 290 M0 M0 W0 30 340 /0 B0 I 380 380 400
Wavelength 4. nm

Figura 2.19: Espectro de emisién éptica del plasma para el catodo de circonio y lineas
de emisién de los iones de circonio segun la base de espectros atémicos de la NITS.

Mediante la implementacién del espectrémetro también se determind el espectro de
emision generado por el catodo de titaino durante la descarga de arco eléctrico, la
figura 2.20 muestra el espectro obtenido y los modos de funcionamiento de la descarga
(en ausencia de campo magnético y con campo magnético) con una corriente de 140
[A] y voltaje aplicado de 26 [V].
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Figura 2.20: a) Espectro obtenido con el cdtodo de titanio, b) descarga de arco sin
control magnético y ¢) descarga de arco con control magnético.

Mediante la identificacion de las lineas espectrales de Ty, Ti;; v Tirr se procedid
a linealizar y graficar la ecuacién (2.8) permitiendo obtener un valor estimado de la

temperatura durante la descarga de arco

By
T KT

1% = P A = FCLgn e Ay 2.
N Ag CgkUS(T) k ( 8)

Donde I} es la intensidad integrada de la linea espectral originada por la transicién
entre los estados electronicos k e ¢ Cy es la concentraciéon de la especie atémica emisora,
F' es un parametro experimental que tiene en cuenta la eficiencia del sistema éptico de
recoleccion de radiacién, la densidad del plasma y el factor de respuesta del sistema de
deteccion, g es el peso estadistico del estado electrénico excitado que tiene energia F,
Kp es la constante de Boltzman, T es la temperatura y U, es la funciéon de particién
para la especie emisora s [40,41].
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392,10 | 1564 | 3,1985 | 0,1405
400,98 | 1347 | 3,1124 | -0,7328
44573 | 1448 | 4,2400 | -2,3314
465,68 | 1552 | 2,6619 | -0,1224
475,77 | 1373 | 4,8542 | -2.8345
485,59 | 1457 | 4,8081 | -2.7700
501,58 | 1883 | 2,4720 | 0,1224
503,64 | 1846 | 3,0042 | -1,7461
515,22 | 1446 | 2,4269 | 0,1266
521,00 | 1284 | 2,3957 | 0,8504
586,63 | 1212 | 3,1794 | -0,0294
595,29 | 1369 | 3,9692 | -1,9563
596,56 | 1282 | 3,9569 | -1,3316

Tabla 2.4: Pardmetros espectroscopicos de las lineas de transiciéon de titanio neutro
(Tiy)

Las figuras 2.21, 2.22 y 2.23 muestran la regresion lineal para daterminar de forma
aproximada la temperatura de la descarga del arco eléctrico con catodo de titanio. En
este caso para la figura 2.21 se obtiene para los iones de titanio 7T%i; con temperatura de
Tr;, = 8888 + 490[ K|, para el caso de la figura 2.22 se obtiene para los iones de titanio
Tirr con temperatura de Tr;,, = 8766 £+ 570K y finalmente, para el caso de la figura
2.23 para una temperatura de Tr;,,, = 8758 &+ 525[ K]

Las lineas de emisién obtenidas para los iones de titanio (T%;, Ti;; y Tiyrr) indi-
can que la temperatura promedio en este proceso de descarga de arco eléctrico es de
8804 + 528[K| aproximadamente. Finalmente, las mediciones realizadas en el espectro
éptico (figura 2.20) reportadas en las tablas 2.4, 2.5 y 2.6 confirman la presencia de iones
multicargados en el flujo generado por el evaporador de arco con catodo de titanio.
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ki
I)\

A [nm] | I} | EgleV] v
307,29 | 2932 | 4,0334 | 6,7537
316,26 | 2608 | 4,0540 | 6,8402
320,21 | 2185 | 4,9502 | 5,6585
334,96 | 9502 | 3,7493 | 7,4563
337,33 | 5105 | 3,6866 | 7,4162
364,1 | 1788 | 4,6408 | 6,2079
376,15 | 7166 | 3,8692 | 6,9030
390,01 | 2197 | 4,3082 | 6,6796
456,36 | 1751 | 3,9373 | 7,2156

Tabla 2.5: Parametros espectroscopicos de las lineas de transicién de titanio ionizado
(TZ [[)

ki
I)\

A [nm] | I¥ | EpleV] yvorm
335,48 | 3363 | 19,7469 | 5,3803
341,79 | 1302 | 19,8364 | 4,9203
421,56 | 1215 | 19,8442 | 52276
485,85 | 1333 | 18,5068 | 6,4532
506,98 | 1512 | 18,4005 | 7,2258
525,75 | 1315 | 18,2953 | 7,2759
714,17 | 1316 | 18,5236 | 6,7768
750,88 | 1222 | 18,2520 | 7,3313

Tabla 2.6: Parametros espectroscopicos de las lineas de transicién de titanio ionizado
(Tirsr)
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CAPITULO 3

Simulacién computacional para la
formacién de la interfaz

3.1 Evaluacién de la posibilidad de obtener un perfil
de interfaz ampliado no monétono

Los datos experimentales obtenidos sobre la mediciéon de la energia y composicion del
flujo i6nico producido por el evaporador de arco permiten estimar los posibles tipos de
interfaz al aplicar una polarizacién negativa de alta tension en el sustrato. Para modelar
los perfiles de distribucion se utilizé el programa TRIM que es el codigo més completo
dentro del software SRIM. Este programa emplea el método Monte-Carlo para seguir
la trayectoria de los iones en el sustrato y ha sido durante muchos anos la herramien-
ta estandar para calcular los procesos de interacciéon entre la superficie y el flujo de iones.

La ventana de configuracién del software SRIM-TRIM se puede apreciar en la figu-
ra 3.1 donde se colocan los parametros de entrada como por ejemplo: tipo de ion, tipo
de sustrato, angulo de incidencia, energia entre otros. En la figura 3.2 se observa la
ventana de ejecucién del programa segun los datos de ingreso permitiendo conocer el
perfil de distribucién de los iones, el rango proyectado, el rango lateral, sputtering entre
otras distribuciones que ofrece el programa.

Al aplicar la polarizacién negativa de alta tensién en el sustrato, el flujo de iones
incidentes se acelerara y finalmente bombardeara la superficie segtin su grado de energia,
tal como se muestra en la figura 3.3a. En este caso, TRIM asume una simetria cilindrica
en las distribuciones finales de iones y el eje cilindrico se encuentra perpendicular a la
superficie del sustrato en el punto de impacto iénico. Los parametros radiales se refieren
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Figura 3.2: Ventana de ejecucién segiin los datos de ingreso, en este caso se observa la

distribucién de iones de titanio en el sustrato de silicio implantado con energia de 10
[keV]
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a estas coordenadas cilindricas y los parametros proyectados asumen que se ha insertado
un plano X-Y a través del eje, y la distribucién final de iones se proyecta en este plano.
Esta proyeccion es idéntica a la vista en la pantalla y se representa como el Plano XY
(siendo X el eje de profundidad, mientras que el plano XZ es perpendicular al plano
XY), como se muestra en la figura 3.3b.

Tones incidentes

Ién incidente

X,
) ;%'.5?@_ | Profundidad
Plano superficial B 4 W +
,‘I I R, Réngo \\_’7 ¥ Ze)
v |(longitud de

1. R ,".‘--- R
\la trayectoria) . 7
Rango

R, - proyectado
Rango transversal
‘ proyectado
X
a) b)

Figura 3.3: a) Representacion de los sustratos en el proceso de implantacién y b) di-
bujo esquematico para la definicion de profundidad, dispersion, rango radial, rango
longitudinal proyectado, rango transversal proyectado y longitud de trayectoria [42]

Las dos tareas principales de los procesos de simulacién realizados se formularon de la
manera siguiente:

1. Determinar si los parametros del flujo que genera un evaporador de vacio permiten
obtener una interfaz ampliada.

2. Determinar si es posible obtener perfiles complejos no monoétonos de distribucion
de impurezas (tipo W) con parametros conocidos del flujo de iones de entrada del
evaporador de vacio.

La simulacién se realizdé para el caso de un sustrato ideal, el silicio monocristalino.
Se aplica un potencial negativo al sustrato que acelera el flujo de iones que llega a
la superficie. El cédlculo supone que el flujo que llega al sustrato tiene una energia E;
correspondiente al potencial de aceleracién U (ver tabla 3.1).

En el caso de que el flujo de iones tenga una componente de carga multiple, la energia
de esa parte del flujo aumenta en un multiplo del grado (k) de la carga de ién.
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Composicion | Energia F; | Composiciéon | Energia F; Curva
100 % Ti 300 [eV] 1. Negro
100 % Ti 10 [keV] 2. Roja
90 % Ti 10 [keV] 10% Ti 20 [keV] 3. Turquesa
50 % Ti 10 [keV] 50 % Ti 20 [keV] 4. Verde
33,3 % Ti 10 [keV] 66,6 % B 10 [keV] 5. Azul

Tabla 3.1: Parametros iniciales para la obtencién de los perfiles de distribucion idnica
en la formacion de la interfaz

En la figura 3.4 se muestran los perfiles de distribucion normalizados del elemento
implantado a partir de las simulaciones realizadas con base en los datos de la tabla 3.1.

Como referencia la figura 3.4a muestra el comportamiento de cinco curvas que datan
sobre los perfiles de distribucion en funcién de la composicién del flujo y de la energia.
La curva 1. T4, E = 300 [eV] (en color negro) obedece a la distribucién de titanio in-
crustado bajo la accién de una polarizacién negativa de 300 [eV] aplicada al sustrato,
que corresponde comunmente a la tecnologia industrial. La curva 2. T4, E' = 10 [keV]
(en color rojo) representa el perfil de titanio con primer grado de ionizacién implantado
con energia de 10[keV]. A partir de aqui se evidencia que, en términos del ancho de
la interfaz (W, para la curva 2), esta tecnologia para la formacién de la interfaz es
preferible debido a que proporciona un multiplo ensanchamiento de la misma.

La distribucién de la impureza implantada (curva 2) cumple el criterio de distribu-
ciéon mondtona porque tiene el maximo por debajo de la superficie en la profundidad
correspondiente al recorrido medio de los iones proyectivos R,. Sin embargo, como mues-
tran los experimentos, los procesos de atomizacién de la superficie por el flujo de iones
implantados juegan un papel importante en las condiciones de formacién de la interfaz
real [43-45]. El perfil de distribucién se forma en modo dindmico y, por regla general, el
R, méximo es cercano a la capa atomizada S (figura 3.4b). Los efectos de la formacién
de la distribucion se analizan con mas detalle en los capitulos 4 y 5. Este hecho obliga a
centrarse en el comportamiento de la curva de distribucién a profundidades superiores
al R,. Consideremos los perfiles calculados para los flujos conocidos del evaporador de
vacio.

La concentracion méaxima detectada experimentalmente de iones doblemente carga-
dos en el flujo del evaporador de arco (para los metales del grupo 4) alcanza el 10,6 %.
Teniendo este dato en consideracién se realiza la curva 3. T4, E = (90 %)10[keV] +
(10 %)20[keV] (en color turquesa) que representa el comportamiento del perfil de tita-
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Figura 3.4: a) Perfiles de distribucién calculados de elementos incrustados para diferen-
tes composiciones de flujo iénico a diferentes energias, R,r; y ,p representan el rango
proyectado (profundidad de méxima concentracién) para los elementos titanio y boro,
se observa que la diferencia entre los rangos proyectados es R,p — Ry = 300A. b) Area
de influencia de los procesos de sputtering en condiciones reales de implantacion.

nio implantado cuando llega al sustrato un flujo de dos componentes formado por un
90 % de iones con primer grado de ionizacién y un 10 % de iones con segundo grado de
ionizacion con energfas respectivas de 10 [keV] y 20 [keV].

El flujo de dos componentes energéticas (la curva 3) conduce a una penetracién més
profunda de la impureza debido a la alta energia, teniendo un incremento de 30 Angs-
trom (§ = 30 A), que corresponde a la anchura del pico del 4tomo incrustado en los
desplazamientos “estandar” en el sustrato (U, = —300 [V]). La distribucién no mondto-
na en este caso no se forma.

Obviamente, la presencia de iones con grados de ionizaciéon multiple mas altos en el
flujo también tendran un efecto positivo en el ensanchamiento del perfil(§ > 30 A),
pero no cambiara el comportamiento de la curva.
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Para el caso limite del plasma en equilibrio del evaporador de arco de vacio de ma-
nera que la relacion entre el flujo de iones con primer y segundo grado de ionizaciéon sea
1:1, se realizé la curva 4. T4, E = (50 %)10[keV] 4 (50 %)20[keV] (en color verde). Se
observa una ampliacién significativa del perfil a lo largo del nivel del 15 %. La relacién
(Wo + W, /W,) supera el 1,5. Sin embargo en este caso, tampoco se evidencia la forma-
cién un perfil con decaimiento no mondtono.

Una posible solucién sencilla para crear un perfil no monétono es implantar el sus-
trato con flujos de atomos de diferentes energias. Esta técnica se utiliza en la industria
de los semiconductores, donde se emplea la implantacién de haces de iones. En el caso
de la implantacién de plasma, como se ha comentado anteriormente, se forma una des-
carga autosostenible y su presién de funcionamiento viene determinada por la tensién
de descarga de alto voltaje (energia iénica). En la implantacién de elementos gaseosos
esta dependencia no causa dificultades técnicas, sin embargo, en el caso considerado,
el control del flujo (presién) de vapor metalico del evaporador del arco de vacio dentro
de grandes limites es dificil. Como se mostrara més adelante, la descarga de alto vol-
taje es estable en el vapor de metal a voltajes en el rango de 10-30 [kV]. La figura 3.5
muestra los resultados de las simulaciones por ordenador de los perfiles de distribucién
del titanio en un sustrato de silicio a diferentes proporciones de flujos de iones de 10 y
30 [keV]. Se realizaron célculos para la relacién de flujo con dos energias diferentes de
la forma Nyo/Nso =1/5,1/3,1/2,1.

1.0 16.7%N,(E=10keV) +83.3%N.,(E=30keV)

N5
i 25%N ,o(E=10keV) +75%N,(E=30KeV)

0.8 +

0.6

0.4

Distribucion normalizada

0.2 +

0.0 T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 , 500 600 700 800
Profundidad, A

Figura 3.5: Perfil de distribucion del titanio en el silicio a diferentes relaciones de flujo
de energia de 10keV y 30keV (Nyo/N3p)

Es evidente que en las condiciones de implantacién del plasma metalico sélo se obtie-
ne la forma mondtona de la curva de distribucién en las profundidades por encima de R,,.
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Se sabe que la eficacia de la pérdida de energia de un ién implantado depende de
la masa [44,46]. La interaccién de los iones de masa menor con las capas de electrones
de los atomos de la red se caracteriza por una menor intensidad, por lo que dicho i6n
penetra en las capas mas profundas del sustrato. Por lo tanto, desde el punto de vista
de la formulacién de la interfaz, es interesante el flujo de materia, que tiene compo-
nentes con masas muy diferentes. El elemento “ligero” mas prometedor para formar
recubrimientos endurecedores es el boro, ya que forma compuestos caracterizados por
una dureza muy elevada, como el BN (nitruro de boro), al tiempo que mejora el rendi-
miento de los aceros (rangos de temperatura, fluencia, resistencia a la fatiga).

Con base en lo anterior, se desarrolla el perfil de la curva 5. T% + 2B, E = 10 [keV]
(en color azul) presente en la figura 3.4a, los resultados de la simulacién por ordenador
muestran la profundidad de penetraciéon de un flujo bicomponente de iones de titanio
con energia de 10 [keV] e iones de boro con energia de 10 [keV] en un sustrato de silicio.
La curva 5 corresponde a la estequiometria del flujo 1:2 (Ti:B).

Se puede ver que en este ultimo caso se realiza un perfil de distribucién no monétono,
es decir, se puede observar la generacion de un segundo pico a mayor profundidad.

Los analisis informaticos preliminares muestran que la tecnologia investigada permite
obtener un perfil de interfaz ampliado; ademés que, al tratar el sustrato con un flujo
cuya composicion de masas es esencialmente diferente, es posible una distribucion del
perfil no mondétono. La presencia de estos picos de concentracién en la interfaz am-
pliada mejora la adherencia del recubrimiento al crear zonas de anclaje a diferentes
profundidades [3] obteniendose una interfaz tipo W como se presenté en la figura 1.2d).



CAPITULO 4

Experimentos sobre la formacion de la
interfaz mediante técnicas de implantacién
de iones

4.1 Etapas tipicas para la formacién del recubri-
miento duro y las modificaciones necesarias en
el equipo experimental

Para analizar las modificaciones necesarias a realizar en el equipo experimental utili-
zado para obtener los revestimientos, se tomaron en consideracion las etapas tipicas
del proceso de formacién de peliculas de endurecimiento. Como primera etapa, tras la
limpieza quimica preliminar y la preparacion de la superficie (ver apéndice A), el sus-
trato se coloca en la camara de vacio, donde se calienta a temperaturas de 200 — 500
[°C], dependiendo del material del sustrato y del tipo de revestimiento. Para el proceso
de calentamiento se puede emplear una fuente de calor externa, como un calentador
infrarrojo radiante o una calefaccion eléctrica. Los procesos tecnoldégicos mas modernos
combinan el proceso de calentamiento del sustrato con el tratamiento en descarga de
plasma. En este caso, el calentamiento se lleva a cabo mediante procesos de electrodo
cercano para el sustrato que actiia como catodo.

En el caso de calentamiento por plasma de argén por ejemplo, se proporciona un refina-
miento adicional de la superficie a través de la pulverizacion catédica. El calentamiento
por plasma en un medio de nitrégeno permite, en esta fase, realizar un proceso adicio-
nal de nitruracién iénica del sustrato, que mejora las caracteristicas de rendimiento del
recubrimiento pero alarga considerablemente el tiempo de fabricacion del mismo, ya
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que los procesos de difusion son bastante lentos y el tiempo necesario para la obtencion
de las capas nitruradas apreciables supera de 2-4 horas. Los tipos de revestimientos que
utilizan nitruracion iénica en la fase inicial de su produccién se denominan revestimien-
tos tipo “duplex”.

En la segunda etapa, una vez alcanzada la temperatura deseada, se forma la inter-
faz. En condiciones de vacio, se aplica un potencial negativo constante al sustrato y
éste se introduce en la zona de vapores metalicos entrantes, por ejemplo, titanio; la in-
terfaz se forma por la implantacion de iones metdlicos y crece una fina pelicula metalica
en la superficie del sustrato. El equilibrio térmico del revestimiento en crecimiento se
mantiene mediante el flujo de vapor del metal entrante y, si es necesario, mediante una
fuente de calor externa. En esta fase se “programan” las propiedades de adhesion del
revestimiento y la estructura cristalina de la futura pelicula segin la teoria de Movchan-
Demchyshyn-Thornton y Guenther [47,48].

El tercer y ultimo paso consiste en la aplicacién del revestimiento endurecedor de base,
normalmente se emplea una capa de ceramica y/o carburo de nitruro. Veamos este paso
con el ejemplo del revestimiento de nitruro de titanio TiN, que ha sido durante mucho
tiempo el estandar de la industria. Cuando la pelicula metéalica formada en el sustrato
tiene un grosor de 50[nm] se realiza la inyeccién suave de gas reactivo, como el nitrégeno.

En la pelicula en crecimiento se forma una transicion suave de titanio puro a nitru-
ro de titanio que equilibra las propiedades mecanicas significativamente diferentes de la
ceramica y el metal (coeficientes de expansién térmica y tensiones mecédnicas). Ademads,
se lleva a cabo el crecimiento del recubrimiento con estequiometria constante, con flujos
estables de vapor de titanio y gas de nitrégeno reactivo. El proceso de crecimiento del
recubrimiento se produce con un desplazamiento negativo sobre el sustrato. El grosor
tipico de los revestimientos de endurecimiento de nitruro de titanio, como el de la ma-
yoria de los revestimientos de endurecimiento, es de 2 — 4 [um].

Como se ha mencionado anteriormente en el planteamiento del problema de esta in-
vestigacion, se utiliza un evaporador de arco al vacio de alto rendimiento como fuente
de vapor metdlico tanto para la formacién de la interfaz como para el recubrimiento
ceramico, y la polarizacién del sustrato para la formacion de la interfaz se aplica en
forma de pulsos periddicos cortos de alto voltaje. El plan consistia en poder iniciar una
descarga cuasi estacionaria de alto voltaje y organizar un proceso de implantacion de
iones para el vapor metdlico en la superficie del sustrato.

A partir de la literatura consultada es sabido que la descarga de alto voltaje utilizada
para el proceso de implantacion de plasma exige un rango limitado de presion media
[35-36]. El flujo de metal vaporizado por el arco de vacio es excesivo y no permite que
se forme una descarga para la implantacion, para reducir este flujo se utiliza un escudo
de diafragma como se indica en la figura 4.1 mostrando el esquema experimental. Sin
embargo el rango de la presién de funcionamiento no es la tnica limitacién tecnolégica
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para el uso de un evaporador de alto rendimiento. Otro problema reside en la naturaleza
pulsante de la implantacion ionica del plasma como se puede apreciar en la figura 4.2.

Cétodo de titanio e—

Diafragma +—

Cétodo para
descargas de  —
alto voltaje

Figura 4.1: Configuracion interna de la cdmara de descarga con el sistema de diafragma
reductor del flujo de vapor de especies metalicas en los procesos de implantacién.
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Figura 4.2: Distorsion de la forma del pulso cuando el exceso de flujo de vapor metalico
proviene de la mancha catodica.

Si se utiliza una tasa de repeticién de pulsos de 60 [Hz] y una duracién de implantacién
de pulsos de aproximadamente 200 [us] durante un tiempo total de 16,5 [ms], se gene-
rard un flujo de vapores metalicos que no contribuira a la formacién de la interfaz de
implantacién, ya que estos vapores formaran una barrera en la superficie del sustrato
una vez que su grosor sea suficiente para bloquear la penetracion de los iones en el sus-
trato. Es importante tener en cuenta que en el proceso de tratamiento del sustrato con
el evaporador de iones metalicos intervienen dos procesos diferentes. El primer proceso
ocurre cuando una polarizacién de alto voltaje permite que los iones se implanten en



4.2 Experimentos de implantacion de iones de vapor de metal y evaluacion
de rendimiento 52

el sustrato, mientras que el segundo proceso ocurre en ausencia de la polarizacion de
alto voltaje, y los vapores de metal forman una pelicula sobre la superficie del sustrato.
Una vez que se ha iniciado la implantacién, una pelicula metalica comenzara a cre-
cer en la superficie del sustrato. El grosor de esta pelicula superara eventualmente la
longitud de penetracion de los iones, dependiendo de la energia de implantacion utili-
zada. Como resultado, los iones implantados no alcanzaran el sustrato, sino que seran
detenidos por la pelicula en crecimiento. En otras palabras, hay un limite en la dosis
maxima de iones y un tiempo maximo para la implantacién de iones, después del cual
no habra beneficio debido a que los iones seran detenidos por la pelicula en crecimiento.

Variando el tamano de la apertura del diafragma que separa el evaporador de arco
de vacio de la zona del sustrato, se puede optimizar el flujo necesario de iones metali-
cos para el modo de la descarga de gas optimo y la tasa de crecimiento de la pelicula
“parasita” en el sustrato durante la etapa de formacién de la interfaz.

A continuacién consideraremos los resultados experimentales de la formacién de la in-
terfaz por implantacion iénica y presentaremos estimaciones tedricas de la eficacia del
método teniendo en cuenta las consideraciones anteriores.

4.2 Experimentos de implantaciéon de iones de va-
por de metal y evaluacion de rendimiento

El equipo de implantacién iénica permite operar con una tension media fija de 5, 10, 20,
30, 40, 50, 60 [kV]. Los experimentos realizados con equipos modernos han demostrado
que es posible una descarga estable de alta tensién cuasi-estacionaria en atmosfera de
vapor metalico de hasta 20 [kV]. Esto es suficiente para la implantacién de iones, pero
al mismo tiempo nos impone serias limitaciones para los equipos industriales de los
sistemas de aislamiento galvanico y los conectores de alta tension.

Se ha comprobado experimentalmente que tanto para el medio gaseoso como para el
medio de vapor metalico la caracteristica de voltamperometria de la descarga es cre-
ciente y también hay una tendencia a la disminucion de la duracién relativa del impulso
de alta tensién con el aumento del voltaje. Adicionalmente se observa que la duracién
maxima de los impulsos en los que se produce un funcionamiento estable de la descarga
es mucho mas corta que en el caso del medio gaseoso, lo cual aparentemente puede estar
relacionado con los potenciales de ionizacién que son mas bajos para vapores metalicos
y el rapido establecimiento de la concentracion de iones necesario para el desarrollo de
la inestabilidad que conduce a la extincion de la descarga.

También se sabe que la corriente de descarga de alto voltaje depende de la presion
de funcionamiento [49]. El flujo de vapor de especies metdlicas fluye a través de la
abertura del diafragma de forma irregular y depende de la posicién instantanea de la
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mancha catddica en la superficie del catodo de descarga de arco, por lo que la corriente
de implantacion puede variar considerablemente de un pulso a otro tanto en el valor de
la amplitud como en la forma. La figura 4.3 y 4.4 muestra los valores caracteristicos de
la corriente y el voltaje de la implantacién de iones de titanio con polarizacién (bias)
de 10 [kV] y 20 [kV]. Se puede observar que las duraciones de los pulsos no superan
los 200 [ps] y 400 [ps] respectivamente, lo que es significativamente menor que para el
caso de la implantacion en un medio gaseoso. Ademads, estas duraciones son cercanas a
las caracteristicas de la frecuencia de la fuente de alimentacién pulsada, por lo que la
composicion energética de los iones, tiene una influencia significativa en los bordes de
subida y bajada del pulso de tension de alto voltaje aplicado.

Voltaje, kV

Corriente, A

T T T

T T T
02 01 00 01 02 03 04 05 06 07

Tiempo, mS

Figura 4.3: Corriente de descarga de implantacién de iones de titanio con voltajes de
polarizacién aplicado de 10 [kV].

Las senales que se observan en las figuras 4.3 y 4.4 son tipicas de la descarga incan-
descente de alta tension, ampliamente utilizada en dispositivos como tiratrones de alta
potencia, canones de electrones y en la implantacién de iones a partir de plasma [50,51].

A diferencia del magnetréon pulsado, donde la atomizacion intensiva del catodo es el
trabajo y tarea mas relevante, en la implantacién de iones de plasma, la corriente (den-
sidad de corriente) es significativamente més baja (uno o dos érdenes de magnitud), por
lo que la superficie del cdtodo no se atomiza tanto. Ademas, las corrientes de descarga
en un magnetrén pulsado son mucho mayores y las tensiones de funcionamiento suelen
estar en el rango de 2-5 [kV], mientras que en las descargas de alta tensién se utilizan
tensiones de hasta 100 [kV]. En estas condiciones, el principal mecanismo de emisién
de electrones es la autoemision [52].Por lo tanto, dentro de las principales diferencias
con el magnetrén pulsado tenemos: baja densidad de corriente y pulverizacion breve
del catodo vs alto voltaje, auto emisién de electrones y ausencia de campo magnético
en el catodo.
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Figura 4.4: Corriente de descarga de implantacién de iones de titanio con voltajes de
polarizacién aplicado de 20 [kV]

Para el andlisis del espectro de las energias de los iones que bombardean la superficie
del sustrato a implantar, se realiza una divisién de los pulsos del voltaje de polarizacién

en varios intervalos. De esta forma, para el caso de un voltaje aplicado de 10 [kV], los
intervalos fueron los siguientes:

0 — 5 [kV] - dos intervalos (pulso ascendente y pulso descendente);

5 — 10 [kV] - dos intervalos (pulso ascendente y pulso descendente);

10 — 15 [kV] - dos intervalos (pulso ascendente y pulso descendente);

15 — 17 [kV] - meseta del pulso.

y para el caso del voltaje aplicado de 20 [kV] los intervalos respectivos se presentan de
forma similar:

0 — 5 [kV] - dos intervalos (caida y subida del impulso);

5 — 10 [kV] - dos intervalos (pulso descendente y pulso ascendente);

10 — 20 [£V] - dos intervalos (caida y subida del impulso);

20 — 28 [kV] - dos intervalos (impulso descendente e impulso ascendente);

28 — 30 [kV] - meseta del pulso.
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Todo el flujo de los portadores de carga que es acelerado durante el pulso ha sido dividido
en grupos (4 en el caso de 10 [kV] y 5 en el caso de 20 [kV]) y se define como voltaje
de aceleracién promedio para cada grupo, el correspondiente al valor central de cada
intervalo (ver figura 4.5). De esta forma se integra la senal de la descarga de cada grupo
para obtener la cantidad de carga transferida por cada grupo de iones (QF = i(t).dt).
Las curvas resultantes de la carga transportada por cada grupo, para una polarizacién
de 10 [kV] y 20 [kV], se muestran en las figuras 4.6 y 4.7.
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Figura 4.5: Cargas transportadas por diferentes grupos de iones en un pulso promedio
para los casos de 10 y 20 [kV].
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Figura 4.6: Aproximacién del voltaje de aceleracién para la polarizacién de alta tension

a 10 [kV].

La carga transportada por cada grupo energético QF permite estimar el nimero de
iones que llegan a la superficie para cada grupo. Como se mide la corriente catodica de
una descarga de alto voltaje (ver figura 4.5), es posible escribir la corriente de descarga
como la suma de las dos corrientes, la iénica y la electrénica:
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Figura 4.7: Aproximacién del voltaje de aceleracién para la polarizacién de alta tension
a 20 [kV].

I=1,+1, (4.1)

La corriente de electrones del catodo estd determinada por la emisién de electrones
secundarios para estos valores de voltaje de aceleracién y, por lo tanto, la energia de
las particulas que bombardean, es puramente cinética [30]. Este tipo de emisién de
electrones se caracteriza por una dependencia del coeficiente de raiz cuadrada de la

forma:
F
E) ~ — 4.2
v(E) %\/EO (4.2)

Dado este hecho, la corriente total se escribird como:

I=1, +y(E)y = 1,(1+~(E)) (4.3)

Para la implantacién de iones se han estudiado los coeficientes efectivos de emision de
electrones secundarios para una energia de 40 [keV] que estan en el rango de 1,5 — 3 de-
pendiendo del material del catodo. En los calculos posteriores tomaremos el valor v, = 2
para la energia de 40[keV] y la dependencia de la raiz cuadrada en las energias para
calcular el coeficiente de emision de electrones para todos los grupos de iones acelerados.

La carga transportada por cada grupo energético de iones puede escribirse como:

p__ QF
Q+ - m (44)
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Por otra parte, dado que se conoce bien la relacion entre los iones con diferentes grados
de ionizacién obtenidos a partir del catodo en la descarga de arco eléctrico (seccién
2.3), es posible escribir la carga transportada para cada grupo energético de la forma:

QY = A1eNT +24,eNT + 343eNT + 4A4eNY (4.5)

donde Ay, Ay, A3 v Ay son los coeficientes de peso en la funcién de distribucion de la
energia de los iones para los grados primero, segundo ,tercero y cuarto de ionizacion
(de manera similar como se traté en la figura 2.16).

Finalmente, el nimero de iones de un determinado grupo de energia que bombardean
la superficie durante un pulso de corriente de descarga puede escribirse de la forma:

E
NP = ©Q: (4.6)

Durante todo el tiempo de procesamiento:
NE = NEfT (4.7)

donde f es la tasa de repeticién de los pulsos de alto voltaje (Hz) y T es el tiempo de
procesamiento (s).

Para el flujo de titanio del evaporador de arco al vacio A; = 0,96, Ay, = 0,034,
Az = 0,005, vy Ay = 0,001. En la tabla 4.1 se presentan los datos de entrada para
la simulacién de la interaccién del flujo con el sustrato con una polarizacién aplicada de
10 [kV] y en la tabla 4.2 para una polarizacién de 20 [kV]. Para el caso de la tabla 4.1
se obtiene que el nimero total de iones N, por pulso es 2,25 x 10 [iones/pulso] y te-
niendo en cuenta la tasa de repeticion junto con el area del catodo se puede determinar
el flujo total de la forma:

g

/
Qs =~ = 1,062 x 11 21omos

(4.8)

cm?.s

de manera similar para la tabla 4.2 el niimero total de iones es N, = 2, 64x10'[iones/pulso]
y su flujo total es Q4 = 1,245 x 10'[atomos/cm?s].
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Total | + [ ++ [ +++ | ++++
1 2.5 0.5 6.96 276 | 265| 094 | 0.14 0.03
2 43 0.9 11.78 36.9 | 354 | 125 0.18| 0.037
3 12.5 1.1 41.74 118 113 4.0 | 0.56 0.12
4 16 1.3 16.45 426 | 409 | 145 0.21 0.043

Tabla 4.1: Datos de entrada para la simulacién de la interaccion del flujo del material
del catodo (evaporado por el arco eléctrico) con el sustrato conectado a la descarga de
alto voltaje de 10 [kV]

Este método de andlisis permite estimar la energia y la composicion de manera cuan-
titativa para el flujo total de iones que llegan a la superficie y de esta forma utilizarlo
para modelar los procesos de sputtering e implantacion a través del programa SRIM.

Total + ++ | +++ | ++++
1 2.5 0.5 10.33 41 394 | 1.39 | 0.205 0.041
2 7.5 0.9 3.1 9.7 931 3.3 | 0.049 0.01
3 15 1.2 14.1 38| 36.5| 1.29 | 0.19 0.039
4 24 1.5 53.7 128 | 1229 | 435 | 0.64 | 0.128
b} 29 1.7 21.2 47 45 1.6 | 0.23 0.047

Tabla 4.2: Datos de entrada para la simulaciéon de la interaccién del flujo del material

del cdtodo (evaporado por el arco eléctrico) con el sustrato conectado a la descarga de
alto voltaje de 20 [kV]

Las simulaciones se derivan del calculo de las trayectorias de 150.000 iones. Los resul-
tados de la modelizacion del perfil de distribucién de los iones de titanio en el sustrato
de silicio monocristalino que se elige como sustrato modelo se muestran en la figura 4.8.

Ademas de calcular el perfil de distribucién, el software permite estimar el coeficiente de
pulverizaciéon de la superficie bajo la influencia del flujo compuesto de iones. Teniendo
en cuenta estos datos, haremos algunas estimaciones que figuran en la seccién siguiente.

4.3 Modelizacion computacional de la interfaz ba-
sada en datos experimentales

La formacion de los perfiles de la interfaz debido a los flujos reales se producen mediante
tres procesos: implantacién, pulverizacion y deposicion de la pelicula como se indica en
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Figura 4.8: Perfiles de distribucion del titanio en la implantacion superficial sobre sustra-
to de silicio mediante flujos no monoenergéticos para diferentes voltajes de aceleracion
(10 [kV] en color azul y 20 [kV] en color negro).

la figura 4.9. En presencia de un voltaje de aceleracion, el flujo iénico acelerado implanta
y pulveriza la superficie; en los momentos del ciclo de funcionamiento en los que no
hay voltaje de aceleracion, el flujo iénico procedente del evaporador catédico forma
una pelicula del material catodico sobre la superficie del sustrato. A un determinado
grosor de la pelicula en crecimiento, correspondiente al doble del recorrido proyectivo
medio (Rango) de los iones se detienen dentro de la capa de la pelicula formada. La
implantacién posterior no afecta a la interfaz y probablemente no sea tecnolégicamente
viable.

Es posible introducir un criterio de evaluacién que caracterice la viabilidad del uso de

la implantacién iénica en la formacion de la interfaz. El grosor A de la pelicula formada
en el proceso de implantacion debe ser inferior al rango proyectado medio:

h < 2R, (4.9)
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Figura 4.9: Procesos que tienen lugar en la superficie de la muestra durante el ciclo de
implantacién iénica. T representa el tiempo de aplicacién del impulso de alta tension en
el cual tiene lugar el proceso de implantacién de los iones metélicos de alta energia y el
proceso de sputtering de la superficie debido a estos iones. Durante la pausa, antes de
la llegada del siguiente pulso de polarizacién de alta tensién, el flujo de vapor metdlico
forma una pelicula sobre la superficie.

Analicemos el proceso de formacién de la interfaz y la dindmica de la superficie para el
caso del flujo de titanio.

El flujo del material catédico ()4 totalmente ionizado estacionario en el tiempo que
se produce a través de la descarga de arco eléctrico llega al sustrato tanto en los mo-
mentos de aplicacién de la polarizacion pulsada de alta tensién como durante el tiempo
de pausa entre estos pulsos (como se indica en la figura 4.9).

Durante la aplicacién del pulso de alto voltaje con duracion 7 en el ciclo de modo
periddico, se implanta en el sustrato una cantidad de iones N, de la forma

N+ = QTi+ X7 x A (410)

donde A representa el area total de la superficie del sustrato (cdtodo para la implanta-
cién iénica).
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Mientras que durante la pausa, el flujo de iones entrantes forma un recubrimiento debido
al nimero de iones de titanio Npqysq dado por:

Npausa = C)Ti+ X (T - T) x A (411)

de esta manera es posible expresar el nimero de iones Npq,s, que pueden participar en la
formacion del recubrimiento mediante el nimero de iones N, calculado anteriormente
a partir de los datos experimentales y presentado en la tabla 4.1 de la forma:

T
Npausa = Ny (— - 1) (4.12)

T

Se hace importante aclarar que no todos los iones que llegan al sustrato durante la pausa
participan en la formacién del recubrimiento. En el caso habitual, esto se tiene en cuenta
mediante el coeficiente de acomodacién superficial [53,54]. En el caso considerado, se
detecté experimentalmente una discrepancia significativa entre el niimero de iones que
llegan al sustrato desde el evaporador durante la pausa y los iones que realmente forman
el recubrimiento. Este efecto detectado tiene un aspecto tecnolégico muy importante
desde el punto de vista de las aplicaciones practicas. Para evaluar su influencia, se hizo
necesario introducir un coeficiente k, que indicara que fraccion del nimero total de
particulas entrantes (flujo) participa en la formacién del recubrimiento:

N, elicula
=2 4.13
Npausa ( )

De esta manera, el nimero de iones que forman la pelicula por ciclo de tratamiento,
teniendo en cuenta los procesos de pulverizacion en la superficie durante el proceso de
implantacién, puede definirse como:

Npelicula - N+ (k (Z - 1) - S) (414)

T

donde S es el coeficiente de pulverizacion cuyo valor obtenido mediante SRIM para el

caso de iones de titanio sobre sustrato de titanio es S%¢ = 1,7 como se presenta en la
figura 4.10.

Esta cantidad de particulas que llegan a toda la superficie del sustrato durante el tiempo
de tratamiento ¢;.,; formara una pelicula con grosor:
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Figura 4.10: Interfaz grafica del software SRIM-TRIM en la cual se obtiene el coeficiente
de pulverizacién para el caso de iones de titanio sobre un substrato de titanio S%! = 1,7.
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donde f[Hz] es la tasa de repeticién de ciclos de tratamiento; or; es la densidad super-
ficial de los dtomos de titanio (or; = 1,48 x 10'?)[#2522] y d, corresponde al didmetro
atémico (d, = 2,6 x 107%[m]).

Una estimacion del grosor maximo de la pelicula formada se puede obtener bajo la
suposicion de que todo el flujo de vapor metdalico entrante participa en este proceso,
lo cual conduce a decir que para este caso la suposicion es asignar a k el valor de la
unidad (k = 1).

De acuerdo con los datos obtenidos en la seccién 4.1 (ver tabla 4.1) para un periédo
de tiempo T' = 0,033 [s] (f = 30 [Hz]), 7 = 400 [us], Ny = 2,25 x 10" [#255] v yp
tiempo de tratamiento de 20 minutos, el grosor alcanzado para la pelicula de titanio
tendrd el valor h = 1,8 [um] (equivalente a 6940 capas atémicas).

La velocidad de crecimiento de la pelicula en la superficie de la muestra cuando se
forma la interfaz por implantacion iénica deberia ser sélo ligeramente inferior, debido
al aumento de los coeficientes de pulverizacion catdédica en el bombardeo iénico de al-
ta energia, que la velocidad de crecimiento de la pelicula para muestras sin potencial
externo (bajo potencial anédico) o cuando estdn polarizadas por una tensién negativa
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constante. A continuaciéon se muestra en la figura 4.11 una pelicula de titanio formada
sobre un sustrato de silicio durante un tratamiento de 60 minutos. El flujo de tita-
nio se suministro al sustrato a través de la misma abertura utilizada en el caso de la
implantacién iénica. La velocida de crecimiento de la pelicula basada en estos datos
experimentales es de 1,8 [nm/s]. La tasa calculada tedricamente suponiendo k& = 1 es
de 1,5 [nm/s].

6.6 um

SEM HV: 30.0 KV WD: 4.97 mm Ll ]  mrasTeESCAN

SEM MAG: 581 kx Det: In-Beam SE 40 pm
View field: 37.0 pm  Date(m/d/y): 08/02/23 UPB-Bucaramanga

Figura 4.11: Seccién transversal de una oblea de silicio monocristalino con una pelicula
delgada de titanio depositada a través del diafragma con tiempo de exposicién de 60
minutos

Evidentemente, el valor calculado para el grosor de la pelicula formada durante el pro-
ceso de tratamiento supera significativamente el rango proyectado h >> R, (presentado
en la figura 4.8) y no se cumple el criterio de evaluacién (h < 2R,,) definido en la ecua-
cién 4.9.

La ecuacion 4.15 para las condiciones dadas anteriormente pueden representarse de
forma sencilla como h = 1,49 x 107 %,; [m]. De esta manera se puede calcular facil-
mente el tiempo en que el grosor de la pelicula alcanza el rango proyectado (R, = 15
[nm]), lo cual significa que la otra pendiente de esta distribucién representa los &tomos
de titanio implantados en el sustrato de silicio. En la figura 4.12 se presenta un esquema
explicativo.

R’y

Lirat =

Durante este breve periddo, la concentracion promedio de atomos de titanio implantados
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Figura 4.12: Representacion de las estimaciones en la concentraciéon de dtomos implan-
tados en el sustrato cuando el grosor de la pelicula formada es igual al rango proyectado
y que todo el flujo entrante participa en el proceso de su formacion, es decir: h = R, y
k=1.

se obtiene como:

tora /
< >=Q x % &35 % 102 (a 0m05> (4.17)

2R, cm?

lo cual es inferior al 62 % de la concentracién de atomos del sustrato ng; = 5,7 x 10%2
[2lemos] Fste porcentaje en la concentracion no ofrecerd un efecto notable en el endure-
cimiento de la interfaz, resultando inutil el uso de la tecnologia de implantacién de iones.

Empleando nuevamente la ecuacién 4.15, se puede estimar el valor critico del coefi-
ciente k, necesraio para que se forme una pelicula metalica de espesor h =~ R, sobre la
superficie del sustrato después del tiempo de tratamiento (.. = 20 [minutos]) para lo
cual k = 0,029 en el caso h = R, y k= 0,037 en el caso h = 2R,,.

Sobre la base de los datos obtenidos (N, = 2,25 x 10 [22€] k' = 0,03, tya = 20

pulso
[min]), se realiza una simulacién de varios pasos en el software SRIM para la formacién

del perfil de implantacién de titanio en el sustrato de silicio monocristalino.

El software SRIM permite calcular los perfiles de los elementos implantados, pero no
permite incluir los procesos de crecimiento de la pelicula sobre la superfcie del sustrato.
Por lo tanto, para la modelizacién del proceso de implantacién en una superficie con
un limite de mévil que crece en direcciéon opuesta al flujo de particulas debido a la for-
macién de la pelicula de titanio, este calculo se realiza en varias etapas, que desglosan
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todo el proceso de mecanizado.

El tratamiento de 20 minutos se divide en 5 pasos de igual duracién (4 minutos ca-
da uno). En cada una de las 5 etapas, la dosis de atomos de titanio implantado en la
superficie del sustrato sera:

t ra t
Detap = Q5% = 225 x 10% (w) (4.18)

cm?

El algoritmo de esta modelizacion paso a paso se muestra en la figura 4.13
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Figura 4.13: Algoritmo de la modelizacién del perfil de implantacion de iones en una
superficie con formacién de pelicula en crecimiento. a) Representacién paso a paso,
b) ejemplo de la formacién de la estructura multicapa (titanio + silicio) implantada
obtenida mediante el software SRIM, ¢) aproximacién del perfil de distribucién de la
concentracion de titanio en el silicio como un conjunto de capas después de cada paso
de implantacion.

En la primera etapa, se calcula una distribucién de dtomos implantados (titanio) en el
sustrato de silicio haciendo uso del software SRIM. Durante los primeros 16 segundos
de procesamiento de esta etapa, el flujo de titanio pulveriza la superficie del silicio,
que se realiza con un coeficiente de pulverizacién SEf = 1,35, este valor es ligeramente
inferior al valor del coeficiente de atomizacién del titanio S%! = 1,7 empleado en la
ecuaciéon 4.15, sin embargo el efecto de este paso en el perfil de distribucién del titanio
es pequeno en comparacién al nimero de capas atomicas.
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El perfil de distribucion calculado en esta etapa se convierte en un conjunto de capas
formadas por silicio y titanio con diferentes concentraciones en el paso de paroximacién
como se ilustra en la figura 4.13c.

La concentracion de titanio constante en cada etapa se puede presentar del la forma:

l)capa

i = (4.19)

capa

donde D4, representa la dosis de atomos en esa capa (parte de la dosis total implan-
tada durante le etapa de tratamiento Dejapa), heapa €5 €l grosor de la capa. La dosis se
determina integrando el perfil de distribucion calculado dentro de un intervalo definido
por el grosor y la posicién de la capa.

Las concentraciones de titanio y el grosor de las capas, tras el primer paso se muestran
en la figura 4.13c.

Para la segunda etapa, la superficie se presenta como una estructura de capas que
consta de varias capas de titanio + silicio con diferentes proporciones de dtomos y una
capa superficial de titanio de 4 [nm] de grosor, que se calcula segin la ecuacién 4.15,
teniendo en cuenta k = 0,03.

De acuerdo con el algoritmo, se repite el calculo SRIM, el perfil obtenido se convierte en
un conjunto de capas con diferentes concentraciones de titanio a las que, en el siguiente
paso, se anade otra capa superior, formada por titanio con grosor de 4 [nm/|. EL célculo
para los procesos de implantacién de iones se repite en cada etapa representandose en
la figura 4.13b.

El perfil resultante de la distribucién de titanio basados en los calculos mediante el
software SRIM y los datos de entrada experimentales se representan en la figura 4.14.
En este caso, la dosis de titanio implantada en silicio durante el intervalo de 20 minutos
es de 7,9 x 10'0 [#2125] en comparacién con la dosis total de 1,27 x 1017 [4lemes]

El proceso de implantacién forma una amplia interfaz con un porcentaje de concentra-
cién atémica de 5—20 % aproximadamente entre la pelicula en crecimiento y el sustrato,
la cual puede llegar a ser varias decenas de veces mas gruesa (40 [nm] aproximadamen-
te) en comparacién con las capas de transicién formadas por métodos convencionales.
El ancho de la zona de transicion viene determinado no sélo por la penetracién profun-
da de los atomos de alta energia, sino también por una importante difuminacion de la
frontera entre la pelicula y el sustrato debido a los procesos de retrodispersion de los
atomos del sustrato en la pelicula en crecimiento. Por esta razén, la formacién de la
interfaz estd significativamente influenciada por dos etapas durante su procesamiento:

1. Primera etapa: antes de la formacion de una capa significativa de la pelicula
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Figura 4.14: Perfil de distribucién de los atomos de titanio sobre un sustrato de silicio
monocristalino, con voltaje de polarizacion de 10 [kV] y tiempo de tratamiento t..; =
20[minutos] obtenido mediante el software SRIM.

(mayor que 4 [nm)), el flujo de iones logra la maxima profundidad de penetracién
en el sustrato.

2. Segunda etapa: el recorrido promedio de los iones proyectados (distribucién maxi-
ma de las particulas implantadas) se acerca en magnitud al grosor de la pelicula
en formacion. En este caso, el nimero maximo de iones se inhibe en la zona de
la interfaz y la interfaz entre los dos materiales se mezcla intensamente, creando
también un flujo de atomos del sustrato retrodispersados.

Durante el proceso de tratamiento se forma un perfil de distribucién monétono decre-
ciente del material implantado. La formacién de un perfil tipo W es poco probable
debido a que la fraccion de iones de alta energia es relativamente pequena para formar
un salto de distribucion, pero es suficiente para permitir que los atomos del recubri-
miento penetren a profundidades de 40 [nm| aproximadamente [55,56].

Este método presenta un tiempo de procesamiento 6ptimo. Se puede observar que si
el grosor de la pelicula supera la profundidad maxima de penetracion de los iones, el
tratamiento carece de sentido, ya que todos los iones se inhiben en la pelicula antes de
llegar a la superficie del sustrato. Por esta razén, la dosis maxima de iones implantados
no logra superar los 10'7 [#22222] [57]. Por lo tanto, para lograr superar esta limitacién

tecnologica se hace necesario desarrollar un equipo, que permita obtener un coeficiente
de valor k£ < 0,031.
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4.4 Estudio experimental de la formacién de inter-
faz bajo diferentes modos de procesamiento

Para verificar experimentalmente los calculos anteriores basados en el software SRIM-
TRIM, se prepararon muestras basadas en sustratos de silicio monocristalino y se pro-
cesaron en tres modos principales [58,59).

El vapor de titanio se gener6 utilizando el evaporador de arco de vacio con un catodo
de titanio con una corriente de trabajo de 170 [A]. El flujo de vapor del material hacia
los sustratos se alimentaba a través de un diafragma con 15 [mm] de didmetro (figura
4.1), que limitaba la intensidad del flujo (presién de funcionamiento) al nivel necesario
para encender la descarga pulsada de alto voltaje.

Los sustratos se colocaron bajo este flujo como se indica en la figura 4.15 y fueron
tratados para cada uno de modos siguientes:

1. Bajo el potencial del énodo de la descarga de arco (potencial de la camara de
vacio conectada a tierra).

2. Bajo el potencial de -300 [V]. Los equipos industriales utilizan este método para
formar la interfaz de evaporacion por arco en vacio.

3. Bajo el potencial de impulso negativo, en el que se formé una descarga de alto
voltaje para la implantacién de iones (voltaje 10 [kV], duracién 250 [us] y tasa
de repeticién 30 [Hz]).

Dado que las caracteristicas de la adhesion estan influenciadas por procesos de forma-
cién en su estado inicial [60,61], los sustratos fueron tratados en los regimines descritos
anteriormente hasta la formacién de una pelicula de titanio con un grosor de 10 [nm]
en su superficie.

Se comprobd que la pelicula sobre la muestra en el modo de implantacion crecia dos
ordenes de magnitud mas lentamente que en el caso de las muestras con un potencial
negativo, nulo o constante de varios cientos de voltios, como se comentd anteriormente
y por el cual se introdujo el factor de correccién k.

Los sustratos antes del tratamiento se calentaron mediante el plasma generado en la
descarga luminosa en argén hasta aproximadamente 250 [°C] (U = 400 [V] y p = 240
[Pal), luego se evacud el gas de argén y entré en operacion el evaporador de arco de
vacio.
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Figura 4.15: Esquema de los tres modos de procesamiento de las muestras: a) Bajo el
potencial del 4nodo de la descarga de arco (potencial de la cidmara de vacio conectada
a tierra) b) Bajo el potencial de -300 [V] y ¢) Bajo el potencial de -10 [kV] con duracién
250 [us] y tasa de repeticion 30 [Hz].

Se sabe que el flujo de titanio es un absorbente extremadamente potente de los ga-
ses residuales en la camara de vacio (especialmente para el oxigeno [62]) - toda una
clase de bombas de vacio idnicas funciona con esta propiedad. Por esta razén, siempre
hay impurezas (oxigeno) presentes en el revestimiento de base de titanio que superan
la concentracién en el material del catodo y se correlacionan con la presion residual
en la camara de vacio. En altas intensidades del flujo de titanio, cuando la presion
de vapor en la camara es mucho mayor que la presién de los gases residuales en la
camara, el nivel de contaminacion por oxigeno en el revestimiento es bajo. Cuando el
flujo de titanio disminuye hasta un nivel cercano a la presiéon de oxigeno residual, la
concentracion de impurezas en el revestimiento aumenta drasticamente. En el caso de
nuestro experimento, trabajamos con caudales bajos, por lo que se utilizo un modo de
prebombeo para reducir la contaminacién por oxigeno.

El evaporador de titanio se activé antes del proceso de formacion de la interfaz, con
el orificio del diafragma de separacion cerrado para evitar que los vapores llegaran al
sustrato. De este modo, el evaporador actuaba como una bomba de absorciéon para la
atmosfera residual en la camara de vacio. Después de tres (3) minutos, se abre el dia-
fragma y se inicia el proceso de formacién de la interfaz en cada uno de los tres modos
seleccionados.

Se utiliz6 un espectrémetro de masas de iones secundario (Time of flight secundary
ion mass spectrometry) IONTOF SIMS5 para el andlisis capa a capa de las muestras
obtenidas. Como haz de iones primario se utilizé el haz de C's™. La distribucién de ele-
mentos en la muestra tratada en modo de implantacion iénica se presenta en la figura
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Energia Cs™ Coeficiente de sputtering para diferentes composiciones
Ti(100 %) | Si(25 %)+Ti(75 %) | Si(50 %)+Ti(50 %) | Si(75 %)+Ti(25 %) | Si(100 %)
3keV 0.97 0.98 0.99 1.0 1.0
5keV 1.33 1.34 1.35 1.36 1.37

Tabla 4.3: Coeficientes de pulverizacién de compuestos con diferentes relaciones Si /T
mediante un haz de iones de cesio.
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Figura 4.16: Perfil de profundidad de la distribucién elemental a partir de los datos
primarios de IONTOF SIMS5 para la muestra con implantacién iénica (modo 3).

El perfil de profundidad resultante se procesé utilizando los RF'S - “Factores de Sen-
sibilidad Relativa [63] para obtener las concentraciones atémicas de los componentes.
Utilizando el software SRIM se calcularon los coeficientes de atomizacién (tasa de gra-
bado) de los compuestos con diferentes contenidos de Si y Ti para el haz de iones de
cesio con dos energias (3 y 5 [keV]) y se demostré que la tasa de atomizacién no depende
practicamente de la proporcién de los componentes (ver tabla 4.3). Este hecho permite
el uso de una escala de profundidad lineal en el calculo de los datos de IONTOF SIMS5.

En las figuras 4.17, 4.18 y 4.19 se muestran las vistas generales de los perfiles de dis-
tribucién de Ti y otros elementos en el sustrato de silicio monocristalino bajo los tres
modos de tratamiento.

Los resultados muestran que se presentan diferencias en el ancho y perfil de la interfaz
formadas bajo las distintas condiciones de polarizacion (figuras 4.17, 4.18 y 4.19). En los
sustratos sin potencial (voltaje = 0 [V], figura 4.17) y con potencial constante (voltaje =
-300 [V], figura 4.18), la interfaz presenta un ancho similar de aproximadamente 10 — 20
[Angstroms|. Sin emabrgo, en el sustrato con polarizacién cero las trazas de titanio
después de la interfaz son practicamente indetectables al interior del silicio, mientras
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Figura 4.17: Estructura de la interfaz obtenida por la muestra tratada con potencial de
polarizacién cero (anédico)

que con potencial constante se logra ver la presencia de titanio a varios porcentajes
en toda la profundidad analizada. Por otro lado, el sustrato con polarizacion pulsada
(4.19) la interfaz alcanza un ancho de 60 Angstroms. Si bien se pueden apreciar pi-
cos probablemente originados por errores instrumentales, el perfil de la interfaz para
el titanio (linea en rojo en la figura (4.18) posee una pendiente monétona decreciente
similar a la obtenida mediante las simulaciones con el software SRIM (figura 4.14).

Ademas de los componentes principales, titanio y silicio, se logra identificar el oxigeno,
el carbono y el aluminio. La presencia de impurezas de aluminio en la pelicula resultante
no es un factor critico, sobre todo por que la pelicula posterior puede consistir en una
mezcla de nitruros TWN/AIN, uno de los revestimientos endurecedores mas comunes en
la industria [62] (asi como también se presentard mas adelante en la tabla 6.1 [64]). La
fuente de vapor de aluminio en este caso puede ser de elementos de la estructura de la
camara de vacio - paneles de proteccion en las paredes de la camara de vacio o, debido
a una entrada de ceramica (Al,O3) para alto voltaje, que bajo el flujo de iones de alta
energia puede ser una fuente de atomos de aluminio.

El comportamiento de la impureza de oxigeno en el recubrimiento es similar para todas
las muestras. La distribucién de oxigeno en el revestimiento no es constante. Se puede
observar que durante las etapas iniciales de la formacién de la pelicula la concentracion
de oxigeno es elevada y luego, al entrar el vapor de titanio, disminuye. Este compor-
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Figura 4.18: Estructura de la interfaz obtenida por la muestra tratada con potencial
constante -300 [V]

tamiento puede indicar una alta concentracion de oxigeno en la atmoésfera residual y
la necesidad de una mayor implementacién industrial de esta tecnologia para un tra-
tamiento més prolongado de la atmoésfera de la cdmara con un evaporador de titanio
antes de abrir la tapa para la entrada de vapor al sustrato.

De los resultados obtenidos en estos estudios se puede concluir que:

1. Se ha demostrado experimentalmente que el método de procesamiento propuesto
tiene ventajas sobre las tecnologias utilizadas actualmente en cuanto a la forma-
cién del ancho de la interfaz.

2. Se confirmé la posibilidad de obtener una interfaz amplia con anchura no inferior

a 50 — 60 [Angstroms]|, que se aproxima a los resultados de la simulacién por
ordenador.
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Figura 4.19: Estructura de la interfaz obtenida por la muestra tratada con el potencial
de implantacién

4.5 jPor qué el factor “k” realizado en condiciones
reales es mucho mas bajo de lo esperado?

El problema de la eficacia de la implantacion de iones a partir de vapores metalicos es
que, en su esencia fisica, los procesos de implantacién de iones a partir de plasma son
pulsados, es decir, el proceso de implatacion tiene lugar sélo durante un breve tiempo
de tratamiento. El resto del tiempo, el flujo de particulas metédlicas no penetra en la
superficie, sino que se deposita en la superficie del sustrato y forma una pelicula. Si el
grosor de la pelicula es suficiente, como ya se ha comentado, la implantacion pierde su
sentido porque el grosor de la pelicula pulverizada h supera el rango proyectivo medio
de los iones R,,.

Es decir, la implantacion de los iones generados por la descarga de arco se realizara
ya no en el sustrato, sino en la pelicula formada a partir de los mismos iones. Para
poder evaluar el impacto de esta caracteristica tecnologica en los analisis del proceso,
se hace necesario introducir un factor k, cuyo valor preferente debe ser inferior a 0.03
(k < 0,03) para garantizar que se pueda cumplir la desigualdad h < R,,.

Segun los resultados del estudio de los perfiles de distribucién de los elementos im-
plantados, el coeficiente experimental real resulta ser k£ ~ 30 — 100 veces menor que el
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valor tedrico esperado, lo cual permite utilizar en realidad el proceso de implantacion
iénica para construir tipos mejorados de interfaz.

Para conocer el valor real del factor k, se realizé una serie de experimentos de implan-
tacion de iones de titanio en sustratos modelo de silicio monocristaino con posterior
medicién del grosor de la pelicula de titanio formada a partir de la superficie. Para el
tratamiento se emplearon los modos expuestos en la seccién 4.1 (20 [keV], 250 [us] y
10 [keV], 400 [us]). El grosor de la pelicula se evalué por microscopia electrénica de
barrido (SEM) para las muestras de silicio astillado, adicionalmente por interferometria
dptica y por microscopia de fuerza atémica (AFM) se realizé la medicién del escaldn.

En la figura 4.20 se presentan las imagenes de la seccion transversal del sustrato de
silicio fracturado comentado anteriormente. En la figura 4.21 se presentan dos técni-
cas de medicién del escalén en los sustratos de silicio, la figura 4.21a presenta el perfil
interferométrico obtenido por el microscopio Carl Zeiss cuyo escaléon medido es de 66
[nm], en la figura 4.21b y 4.21c se presentan los resultados obtenidos por microscopia
de fuerza atémica para la superficie y perfil de altura de 71.26 [nm], en la figura 4.22
se presentan los equipos empleados por estas técnicas.

SEM HV: 30.0 KV WD: 5.25 mm AT MIRAS TESCAN|
£ o 5F SEM MAG: 79.5 kx Det: In-B2am SE 500 nm
&) View fiold: 4.15 ym | Date{midiy}: 10/22/21 UPB-Bucaramanga b) View field: 2.61 pm  Date{midiy): 0802123 UPB-Bucaramanga

SEM HV: 15.0 kV WD: 1.72 mm | I MIRAZ TESCAN

SEM MAG: 500 kx Tt P 1 pm

Figura 4.20: Imagenes SEM de la seccion transversal de un sustrato de silicio con
formacion de una pelicula delgada en la superficie durante el proceso de implantacién
con potencial de 10 [kV] periodo T' = 400 [us]

Como resultado de los experimentos, durante el estudio de las muestras en las cuales
se formé la interfaz por el método de implantacién idnica, se encontrd que:

1. En procesos ausentes de polarizacion de alto voltaje, se forma en la superficie del
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Figura 4.21: Técnicas empleadas para la medicién del grosor de la pelicula obtenida
durante el proceso de formacion de la interfaz por implantacion idnica a través de
microscopia éptica y de fuerza atémica a) Perfil interferométrico con altura de 66[nm]
b) Superficie obtenida por AFM graficada a través del software FIJI/Image Jy c)
Perfil de altura de 71,26 [nm] por AFM.

Figura 4.22: Equipos empleados para la medicién del grosor de la pelicula a) Microscopio
Carl Zeiss y b) Microcopio de fuerza atémica, ambos equipos son parte del laboratorio
de Optica y tratamiento de senales ubicado en el parque tecnologico en Guatiguara.

sustrato una pelicula con grosor préxima al calculado para k ~ 1.

2. El proceso de crecimiento de la pelicula tiene una débil repetibilidad - los mismos
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modos tecnoldgicos forman una pelicula de diferentes grosores 10- 40 [nm], lo que
corresponde a cambios en la velocidad de crecimiento de la pelicula en un rango
muy amplio de 8 x 1072 a 0,33 [nm/s].

3. Esta pelicula, siempre tiene un grosor mucho menor de lo que predice el modelo
analitico. En condiciones reales, se obtienen valores del coeficiente k& mucho mas
prometedores que los previstos tedricamente (ecuacién 4.15).

A continuacién se presentan las razones por las cuales se puede obtener un valor pe-
queno y una variacién significativa del factor k.

A partir del andlisis de la energia y la composicién iénica del flujo procedente del
evaporador de arco de vacio, se sabe que el sustrato recibe un flujo totalmente ionizado
cuyo componente principal tiene una energia de 40 [eV] aproximadamente y la energia
i6nica méxima es inferior a 100 [eV]. Obviamente, si el sustrato estd a un potencial
positivo por encima de +100 [eV], todos los componentes del flujo serdn empujados
fuera del sustrato.

La alta tensién negativa aplicada al sustrato durante la implantacién se genera median-
te un transformador elevador de impulsos (ver figura 4.23). La corriente de descarga
que circula por la bobina primaria del transformador magnetiza el nicleo, pero para
garantizar que funcione en el siguiente impulso, se hace pasar una corriente de desmag-
netizacion por esta bobina (o bobinas adicionales que tienen enlaces ferromagnéticos con
la bobina principal) del transformador durante la pausa entre impulsos. La corriente de
desmagnetizacion fluye en sentido contrario a la corriente de impulso principal, es decir,
el transformador genera una tension de salida positiva durante la desmagnetizacion.

La amplitud de esta tension de polarizacion puede estimarse a partir de la ley de con-
servacion de la energia durante el ciclo de magnetizacion-desmagnetizacién del nucleo
ferromagnético del transformador.

1
Uimpr X 7= UL (? - 7') = pupupHNA =BNA (4.20)

donde Uy es el alto voltaje de implantacién (polarizacién) y 7 es la duracién del
impluso de implantacién, U, representa el voltaje positivo en el proceso de desmagne-
tizacion y f representa la frecuencia de los impulsos, B es la induccion magnética, H es
la fuerza coercitiva, A es el area del nucleo, 1 y po son las permeabilidades magnéticas
y N es el nimero de vueltas (espiras) de la bobina.

De esta forma, la amplitud de la tension de salida en el transformador de remagne-
tizacién puede definirse como:
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Figura 4.23: Representacién ilustrativa del fenémeno de generacion de la polarizcién
positiva en el sustrato durante el proceso de implantacién iénica, a) Transformador
elevador conectado al catodo, b) Representacién de los modos de polarizacién obtenidos
durante el tiempo de tratamiento y c¢) curva de histéresis de la magnetizacién en el
nicleo del transformador elevador.

Us = Unpt (%) (4.21)

1_
f

Realizando los céalculos respectivos empleando la ecuacién 4.21 se obtienen los valores
para la amplitud de polarizacion positiva a la salida del transformador de alta tension,
que durante el proceso de desmagnetizacién puede superar los 100 [V] (ver tabla 4.4)
necesarios y suficientes para repeler todo el flujo de iones que pueda estar dirigido hacia
el sustrato. Vale la pena aclarar que es preferible operar con alta frecuencia (f ~ 30—60
[Hz]) y con la maxima duracién posible del pulso de alta tensién, ya que en este caso
la tensién de polarizacion generada en el proceso de desmagnetizacion supera los 100
V].

Parametros Frecuencia-voltaje | Frecuencia-voltaje | Frecuencia-voltaje
10[kV] - 400 [ps] 15[Hz] - 60[V] 30[Hz] - 123[V] 60[Hz] - 246[V]
20[kV] - 250 [us] 15[Hz| - 75[V] 30[Hz] - 152[V] 60[Hz] - 304[V]

Tabla 4.4: Pardmetros de entrada (voltaje [kV] y perfodo [us]) para la obtencién de la
amplitud de polarizacién positiva [V] a la salida del transformador de alta tensién en
funcion de la frecuencia aplicada [H z].

La figura 4.24 muestra los resultados obtenidos para las mediciones de tensién de po-
larizacién generada en diferentes modos de procesamiento.

Cuando el sistema de descarga de alto voltaje para los procesos de implantacion iénica
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Figura 4.24: Voltaje de polarizacion aplicado al cdtodo (que contiene los sustratos)
durante los procesos de implantacién iénica en atmésferas de nitrégeno (a) y durante
procesos de descarga hibrida con un evaporador de arco al vacio a diferentes velocidades
de repeticién de pulsos de alta tensién (b, ¢ y d).

funciona de forma independiente (sin la descarga de arco eléctrico para la generacién
de vapor metélico) en atmdsferas de nitrégeno, se observa claramente que durante la
pausa entre impulsos de alta tensién, la tensién de polarizacion es siempre positiva
(figura 4.24a). Sin embargo, en el caso de un funcionamiento simultdneo de la descarga
de alto voltaje y la descarga de arco eléctrico (descarga hibrida) durante la pausa entre
pulsos de alta tension el voltaje de polarizacion presenta inestabilidades y durante una
parte significativa del tiempo puede llegar a voltajes considerablemente inferiores a los
100 [V] requeridos (figura 4.24b, ¢ y d) e incluso alcanzar valores negativos, es decir,
actuando como un colector de iones. La razén por la cual sucede este fenémeno es de-
bido a que en la descarga hibrida el catodo para los procesos de implantacién idnica
forma parte del anodo de la descarga de arco eléctrico.
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Para este caso, el potencial aplicado a los sustratos esta determinado no sélo por el
proceso de desmagnetizacion del transformador, sino también por la corriente que le
puede llegar desde la zona anddica de la descarga de arco eléctrico. El equilibrio de
las corrientes en la base del sustrato determina su potencial. Dado que el proceso de
funcionamiento de la descarga de arco eléctrico en vacio es esporadico, asociado al mo-
vimiento de las manchas catddicas, es de esperarse que el equilibrio entre las corrientes
varie de manera significativa en cada momento.

Durante una parte significativa del tiempo en el intervalo entre los pulsos de alto vol-
taje, el sustrato esta bajo un potencial que crea una barrera a la llegada de los iones
metalicos a su superficie, lo que determina el bajo valor del factor k. Al mismo tiempo,
este voltaje de polarizaciéon es inestable, por lo cual no es facil lograr una buena repe-
tibilidad del grosor de la pelicula formada (factor k) durante el procesamiento, incluso
en los mismo modos de operacion.

El siguiente desafio en el desarrollo de esta tecnologia consistié en mejorar el siste-
ma de suministro de energia para proporcionar un voltaje de barrera positivo estable
durante cada pausa entre los pulsos de alto voltaje.

Para comprender los mecanismos que conducen a tal efecto y desarrollar las recomenda-
ciones para crear condiciones las éptimas para la formacion de interfaces por implanta-
cién iénica (reduccién méaxima del coeficiente k ), se llevaron a cabo estudios y andlisis
adicionales.

Para conseguir coeficientes k£ bajos, se propuso incluir una potente fuente de polariza-
cion positiva en la ruptura del circuito de masa del transformador, lo que garantizaria
una polarizacion positiva en las muestras procesadas durante la pausa entre impulsos
negativos de alta tensién. En la figura 4.25 se presenta un esquema avanzado de su-
ministro de polarizacion de alta tension para la formacion de la interfaz mediante la
implantacién iénica, adicionalmente se realiza una representacion de las senales dis-
tintivas para el caso de un voltaje de polarizacién bipolar (con una fuente adicional
de tension positiva), un voltaje de polarizacién negativa pulsado de alta tensién y un
voltaje de polarizacién positiva constante.

En la figura 4.26 se puede observar la senal registrada de polarizacion bipolar aplicada
al sustrato, como se comentd anteriormente.

4.6 Estudio de la interfaz “pelicula-sustrato” por el
método de indentaciéon Knoop

Los métodos de indentacion se utilizan desde hace mas de 200 anos para evaluar las
propiedades fisicas y mecanicas de los materiales en la industria y la investigacion. Estos
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Figura 4.26: Senal de voltaje de polarizacién bipolar aplicado al sustrato, se puede
apreciar que para este caso no se tiene potencial cero entre pulsos.

métodos se basan en la deformacién no reversible de una superficie por un penetrador
de geometria conocida bajo una carga controlada. Tanto la dureza de la superficie como
su dependencia de la profundidad pueden estimarse a partir de la indentacién basando-
se en modelos tedrico-experimentales. Las metodologias avanzadas de esta inspeccion
destructiva permiten evaluar las propiedades plasticas de la superficie y su resistencia
a la fractura [65].

Hasta la fecha, estos métodos se estan desarrollando activamente, incluso para la eva-
luacion de las propiedades superficiales de los materiales en el rango nanométrico, pero
también existe un debate en curso sobre la aplicabilidad de los modelos, especialmente
los relacionados con las propiedades plasticas superficiales, como los de la norma ISO
14577 [66,67].
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Los modelos del comportamiento de un sistema estratificado formado por un sustrato
recubierto son obviamente méas complejos que en el caso de una superficie simple. En
estos modelos, se supone que la fuerza del penetrador se transmite al sustrato a través
de la pelicula. Para pequenas profundidades de penetracion, la deformacion plastica y
no plastica del sistema viene determinada por el médulo de Young del recubrimiento
y su dureza. Buckle H. propuso una “regla empirica” en la cual recomienda que la in-
dentacién no sea superior a 1/10 del espesor de la pelicula para evitar la influencia del
sustrato en el proceso de la medicién [68]

A medida que penetra el indentador en el recubrimiento, aumenta la influencia del
sustrato, y la dureza resultante depende de un gran nimero de factores relacionados
tanto con la relacién entre las propiedades de cada uno de los componentes que for-
man el laminado como con las caracteristicas de su interfaz: estructura de la interfaz,
energias superficiales y propiedades de adhesion, tensiones internas, macrodefectos y
defectos de la estructura cristalina, segregacién superficial y efectos de interdifusion,
etc. Se han desarrollado diversos modelos tedricos y experimentales [69, 70]

Para evaluar y predecir la dureza resultante en el sistema laminar pelicula-sustrato,
en el que las propiedades fisicas y mecanicas de cada componente se conocen por se-
parado, pero, desafortunadamente, ain no se han desarrollado modelos generales que
permitan realizar andlisis cualitativos y cuantitativos teniendo en cuenta la influencia
del limite entre capas. Sin embargo, los estudios realizados en este trabajo han demos-
trado que existe una dependencia de los modos de procesamiento, lo que nos permite
dar una evaluacién cualitativa de la interfaz formada y de su fuerza de adhesion y ex-
traer algunas conclusiones.

Para evaluar la influencia de la estructura de la interfaz en las propiedades de adheren-
cia de la pelicula, es importante cumplir la condicién de que las dimensiones de la zona
de indentacion superen las dimensiones caracteristicas del cristalito, lo que se ilustra en
la figura 4.27.

Los ensayos de dureza Knoop son ampliamente utilizados para analizar la dureza de las
peliculas delgadas modificadas mediante la implantacién iénica [71,72]. Este método,
como se describe en la norma ASTM [73], proporciona una forma de evaluar integral-
mente las propiedades superficiales. Ademads, gracias al angulo considerable de la punta
del indentador, es eficaz para analizar capas formadas a una profundidad superficial
reducida. Para més detalles sobre la implantacion iénica y su relacién con la dureza
Knoop, se puede consultar el Apéndice en la seccién D3.

Desafortunadamente, todavia no se han creado modelos que permitan un analisis cuan-
titativo de la interfaz basado en dicho enfoque. Pero los estudios han demostrado que
existe una dependencia de los modos de procesamiento, lo que permite realizar evalua-
ciones cualitativas y sacar algunas conclusiones.
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Figura 4.27: Representacion de la huella obtenida por el ensayo de dureza Knoop y
nanoindentacion. a) El drea de la huella lateral debe superar el tamafio caracteristico
de los cristalitos de la superficie (30-100 [nm]) para obtener una caracterizacién integral
de la superficie, b) Incertidumbre en la localizacién en ensayos de nanoindentacién. El
punto de medicion puede caer en el cristalito, en el limite intergranular o en la impureza
entre los limites de grano.

En este ciclo de estudio, se utilizaron muestras de acero pulido AISI 4140 con di-
mensiones (diametro @ 12 [mm]| y altura de 4 [mm]). El pulido se llevé a cabo en un
equipo TABER y la superficie de las muestras se perfil6 mediante lijados sucesivos con
papel de coridon de grado 2500, seguido de un acabado superficial con pasta de pulido
de diamante con tamafio de grano 10 [um]. Finalmente la etapa de pulido se cierra con
el empleo de pasta submicrénica. Las muestras se procesaron utilizando los tres modos
descritos anteriormente (véase seccién 4.4). La principal diferencia fue que se formé una
pelicula de titanio con un grosor de 100 [nm]| en la superficie.

Las mediciones de micro y nanodureza se realizaron en el equipo BrukerTribolab con
un indentador KNOOP siguiendo los métodos recomendados por la ASTM E92-17 [74].
Antes de las mediciones, el recorrido 6ptico y los sensores del equipo se calibraron uti-
lizando estandares de dureza. Las mediciones se realizaron con varias cargas de inden-
tacion que iban desde 0, 1471 [N] a 9,807 [N]. En la figura 4.28 se muestra un ejemplo
de los patrones del indentador a diferentes cargas. Para cada carga, se realizaron medi-
ciones de al menos 7 repeticiones en diferentes puntos de la superficie para mejorar la
precisiéon en el proceso de medicion reduciendo la influencia de errores aleatorios en los
resultados. La figura 4.29 muestra los resultados de las pruebas realizadas.

Las curvas de dureza se trazan en funcién de la profundidad de penetraciéon del indenta-
dor en el sistema “pelicula-sustrato”. Para medir la microdureza Knoop, la profundidad
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Figura 4.28: Secuencia de patrones a diferentes cargas en el indentador Knoop.

de penetracion se define c6mo hgpoop = 0,033 D kro0p, donde D gpo0p €5 la diagonal basi-
ca de la piramide de diamante Knoop. En este caso se obtiene que la microdureza del
sustrato de acero es aproximadamente HK430 para todas las muestras.

Como se observa en la figura 4.29, la dureza de las peliculas obtenidas aplicando bias
(tanto de corriente continua como de alta tensién de impulso) - muestras 1 y 2 - es ma-
yor que la dureza de la pelicula depositada con bias cero (muestra 3, linea roja). Esto se
debe a que en este ultimo caso se forma un revestimiento con una estructura mas porosa.

A medida que el indentador se acerca a la interfaz, la dindmica de la dureza cam-
bia. En la muestra 3 (linea roja) hay un méximo local de dureza cuya profundidad
corresponde al espesor de la pelicula depositada. Se puede pensar que en este caso no
se forma una interfaz confiable y el sistema se comporta como dos laminas planas sin
unién mecanica, hipétesis respaldada por la deformacién libre de la pelicula al indentar
con la pirdmide de Vickers (Figura 4.30). Finalmente, con cargas elevadas que nivelan la
influencia de la interfaz y la pelicula, las curvas de dureza convergen al valor de dureza
estandar de este acero (HK430) medido en el equipo Bruker.

La tension de deformacién que se produce en la zona de interfaz perpendicular a la
superficie supera la resistencia adhesiva del revestimiento a sustrato. Al mismo tiempo,
la pelicula de titanio demuestra una gran plasticidad y practicamente no se agrieta
a un nivel de deformacién tan elevado. Este hecho ilustra por qué, cuando se forman
recubrimientos endurecedores ceramicos basados en ceramicas de nitruro, carburo y
oxido, se utiliza una capa de titanio ductil como capa intermedia entre el sustrato y
el recubrimiento endurecedor, que puede amortiguar tanto las tensiones internas que
surgen debido a las diferentes propiedades fisicas y mecdnicas (por ejemplo, coeficiente
de expansion térmica) en el sistema “pelicula endurecedora-sustrato” como las cargas
de choque externas asociadas al trabajo en la herramienta.
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Figura 4.29: a) Dependencia de la microdureza Knoop en la profundidad de penetra-
cién del indentador en el sistema pelicula-sustrato y b) diagrama explicativo de las
mediciones.

La pendiente del cambio de dureza promedio de las muestras procesadas en el régi-
men 2 (linea verde en la figura 4.29) no presenta modificaciones a profundidades de
penetracién inferiores a 60 [nm|. Mediante la realizacion de la hipdtesis nula a través
del test ANOVA (con un factor p > 0,05) para profundidades en el intervalo de 60 a 110
[nm] se puede afirmar que la dureza promedio se mantiene aproximadamente constante,
variando de suavemente de HK1700 a HK1500 comparado con su dispersion.

Esta estabilidad en la dureza se ha evaluado gracias al poder de resoluciéon de la micros-
copia 6ptica (1 um para oculares de 100X). Mediante esta técnica, es posible calcular
la profundidad de penetracién al realizar las pruebas de micro dureza Knoop. Esto se
debe a que se satisface la relacion hxmnoop = 0,033 D knoep, 10 que permite determinar
profundidades de hasta 30 [nm].
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Figura 4.30: Deformacion de una pelicula delgada de titanio obtenida en el modo 1 por
indentacion Vickers. Las tensiones internas que se propagan radialmente desde la zona
de indentacién a través del sistema “ pelicula-sustrato ” generan una fuerza suficiente
para desprender la pelicula del sustrato.

La curva de microdureza de la muestra 1 (linea azul) no presenta rasgos pronunciados
y su comportamiento es el tipico de la microdureza de un material s6lido homogéneo.
Esto indica que en este caso el sistema pelicula-sustrato funciona como un sistema tni-
co, lo que es evidencia de una interfaz de alta calidad formada entre el recubrimiento
y el substrato. El perfil suave y continuo de la curva de dureza sugiere que no existen
discontinuidades compositivas o mecanicas entre la pelicula y el sustrato. Por lo tanto,
se puede inferir que se genera una interfaz tipo X con una transiciéon progresiva entre
los materiales.
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4.7 Investigacion de la estructura de la interfaz ob-
tenida por implantacién de un flujo generado
por un evaporador con un catodo de Ti-B

Anteriormente, en el capitulo III, en la seccion 3.1 se analizé la posibilidad de obtener la
interfaz tipo W mediante el proceso de implantacién iénica y se sugirié que el enfoque
mas prometedor fue el de utilizar la implantacion simultanea de dos componentes de
elementos con una gran diferencia de peso (ver figura 3.4 perfil de la curva 5). Por
supuesto, es deseable que ambos elementos formen fuertes enlaces quimicos con los
atomos del sustrato y puedan también formar fases incrustadas reforzantes. El TiBs se
ha propuesto como un material para formar una interfaz de este tipo. A continuacién se
presentan los datos experimentales del estudio de la formacion de una interfaz mediante
la implantaciéon i6nica con un fundente de dos componentes titanio y boro.

4.7.1. Preparaciéon de la muestra y formacién de la interfaz

Se utilizé una muestra pulida monocristalina de silicio. Antes del tratamiento, la mues-
tra se calent6 en un plasma de descarga luminosa de argén hasta aproximadamente 250
[°C] (U=400 [V], p=240 [Pa]), luego se evacud el argéon y se encendié el evaporador de
vacio que trabajé con un blanco de 7% — B a una corriente de 170 [A]. Con un retardo
minimo se puso en marcha la implantacién iénica (tensién 10 [kV], duracién 250 [us] y
tasa de repeticién 30 [Hz]). La muestra se traté durante 20 minuntos y se enfrié en una
camara de vacio. Tras la implantacién, la muestra se examiné mediante TEM + FIB.

4.7.2. Descripciéon del equipo de diagnodstico por corte trans-
versal.

El uso de la focalizacién de un haz de iones (FIB) para la extracién de secciones lami-
nares y posterior estudio en microscopia electrénica por transmisién se viene realizando
desde hace tres décadas [75]. La implementacién del FIB permite seleccionar areas en
el plano del especimen con gran precision para la posterior extraccion de laminas per-
pendiculares a la superficie, el transporte y montaje del fragmento extraido se logra
mediante el uso del micromanipulador. Esta habilidad para remover material con alta
precisiéon en lugares especificos también lo hace una herramienta ideal empleada en otras
técnicas en microscopia [76-80] incluyendo la microscopia por transmisién electrénica
(TEM). Actualmente la implementacion de un doble canon de haz focalizado (uno para
iones y otro para electrones) en un mismo miscroscopio (DB-FIB) ha permitido ma-
yor flexibilidad en la preparacién de muestras TEM las cuales a su vez han conducido
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al desarrollo de otras técnicas de preparacién [80-82] y la obtencién de imagenes de
calidad superior a las obtenidas mediante la microscopia de barrido electrénico (SEM).

Figura 4.31: Laboratorio de microscopia electrénica avanzada de la Universidad de
Notre Dame (USA): a) Equipo Helios G4 UX Dual Beam FIB (FEI) y b) Equipo Titan
80-300 TEM (FEI)

A continuacién se presenta el tratamiento bajo microscopia electrénica (Helios G4 UX
Dual Beam FIB y Titan TEM, ver figura 4.32 ) para observar el perfil de implantacién
en una lamina de silicio que fue sometida a una descarga de 10 [kV] con iones de boro
y titanio.

4.7.3. Resultados del estudio de las secciones transversales

La estructura de la muestra estudiada se presenta en la figura 4.33. Para implementar
los procesos de grabado por FIB en su superficie se aplicaron las capas de servicio,
que estan marcadas en la figura 4.33a. El corte transversal muestra claramente tres zo-
nas caracteristicas: el sustrato, la pelicula y la interfaz entre ambos. Podemos ver que,
a diferencia de las muestras anteriores, aqui se ha formado una pelicula de 100 [nm]|
aproximadamente, lo que significa que durante el proceso de implantacion la tensién de
polaridad positiva no fue suficiente para repeler todo el flujo entrante (kr;p > kr;) en
la pausa entre los pulsos de alta tension. Esto deberia dar lugar a una dosis subestimada
de atomos implantados en el sustrato, es decir, cabe esperar profundidades menores en
el perfil de distribucion de los a&tomos implantados de diferentes masas como se presenté
en la seccion 4.3 figura 4.12.

Se utilizé la difraccion electrénica de drea seleccionada (Selected Area Electron Di-
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Figura 4.32: Muestra laminar del sustrato obtenida con el equipo Helios G4 UX Dual
Beam FIB para la realizacion del diagnéstico de composicién.

fraccion - SAED) para estimar la estructura cristalina y el grado de cristalinidad de
estas zonas principales. Se sabe que este diagndstico tiene una resolucién espacial mini-
ma posible (tamano de haz) de 100 [nm] [83,84]. Esto limita la capacidad de investigar
la zona de la interfaz, ya que su tamano es notablemente menor, pero se han inves-
tigado las zonas del sustrato y de la pelicula. La figura 4.33b muestra un patron de
difraccion distinto de la zona del sustrato que corresponde a la red reciproca del silicio
monocristalino.

La impresion de difraccién de la pelicula (ver figura 4.33c) corresponde al estado policris-
talino de la capa, con signos de texturizacion (crecimiento direccional de los cristalitos).
No es posible identificar la composicién de fases en la pelicula a partir del difractogra-
ma, excepto por la presencia de silicio cristalino (los picos de difraccién estan marcados
con flechas rojas en la figura 4.33c. El silicio conserva su simetria reticular original,
pero las distancias interplanares estdn muy distorsionadas, posiblemente influidas por
el limite de la pelicula - la zona interfacial, donde los atomos incrustados deforman la
estructura espacial del cristal.

La técnica HAADF (High Angle Annular Dark Field) permite estimar la distribucién
lateral de los elementos en la hendidura transversal. La figura 4.34 muestra una imagen
compuesta de la seccién transversal de la pelicula fina, las imagenes siguientes corres-
ponden a la distribucién de los elementos en esta zona. Se detectan titanio Ti, boro B,
oxigeno O y carbono C en el sustrato de silicio Si. A partir de estos datos, los perfiles
de distribucién media de estos elementos se representan en la figura 4.35. Se registra



4.7 Investigacion de la estructura de la interfaz obtenida por implantacion
de un flujo generado por un evaporador con un catodo de Ti-B 89
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Figura 4.33: a) Estructura de la seccién transversal, b) resultados de la estructura
cristalina del sustrato y ¢) pelicula por difraccién electrénica SAED.

una distribucién de profundidad no monétona del silicio. Se identifican dos picos - un
pico asociado al boro incrustado y un pico de titanio menos marcado, con una distancia
entre ellos de 18 [nm] - consistente con lo calculado anteriormente en el programa SRIM.
Potencialmente, el enfoque utilizado en el analisis del problema resulté ser el adecuado.
La implantacion de un flujo de masa de dos componentes permite la creacion de una
interfaz de tipo W o también denominada “candado”.

Se destaca la presencia de notables concentraciones de silicio de alrededor del 5% en
el espesor de la pelicula pulverizada (distancia de 350-450 [nm]). Esto s6lo es posible si
hay un flujo de atomos de silicio retrodispersados, lo que indica una alta dosis de haz
de iones de alta energia que entra en el sustrato durante la formacién de la interfaz. La
interfaz esta formada por contraflujos de atomos: titanio y boro implantados y silicio
retropulverizado.

La composiciéon de los elementos presentes en la pelicula es cercana al diboruro de
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Figura 4.34: a) Muestra de estudio y distribucién de los elementos en la composicién de
la muestra (B, Ti, Si, O y C) en la seccién transversal, obtenidas con el equipo Titan
80-300 (FEI).

titanio (7% : B = 1 : 2, ver figura 4.35), pero no se detectan picos de esta fase con-
firmados por difraccion de electrones, lo que también puede deberse a una importante
deformacion de la red de los cristalitos ultradispersos. A partir de los perfiles de dis-
tribucion de los elementos resultantes en el sustrato, se puede estimar que la anchura
de la interfaz es de 50 [nm] como se observa en la figura 4.35 (parte superior), lo cual
constituye un resultado significativo para la formacion de una interfaz ampliada.

Con el equipo de TEM se obtiene la resolucion de la estructura a nivel atémico. La
figura 4.36 muestra los resultados de un estudio de alta resolucion de la superficie de la
pelicula fina. Las zonas investigadas se muestran en la figura 4.36a. Se puede observar
(en la figura 4.36b) que la pelicula estd formada en gran parte por cristalitos que crecen
a lo largo de la normal a la superficie (lo contrario el flujo T% y B entrante), aunque
también se registran otras direcciones. Las dimensiones de los cristalitos se estiman
en 7 — 15 [nm]. En algunos casos, la estructura de los cristalitos se aproxima a la del
diboruro de titanio [85,86].

La estructura del sustrato corresponde (figura 4.36¢) al plano cristalino (110) del silicio.
En la zona de la interfaz, en el limite donde la concentracién de boro es apreciable pero
aparentemente no suficiente para suprimir la influencia del sustrato, la red cristalina
de silicio “traduce” su simetria a los atomos de boro. Tal vez se forme una solucién de
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Figura 4.35: Perfiles de distribucién de los elementos Si, T4, B, O y C a lo largo de
la seccién transversal de la muestra obtenidos mediante HAADF-STEM. Se observa
una distribucién no monoétona con dos picos de concentracién asociados al B y T4
implantados, separados por ~ 18 [nm]. Se detecta un 5% de Si retrodispersado en la
pelicula (350-450 [nm]). El ancho estimado de la interfaz es de 50 [nm] como se observa
en la parte superior.

incrustacién [85].

A medida que nos alejamos del silicio libre de defectos (figura 4.36d), la capa de dtomos
incrustados se amorfiza: no se registran regiones con una estructura ordenada. Ademas,
esta “zona amorfizada” consta de dos regiones con tamanos de atomos visualmente
diferentes (Rp = 98 [pm], Ry; = 147 [pm]). A la zona en la que el sustrato dicta su
orden a los atomos de boro le sigue una regién de aproximadamente 18 [nm] de ancho
en la que predominan los dtomos de boro desordenados, lo que se confirma en el perfil
de la figura 4.35. Un aumento brusco de la concentracion de titanio no da lugar a un
“orden” en la distribucién atomica, a pesar de la presencia de suficiente Ti y B pa-
ra formar uniones estequiométricas. Solo cuando la concentracién de silicio desciende
hasta aproximadamente el 5%, surgen estructuras periédicas en la pelicula.
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Figura 4.36: Imagenes por microscopia TEM de las estructuras de interfaz con resolucion
a nivel atémico (a): estructuras columnares que forman en pelicula (b); frontera silicio-
titanio-boro (c); zona amorfizada en interfaz (d).

El analisis de una seccién transversal de una muestra con una interfaz formada por
la implantacién de iones de dos componentes de diferente masa demostré experimen-
talmente que se puede formar una interfaz “no mondétona” con una anchura de hasta
50[nm)].



CAPITULO 5

Modelado numérico del perfil de
distribucién de iones de circonio
implantados en sustrato de silicio

5.1 Metodologia del calculo del tipo de interfaz pro-
ducida por el método de implantacion ionica

Al desarrollar nuevos métodos para la creacién del tipo de inetrfaz como elemento bésico
en los recubrimientos avanzados, como es el caso de los recubrimientos con estructu-
ra modulada artificialmente, se hace necesario la implementacion de una herramienta
computacional para modelizar el proceso de formacion y predecir la estructura de la
interfaz.

Anteriormente, en el capitulo 3, se utilizo el programa TRIM del paquete de soft-
ware de calculo SRIM para evaluar la posible estructura de la interfaz. También se
propuso un método para calcular la interfaz de manera mas aproximada teniendo en
cuenta los datos experimentales. La buena correlacién de los datos calculados con los
experimentales permitié desarrollar una metodologia para modelizar la interfaz a partir
de la experiencia adquirida.

La metodologia se basa en el uso del programa TRIM, de libre distribucién y amplio
uso, como principal herramienta de calculo, que mediante el método Monte Carlo per-
mite simular el desarrollo de cascadas de colisiones atémicas y los procesos de frenado
acelerado de particulas en un cuerpo sélido de densidad conocida. Ademas, el programa
permite calcular los coeficientes de sputtering superficial y estimar las concentraciones
de atomos del sustrato desplazados por la radiacién.
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El programa TRIM no tiene en cuenta el aumento de la densidad del sustrato durante
el proceso de implantacion, lo que se justifica desde el punto de vista de la utilizacién
de esta herramienta para estudiar los procesos en la tecnologia de los semiconductores,
donde se habla de la dosis de implantacién al nivel de 10* —10'® 4tomos/cm?. Cuando
se crea la interfaz, la concentracién de atomos incrustados alcanza decenas de atomos
por ciento, lo que corresponde a una dosis de implantacién de 10'” — 10'® &dtomos/cm?.
Esto significa que es necesario modificar considerablemente los algoritmos empleados
de este programa.

La metodologia del calculo del tipo de interfaz ancha obtenida durante el proceso de
implantacién iénica de vapores de materiales ionizados generados por arco de vacio
incluye las siguientes etapas:

1. Investigacién de la energia, composicion ionica y de componentes del flujo de ma-
terial generado por el evaporador de vacio.

2. A partir de las caracteristicas experimentales voltio-ampéricas del proceso de im-
plantacion idnica, se crea una tabla que describe la composicion energética, cuan-
titativa y de los componentes de las particulas implantadas para un flujo dado
procedente del evaporador.

3. Esta tabla experimental del flujo implantado constituye la base de calculo del pro-
grama TRIM. En la fase inicial de la modelizacion, se selecciona la composicién
elemental del sustrato. En este trabajo, se ha utilizado el silicio monocristalino
como sustrato modelo.

4. La totalidad del flujo (toda la dosis implantada) suministrada al sustrato se divi-
de en varios ciclos de simulacién. Los trabajos practicos han demostrado que es
recomendable dividir el flujo en al menos 4 porciones. Es decir, para una dosis
total de 4 x 10'7 atomos/cm? - la dosis recomendada para el cdlculo de la simu-
lacién en cada paso es de 1 x 10'7 atomos/cm? . Utilizando la tabla experimental
para el flujo implantado, el software calcula el perfil de distribucién de los dtomos
incrustados, los coeficientes de sputtering realizados en el proceso y el dano por
radiacion.

5. El perfil de distribucién de los elementos obtenidos en el sustrato se convierte en
una estructura multicapa con un cambio escalonado en la densidad (concentracién
de elementos) manteniendo la dosis total embebida.
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6. Teniendo en cuenta el coeficiente de atomizacion calculado, una parte de la capa
superficial se excluye del calculo en la etapa siguiente. Es posible tener en cuenta
otros procesos, coémo por ejemplo, los procesos de dano por radiacion. También es
posible en esta etapa tener en cuenta el crecimiento de la pelicula en la superficie
introduciendo una capa superficial adicional basada en datos experimentales, co-
mo se realizo y discutié en la seccion 4.3.

7. El sustrato con la estructura multicapa formada se trata con la siguiente porcion
de flujo i6nico. Basandose en los resultados de la modelizacién, el perfil de dis-
tribucién obtenido de los elementos incrustados en el sustrato se transforma en
la siguiente estructura multicapa con el correspondiente contenido de elementos
en cada capa. En otras palabras, se repite el paso 5 de esta técnica. Este ciclo
finaliza cuando se alcanza la dosis implantable calculada deseada.

A continuacién se presenta la aplicacion de esta técnica calculada para la formacion del
tipo de interfaz en el proceso de implantacion de circonio.

5.2 Montaje experimental

El proceso de implantacion se lleva a cabo mediante la tecnologia de implantacién i6ni-
ca asistida por plasma. Se implementa un modo de operacién con pulsos de alto voltaje
suficientemente cortos, para lo cual es necesario tener en cuenta el cambio en la ampli-
tud del voltaje durante la aplicacion del pulso. Una descarga de alto voltaje se enciende
en un plasma metalico, que esta formado por un evaporador de arco de vacio y que se
caracteriza por la presencia de una gran fraccion de iones con carga multiple. Estas dos
caracteristicas excluyen la posibilidad de utilizar el supuesto de monocromaticidad del
flujo de energia que ingresa al sustrato. Por lo tanto, con base a los datos experimenta-
les, se ha preparado un archivo que describe el flujo real, que se utiliza para el calculo
en el programa SRIM.

Durante la formacién del perfil de distribucién del elemento tienen lugar tres procesos
que compiten entre si: 1. la implantacion idnica real, 2. el crecimiento de una pelicula
delgada bajo deposicion de vapor sobre la superficie y 3. la pulverizacién de la superficie
que contiene los atomos ya implantados y una pelicula en crecimiento. En esta etapa,
consideramos los algoritmos para calcular el perfil de distribucién de los iones bajo los
procesos de implantacién y pulverizacion en el sustrato de silicio, es decir, suponiendo
solo la formaciéon de capas por debajo de la superficie del sustrato.

En la cdmara de descargas y a presiones de alto vacio (1 [mPal) a través de la descarga
de arco eléctrico se genera un flujo de vapor metélico que ingresa restringidamente por
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Figura 5.1: Camara de descarga del reactor MOSMET.

una pantalla divisora a la zona de implantacién como se representa en la figura 5.1. El
catodo de trabajo al estar inmerso en una atmosfera de circonio se le aplica un pulso de
alto voltaje, con el cual se darfa origen a la descarga de alto voltaje con los pulsos de
corriente y voltaje registrados en la figura 5.2. Los flujos de circonio que logran ingresar
a esta zona de caida catddica son acelerados en esta zona a energias determinadas por
la ley de variacion del voltaje aplicado por el tiempo de duracién del pulso aplicado.

Voltaje [kV]
8
L=}
L

Corriente [A]
o
o
L

0.05 3 ! A
0.00 4

; ! : ! : ! !
-0.0001 0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004
Tiempo [s]

Figura 5.2: Pulsos de voltaje y corriente (seniales procesadas a partir del ruido mediante
circuitos con filtro bajo tiempo constante RC' = 15 [us]).

Con base a las curvas de corriente y voltaje obtenidas, se puede realizar un analisis
cuantitativo de energia de los flujos de circonio que bombardean el catodo. Dado que el
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pulso de alto voltaje tiene una forma sustancialmente no rectangular, se hace necesario
evaluar el espectro de voltaje de aceleracion. La transformacién de la figura 5.2, pue-
de hacerse como la representacién de un conjunto de esfuerzos instantaneos, como se
indica en la figura 5.3. Se observa que el diagrama del voltaje de aceleracion se puede
representar como la composicion rectangular de tres voltajes: la primera componente
de voltaje es de 4 [kV] y corresponde al 20 % del tiempo de duracién del pulso de vol-
taje total, una segunda componente también del 20 % para un voltaje de 15,6 [kV] y
finalmente una tercera componente del 60 % con un voltaje de 26, 8 [kV].

35

30
26.8kV

25 4

20
15.6kV

15

|13=02 t1 = 0.60

10 ~

I o —
5_4kv,.r'j 2=0.2

Voltaje catddico instantdneo [kV]

0 T T y T y T T T T T T T
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025 0.00030
Tiempo [s]

Figura 5.3: Diagrama de descomposicién para el voltaje de aceleracion

El archivo de entrada para calcular los procesos de implantacion y pulverizacion catédica
en el programa SRIM incluye tres grupos de iones, cada grupo con su propio voltaje
de aceleracion y a su vez cada grupo consta de cuatro subgrupos que hacen refrencia al
grado de ionizacion.

Para una ventana temporal de 0, 25 [ms] se registraron los valores de corriente promedio
y carga a través de las ecuaciones [5.1] y [5.2]

[ idt
I >=2— =0,2445[A 5.1
<I>=- , [A] (5.1)
= idt = 5,4592 x 107°[C] (5.2)
1pulso

a través de la sonda multirrejilla y un potencial de retardo aplicado se logré registrar
las concentraciones de especies ionizadas y haciendo uso de la ecuacién [5.3] se calcul6
la cantidad de iones presentes N en el flujo durante un pulso de descarga de arco.
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Voltaje de Energia de los iones que Numero
aceleracién [kV] entran en la superficie [keV] de iones
U, =26,8 26,8 876x3=2628
U, =26,8 53,6 106 x3=318
U, = 26,8 80,4 15x3=45
Uy =26,8 107,2 3x3=9
Uy = 15,6 15,6 876 x1=876
Uy = 15,6 31,2 106x1=106
Uy = 15,6 46,8 15x1=15
Uy = 15,6 62,4 3x1=3
Us =4 4 876x1=876
Us =4 8 106 x1=106
Us =14 12 15x1=15
Us =4 16 3x1=3

Tabla 5.1: Estructura del flujo de iones que ingresa a la superficie del catodo durante la
implantacién de iones. Bajo estos parametros se realiza el cédigo fuente para obtener
el perfil de implantacién mediante el cédigo T'RIM

Q=Nte +2N*e” +3N3Fe™ 4 4N*Te™ (5.3)

recordando que

N = X;Ny- (5.4)

donde N** es la cantidad de iones por pulso, &; es la porcién de iones de grado i en EIFD
(funcién de distribucién de energia iénica), de esta manera se tiene N* = 0,874Ne™,
2N?t = 2 x 0,106 Ne~, 3N3t = 3 x 0,015Ne” y 4N** = 4 x 0,003Ne~ como las
concentraciones relacionadas al primer grado de ionizacion, es decir:

Q =0,874Ne” +2 x 0,106Ne™ +3 x 0,015Ne™ + 4 x 0,003Ne~ (5.5)

de modo que
Q =1,143Ne™ (5.6)

y recordando que Q = 5,4592 x 1075[C] se determina el nimero de iones por pulso
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Q

T 143 ,98 x 10" [iones por pulsol (5.7)

finalmente, conociendo el drea del cdtodo a implantar (A = 78, 5[cm?]), se puede obtener
la dosis correspondiente

N 2,97 x 10"[iones]

Doutso = — = 3,78 x 102[iones/cm? 5.8
ION RANGES
o Hange = 1264 Shewness =0510
Stragale - d1A Heriosis = 32500

em3) / (ATOMS /em2)

(ATOMS S

a) b)

Figura 5.4: a) Céatodo de trabajo con aislante ceramico, b) Simulacién del proceso de
implantacién al interior del sustrato y c) Perfil de distribucién de iones de circonio en
funcién de la profundidad del sustrato de silicio para una energia de 10 [keV].

En la figura 5.4a se observa el catodo de trabajo que tiene aislante ceramico con area
de exposiciéon (A = 78 [em?]) para realizar la implantacién iénica por descarga de alto
voltaje. La figura 5.4b representa las posibles rangos proyectados que puede tomar el ién
al interactuar con el sustrato, finalmente la figura 5.4c representa el perfil de distribucion
i6nica implantados con energia de 10 [keV] en 2D en funcién de la profundidad para un
sustrato de silicio.

5.3 Dosis de iones de Zr por capa monoatémica en
sustrato de 54

La determinacién de la dosis necesaria de circonio para la obtenciéon de una capa mo-
noatémica en un sustrato de silicio se determina a partir de la densidad volumétrica
del silicio y del coeficiente de sputtering obtenido en la simulaciéon mediante el cédigo
TRIM. Recordando para el caso del silicio que ps, = 2,33 [gr/cm?], m4 = 28 [u.m.a] y
que lu.m.a = 1,66 x 1072* [gr] se tiene su densidad volumétrica
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Psi 2,33[gr/cm? . ,
s max wma 28 x 1,66 x 10-24[gr] 5 x 10%[iones/cm?] (5.9)

con lo cual, su densidad lineal es de la forma

Ls; = v/Ng; = 3,68 x 107[iones/cm) (5.10)

y de esta forma su densidad superficial es
_ 72 _ 157, 2
ogi = L, = 1,36 x 10™°[iones/cm?| (5.11)
de este modo se tiene una concentracién superficial monoatémica de silicio

DMonoatm _ 08 . 1, 36 X 1015

Spot =5 - 53 = 5,9 x 10"[iones/cm?] (5.12)

5.3.1. Grosor de capa monoatémica pulverizada

[1
dsi = { o= 2T 103 [em] (5.13)
Si

de manera que, por ejemplo, la dosis necesaria para pulverizar 20 capas monoatomicas
seria:

D%, =20 x 5,9 x 10" = 1,18 x 10'[iones/cm?] (5.14)

5.4 Simulacion TRIM

TRIM es el programa méas completo de un conjunto de programas dados por SRIM. A
través de TRIM se puede calcular la distribucién 3D final de los iones como también
fenémenos cinéticos asociados con la pérdida de energia del ién: dano al sustrato, pul-
verizacion catddica, ionizacion entre otros.

Teniendo en cuenta los grados de ionizacién comentados en la seccién 2.5, su relacién
numérica y sus respectivas energias se realiza una modificacién al archivo T'RIM.dat
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empleando una escala de energia iénica F; = 122 [keV] y 1.000.000 de iones para la
simulacion de la distribucién iénica, sputtering y perfil de concentracién de Siy Zr en
funcién de la profundidad.

5.4.1. Simulacién del proceso de pulverizacion e implantacion
para 20, 40 y 60 capas monoatomicas

Las condiciones iniciales para la simulacién de 20, 40 y 60 capas monoatémicas se hacen
con un millon de iones de circonio con energia de 122 [keV] impactando el sustrato de
silicio. Los perfiles de distribucién por corte transversal y longitudinal se aprecian en la
figura 5.5, en el caso de la formacién de 20 capas monoatémicas se puede apreciar en las
imagenes 5.5a y 5.5b la distribuciéon de los iones de circonio al interior del sustrato, para
el caso de las 40 capas monoatémicas en las figuras 5.5¢ y 5.5d se aprecia en funcién de la
variacion de colores y profundidad la formacion de las primeras regiones con diferentes
concentraciones de iones y de forma similar para las 60 capas monoatémicas en las
figuras 5.5e y 5.5f se aprecia la formacion de mas capas por debajo de la superficie del
sustrato.

Profundidad de escalon pulverizado

Con base en el numero de capas pulverizadas y el grosor por cada monocapa se puede
determinar la profundidad del escalon pulverizado AY durante el proceso.

AY = # de capas X grosor de capa (5.15)

AY =20 x 2,7 x 1078[em] = 54[A] (5.16)

A partir de las figuras 5.6, 5.7 y 5.8 se obtiene que la méxima concentracion de atomos
de circonio (443040 [atomos/cm?] figura 5.6) en el caso de 20 capas monoatémicas se
presenta a 225 [A] de profundidad en el sustrato de silicio [91,92]. Haciendo uso de una
aproximacion rectangular se procede a determinar la conecntracion volumétrica del Zr
implantado (figura 5.7) y sus respectivos porcentajes obtenidos (figura 5.8).
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Figura 5.5: a) Vista transversal 20 monocapas, b) Vista longitudinal 20 monocapas, c)
Vista transversal 40 monocapas, d) Vista longitudinal 40 monocapas, e) Vista trans-
versal 60 monocapas, f) Vista longitudinal 60 monocapas

Concentracion volumétrica en 20 capas monoatémicas

Con base al célculo de la dosis suministrada, el nimero de monocapas y el ancho obteni-
do por el método de aproximacién rectangular se obtiene la concentracion volumétrica
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Figura 5.6: Perfil de distribucién iénica superpuesto con la aproximacion rectangular

Distribucién de iones

b sx10*

- 4x10’

{ATOME / om3 ) / (ATOMS / om2 )

- ax10*

- 2s10'

- 1x10*

(ATOMS /em3 ] / (ATOMS /cm2 )

Plot Window goes from 0 A to 1800 A; cell width = 18 A
Press PAUSE TRIM to speed plots.  Rotate plot with Mouse.

lon = Zr (122. keV)

Figura 5.7: Perfil de distribucién iénica 3D
en 20 capas N2

Dosis 20 capas

N2 — 5.17
Zr ™ Ancho de aprox rectangular ( )
D%, 1,18 x 10'[cm 2
N2 = Do 1,18 %10 em] 599 10! [em ™| (5.18)

AY' 2,26 x 10-5[cm)
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Figura 5.8: Porcentajes de distribuciéon obtenidos

y recordando la concentracion de atomos de silcio

Ng; = 5 x 10*2[em™7] (5.19)

de manera que el porcentaje de concentracién para atomos de Z, y S; en una region
rectangular como se indica en la figura 5.8 para una profundidad z = 240 [A] es

Z, % =10,4% (5.20)
S; % = 89,6% (5.21)

Al realizar la integral del perfil de la curva obtenido para 1.000.000 de iones de circonio
sobre el sustrato de silicio por el codigo TRIM.DAT y la aproximacién rectangular se

) . 100,047,710 _
llegé a la relacion T00.570.080 — 0,99

Pulverizacién e implantacién para 40 capas monoatomicas

Este proceso de pulverizacion e implantacion para 40 capas monoatomicas puede in-
terpretarse como un segundo proceso de implantacion de 20 capas monoatémicas sobre
los resultados de las primeras 20 capas. De esta forma en la tabla 5.2 se presentan las
condiciones iniciales para la simulaciéon bajo el codigo TRIM.

En los perfiles obtenidos de la simulacién para 40 capas monoatémicas (figura 5.9) se
observa que la maxima concentracién de dtomos de circonio (439060 [Atomos/cm?]) se
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Distribucién Composicion Ancho
Rectangulo 1 Si 100 % 58 A

Rectangulo 2 | Si 89,6 %, Zr 10,4% | 226 A
Rectangulo 3 Si 100 % 1800 A

Tabla 5.2: Parametros iniciales para la simulacién de 1000000 de iones de circonio con
energia inicial de 122 [keV] en cédigo TRIM

%

500000

|lon Range = 227 A

|Concentration = 439060 Atoms/cm3
|Straggle =115 A

ESkewness =16214

Kurtosis = 8,2026

400000

»

Concentracién Zr (Atomos/cm

300000 ~

200000

100000 ~

0 T T T T T T T T T 1
[4] 100 200 300 400 500 600 70O 800 900 1000

Profundidad [A]

Figura 5.9: Perfil de distribucién iénica para 40 monocapas.

presenta a 227 [A] de profundidad en el sustrato de silicio, una imagen del perfil de
implantacién en tres dimensiones se presenta en la figura 5.10.

Debido a que el calculo de las concentraciones de circonio se realiza en términos del
perfil de distribucién iénico a continuacién se realiza una aproximacién rectangular con
4 componentes (A; = 15 % Asorar, A2 = 50 %Aiotar, As = 25 % Aioar vy As = 10 % Asotar
siendo A = concentracién total) como se indica en la figura E.10a. Las concentra-
ciones (hy y hg) de los rectangulos A; y Az se toman a partir del punto de corte entre
el rectangulo A, y la curva de distribucién ionica, la concentracion hy de A4 es defini-
da de igual manera pero en términos de A3, y la concentracién hy de As es la mayor
concentracion de iones en el perfil y su ancho se define de manera que ocupe el 50 % de
la concentracién total.

A partir de aqui se procede a determinar la nueva concentracién de iones, para lo cual
tendriamos:

Njomenocapas _ p s DU — 340000 x 2,36 x 10" = 8,02 x 10*'[atom.cm™] (5.22)

Zr(Ay) Sput
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Distribucion de iones
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Ion = Zr (122, keV)

Figura 5.10: Perfil de distribucion iénica 3D para 40 monocapas

Njomenocapas _ p o DU — 457230 x 2,36 x 10'6 = 1,08 x 10%[atom.cm™] (5.23)

ZT(Aqg) Sput

Njomenocapas _ p s DU — 380000 x 2,36 x 10'6 = 8,97 x 10*'[atom.cm™] (5.24)

Zr(A3) Sput

Njomenocapas _ p s DU — 910000 x 2,36 x 10'6 = 4,96 x 10*'[atom.cm™] (5.25)

ZT(Ay) Sput

luego, recordando que Ng; = 5 x 10*? [4tomos/cm?], la concentracién de dtomos de Z,
y S; como se indica en la figura [E.10b] para 40 capas monoatdmicas es

Zr % =17,4%, 511 % = 82,6 %
Zry % =20 %, Sis % = 80 %
Zrs % = 16,6 %, Stz % = 83,4 %
Zry% =8,6%, 514 % =91,4%

Al realizar la integral del perfil de la curva obtenido por el codigo TRIM.DAT vy la

: 2 . s 4 99967964 _
aproximacion rectangular se lleg6 a la relacion gig===22 = 1,0001.
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Figura 5.11: a. Superposicion entre el perfil de distribucién iénica 2D y la distribucién
rectangular para el cdlculo de porcentajes de concentracién, b. Porcentajes de concen-
tracion obtenidos en la aproximacion rectangular

Pulverizacion e implantacién para 60 capas monoatémicas

Este proceso de pulverizacion e implantacion para 60 capas monoatémicas puede in-
terpretarse como un tercer proceso de implantacion de 20 capas monoatémicas sobre
los resultados de las primeras 40 capas ya realizadas. A continuacién se presenta en la
tabla 5.3 las condiciones iniciales para la simulacion.

Distribucion Composicion Ancho
Rectéangulo 1 Si 100 % 72 A
Rectangulo 2 Si 84 %, Zr 16 % 41 A

Recténgulo 3 | Si 78,4% , Zr 21,6% | 114 A
Recténgulo 4 | Si82,1%, Zr 17,9% | 72 A
Rectdngulo 5 | Si90,1%, Zr 9,9% 55 A
Rectangulo 6 Si 100 % 1800 A

Tabla 5.3: Pardmetros iniciales para la simulacién con 1000000 iones de circonio con
energia inicial de 122 [keV] en el software TRIM

En los perfiles obtenidos de la simulacion para las 60 capas monoatémicas se observa
que la méxima concentracion de dtomos de circonio (454490 [Atomos/cm?]) se presenta
a 204 [A] de profundidad en el sustrato de silicio, ver figuras 5.12 y 5.13.

Realizando el mismo procedimiento matemaéatico descrito anteriormente se obtinen los
porcentajes de concentracién siguientes:
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Figura 5.12: Superposicion de la distribucién iénica 2D con el método de aproximacién
rectangular para 60 monocapas
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Figura 5.13: Distribucién iénica 3D para 60 monocapas

Zry % = 26,4%, Siy % = 73,6 % (5.30)
Zry % = 32,2%, Siy % = 67,8% (5.31)
Zrs % = 25,6 %, Sis % = 74,4 % (5.32)
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Zrs% = 13,3%, Sis % = 86,7% (5.33)

Al realizar la integral del perfil de la curva obtenido por el cédigo TRIM.DAT vy la
. . . .2 100010243 _

aproximacion rectangular se llegé a la relacion === = 0,99.

Dada la similitud del procedimiento para la obtencién de los perfiles de concentracion

en cada paso de monocapas se realizara solo la presentacion de las condiciones iniciales

y los resultados de los perfiles obtenidos junto con los porcentajes de concentracion.

5.4.2. Anadlisis de resultados bajo el c6digo TRIM

La superposicion de los perfiles de distribucién iénica realizados teniendo en cuenta la
pulverizacién en el proceso con paso de 20 en 20 monocapas atémicas como se indica en
la figura E.11 muestra un punto de profundidad estable en donde se encontrara la maxi-
ma concentracion de iones implantados. En el caso de los iones de circonio implantado
en sustrato de silicio el punto de equilibrio se obtiene a partir de la pulverizacién de 160
capas monoatémicas con una profundidad de penetracion de 121 [A] aproximadamente.

500000
400000

300000 4

Concentration

2000004 | /]|

|
100000 4 '

1
0 500 1000

Figura 5.14: Superposicion de los perfiles de implantacién para los iones de circonio
desde 20 hasta 400 capas monoatémicas

Los calculos muestran que, a pesar de que la masa de circonio es mayor que la del
titanio, el proceso de implantacién puede formar una capa con una anchura de hasta
500 [A], lo que permite realizar una formacién de interfaz extendida similar a la del
titanio.
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5.5 Modelizacién del tipo de interfaz multicompo-
nente

La técnica desarrollada permite modelizar los procesos de formacion del interfaz en
el proceso de implantacién multicomponente. Anteriormente, utilizando T%Bs como
ejemplo, se discuti6 que se pueden formar un tipo de interfaz no monétonas (tipo W) a
la llegada de un flujo de dos componentes en el que las masas de estas componentes son
muy diferentes. Esta posibilidad se ha demostrado tanto mediante modelizacion sencilla
como experimental. La diferencia de masa entre el circonio (91,22 [u]) y el boro (10.81
[u]) es mucho mayor que en el caso entre el boro y el titanio (47,87 [u]), por lo cual el
efecto deberia aparecer con mayor claridad. A continuacion se presentan los calculos mas
detallados segin el método propuesto para el sistema ZrBs. Como base, se tomaron los
datos iniciales sobre el flujo de circonio obtenidos en la seccién 5.2 (Tabla 5.1). Se anadi6
boro a la tabla de sustancias implantadas, suponiendo que la estequiometria del flujo
Zr:B evaporado se mantiene como 1:2, es decir, el flujo total de 4 x 107 [atomos/cm?]
entregado a la superficie se distribuye como 1,33 x 10'7 [atomos/cm?] para el circonio
v 2,66 x 107 [atomos/cm?] para el boro. Como sustrato modelo se utilizé una oblea de
silicio monocristalino.

Voltaje [kV] | Energia del i6n [keV] | Nimero de iones
U, = 26,8 26.8 6000
Uy, =15,6 15.6 2000
Us =4 4 2000

Tabla 5.4: Parametros iniciales de la simulacién para 10000 iones de boro con energia
inicial de 26,8 keV en el software TRIM

Todo el proceso de implantacion se divide en cuatro etapas con separacion proporcio-
nal del flujo entrante. A continuacion se presentan las etapas finales del calculo de la
estructura de la interfaz. La figura 5.15a muestra la distribucién de los elementos en
las capas superficiales, representada como una estructura multicapa con concentracio-
nes constantes en cada capa, basada en los resultados del cédlculo en la segunda etapa
del proceso. La linea roja marca la zona de la capa pulverizada en este proceso. Esta
estructura multicapa es el punto de partida para el célculo en la siguiente etapa (la
tercera), cuyos resultados se muestran en la figura 5.15b. Las lineas discontinuas mues-
tran la distribucion de los atomos de circonio y boro incrustados. Seguidamente, esta
distribucién real se sustituye por una aproximacién rectangular, y las concentraciones
constantes obtenidas en cada capa se suman con las concentraciones de elementos en
el paso de modelizacién anterior, teniendo en cuenta la capa pulverizada (marcada por
la linea roja). Esta distribucién de elementos en las capas con concentracion constante
(figura 5.15¢) es el punto de partida para la etapa final de modelizacion, cuyo resultado
se muestra en la figura 5.16
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Los resultados de la modelizacién mediante la metodologia desarrollada demuestran
que el par circonio-boro es un candidato prometedor para la formacion de un tipo de
interfaz avanzado. Al mismo tiempo, cabe senalar que recientemente esta aumentando
el interés por los recubrimientos resistentes al desgaste basados en nitruros y carburos

de circonio [87-89]. Y en el caso del sistema ZrBs, ambos elementos forman fases de
alta dureza con el nitrégeno.
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Figura 5.15: figura a) Distribucién obtenida de los elementos por capas superficiales
en la segunda etapa del proceso, figura b) Distribucién de los dtomos de circonio y
boro implantados con representacion rectangular aproximada para la etapa 3 y figura

¢) Distribucién de los elementos en las capas con concentracién constante para la etapa
4 (final).
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CAPITULO 6

Investigacion experimental de los
revestimientos de endurecimiento
modulados artificialmente

6.1 Sistema de suministro de gas en funcionamiento

Los revestimientos endurecedores se forman en procesos reactivos, es decir, en el proceso
de interaccion del gas reactivo (nitrégeno, oxigeno, gases que contienen carbono) con el
flujo de vapor procedente del evaporador, en el volumen de la cdmara de vacio o/y en
la superficie del producto procesado.

El esquema de suministro de gas para la obtencion de reactivos, incluidos los reves-
timientos modulados artificialmente, se muestran en la figura 6.1. Los experimentos se
llevaron a cabo con el uso de un sistema de alimentacion de gas por piezostriccion de
dos canales SN A2, caracterizado por un tiempo de reaccién muy corto (7 < 0,1 [s]) y
la posibilidad de controlar el flujo de gas en un amplio rango de caudales de hasta 1

[lpm].

La camara de vacio puede alimentarse con dos gases en serie o con una mezcla de ambos.
Los caudales de cada canal VE1 y V E2 se ajustan mediante los potenciémetros R1 y
R2 desde las correspondientes unidades de control U1 y U2. Los canales se conmutan
mediante los interruptores S'1y S2. El circuito de alimentacion de gas ha sido modificado
para estas operaciones y uno de los canales puede ser controlado por un generador
periédico con una relacion Dy, de tiempo de encendido t,, y periodo T ajustable.
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Figura 6.1: Diagrama esquematico de un sistema mejorado para implementar un sumi-
nistro de gas pulsado con caudal, duracién y frecuencias ajustables. SNA2 - sistema
de alimentacion de dos canales, VE1 y VE2 - vélvulas de entrada, R1 y R2 - poten-
ciémetros, Ul y U2 - unidades de control, S1 y S2 - interruptores, to, - tiempo de
encendido y T - periodo ajustable.

ton ton
Do = — = ——— 6.1
: T ton +Togs ( )

Esto permite realizar un suministro de gas pulsado por este canal hasta el nivel prees-
tablecido por el potenciémetro R2. Ajustando la relacién entre el tiempo de encendido
y el periddo del canal es posible proporcionar una estructura de recubrimiento en capas
que consiste en alternar capas finas de metal y cerdmica (nitruros, éxidos y carburos)
con espesores ajustables.

La presién de trabajo en la cdmara se midi6 con un sensor Thyracon V.SP90 tipo
Pirani, cuya sefial se registré en su software propio (de fabrica). La figura 6.2a muestra
un grafico de la dependencia de la presiéon de funcionamiento con respecto al suministro
de pulsos de nitrégeno con duraciéon T = 25 [s]. La proporcién de Dy, es igual a 0,5.
Teniendo en cuenta la capacidad conocida del evaporador y la distribucién espacial del
flujo de la sustancia catédica, el espesor de la pelicula metdlica obtenida (t,;; = 12,5
[s]) estd en el rango de 5 — 75 [nm] dependiendo de la ubicacién de la muestra.

La tasa de aumento de la presion en la cAmara depende tanto del caudal del gas entrante
) como de la velocidad de bombeo del sistema S.
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Figura 6.2: a) Presion de trabajo en la camara (p=0.9[Pa]) con suministro de gas a
pulso con t,, = 12,5 [s] y b) Caso de sobrecarga del sistema de bombeo por flujo de
gas.

dp d(Q/S)

T (6.2)

La figura 6.2b caracteriza el caso donde el sistema de bombeo no puede hacer frente al
flujo de gas y la presion del gas no desciende a la presién residual entre los pulsos de gas
hasta que el canal de suministro de gas se cierra por completo. Evidentemente, cuando
se implante la tecnologia en la industria, habrd que prever un sistema de estrangula-
miento del bombeo, que deberd estar sincronizado con el impulso del gas [90-93].

A la hora de buscar los caudales de gas y tasas de bombeo 6ptimas, hay que tener
en cuenta que un alto caudal de gas reactivo dard lugar a un limite abrupto entre las
capas. Preferiblemente, una tasa moderada de suministro de gas forma una transicion
suave y gradiente entre la capa metalica y la capa con un alto contenido de nitruros (y/o
otras fases de refuerzo), en otras palabras, se forma un recubrimiento de tipo estructural
artificialmente modulado. Por lo tanto, la capacidad de controlar la tasa de suministro
de gas contrubuye a la formacién de un gradiente mucho mas suavizado (no abrupto)
en el tipo de interfaz evitandose una alta tensién entre la frontera sustrato-pelicula.

6.2 Desarrollo de un revestimiento modulado arti-
ficialmente a base de nitruro de titanio

Los revestimientos a base de nitruro de titanio estan bien investigados y han sido du-
rante mucho tiempo el estandar de la industria, por lo que son una buena opcién como
revestimiento de referencia para evaluar las nuevas tecnologias de los revestimientos de
desarrollo.
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A modo de ejemplo, se presenta en la tabla 6.1 los datos de los recubrimientos in-
dustriales (Boehler & Eifeler [94]) mas comunes a base de titanio de uno de los lideres
mundiales del sector, se puede apreciar que dentro de las propiedades y técnicas (colum-
na 1) la microdureza HVj o5 para los recubrimientos de TiN (columna 2) presenta un
valor de 2300 + 200. Cabe senalar que los recubrimientos de tipo Variantic se encuen-
tran entre los revestimientos duplex mas avanzados, y combinan la aplicacién secuencial
de dos procesos de tratamiento: nitruracion iénica seguida de endurecimiento.
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mecanizado de N Mecanizado aalta  (AluSi, Inox, fundi- 5 Excelente para N Corteyestampa-  materiales no
N mecanizar N N N Mecanizado a alta N . todos tipo de mate- . N
materiales ferrosos velocidad lubricado ciones) mecanizar fundi- cién lubricado o ferrosos

Herramientas de velocidad de mate- riales lubricados o

Aplicaciones Mecanizado con rensa oseco riales muy abrasi- clones secos seco

sl b S 2 Mecanizadode 2 =Y 2 0 Molde de pldstico
recomendadas metales necion: _ Condicionesde aleaciones no 2 Mecanizado a Inyecciénde  (buen desmolde-

de cortesilatem- Moldes de pldstico ; (acero >54HRC) ‘ Excelente para °
) ° mecanizado donde ferrosas alta velocidad pldstico ado)
) peraturadel filo  (mejor desmol- e ! taladrar acero
Inyeccién de las otras superficies N de materiales
° permanece mode- deado) " ’ Mecanizado de ¢ )
pldstico alcanzan sus limites  Mecanizado de lubricados o secos Muy adecuado  Trabajos en chapas

rada aleaciones de tita-
nio (con acabado

pulido de alto brillo)

Herramientas de
estampacion, corte
y prensa para
aceros de aleacion
bajay alta

aleaciones de
niquel o cobalto

mecdnicos y tér-
micos

para friccién entre
metales

de aluminio (corte y
estampacion)
incluso sin lubricar

Inyeccién de alumi-

N 5 Muy bueno para
nio y magnesio

taladrar acero
hasta 45 HRC

1) en funcién de las dimensiones de los utillajes < 2 um en microherramientas
Si desea mds informacién contacte con nuestro equipo comercial: Badalona +34 934 601 227 / Zamudio +34 944 521 303 / uddeholmspain@voestalpine.com

Disulfuro de
molibdeno

MoS2: Me

Magnetrén

500100

08-1.2

400°C

Gris - plateado

Muy buen desliza-
miento sometido
a condiciones de

desgaste adhesivo

Componentes de
precisién

Mecanizado en
seco combinado
con recubrimientos
PVD de alta dureza

Deformacion en
seco en combina-
cién con recubri-
mientos PVD o CVD
de alta dureza

voestalpine

Tabla 6.1: Recubrimientos industriales EIFELER PVD.
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6.3 Efecto de la presiéon del gas reactivo en la es-
tructura cristalina de un revestimiento de ni-
truro de titanio

Las propiedades mecanicas y tribolégicas del recubrimiento vienen determinadas por la
estructura cristalina de la ceramica. Como la capa de ceramica de nitruro se forma en
el proceso reactivo, es necesario determinar la relaciéon optima entre la presion del gas
reactivo de trabajo y el flujo de titanio del evaporador de vacio.

Para la realizacion de estos trabajos se utilizaron sustratos de material amorfo co-
mo lo es el vidrio de borosilicato, que se caracteriza por tener una alta resistencia a los
cambios de temperatura y a los productos quimicos. Antes de la aplicacion, el sustrato
se calent6 a 300 [°C] mediante un calentador eléctrico. La corriente del evaporador de
arco con catodo de titanio fue de 170 [A]. Se introdujo nitrégeno en la camara de tra-
bajo, el flujo se estabilizé tras unos segundos y la presién en la camara se mantuvo a un
nivel fijo. En estos experimentos se utiliz6 un sensor barométrico del tipo Baratron 626
para medir presién. Tras el recubrimiento con un espesor de aproximadamente 6 [um],
la estructura cristalina se analizé mediante el diagnéstico de difraccion de rayos X em-
pleando la configuracién de Bragg-Brentano. En esta configuracion, el haz de rayos X y
el sustrato se colocan en posiciones fijas y el sustrato se hace girar alrededor de un eje
horizontal. El haz de rayos X se dirige hacia el sustrato en un angulo fijo, generalmente
260, y luego se recoge en un detector de estado sélido. El sustrato se gira continuamente
mientras se registra el patron de difraccion, lo que permite obtener informacion sobre
la estructura cristalina y la composicién del sustrato. Los resultados se muestran en la
figura 6.3.

Se puede observar que todos los patrénes intensos estan relacionados con los planos de
la fase de nitruro de titanio. A medida que aumenta la presién, la relacién entre las
lineas {111} y {220} aumenta a favor del plano {111}. Con una presién de p = 1,2 [Pa]
se forma una pelicula altamente texturizada con alta cristalinidad con orientacién de
reflexion en dngulos del primer {111} y segundo {222} orden. Desde el punto de vista
de los revestimientos de endurecimiento, una cristalinidad excesiva puede provocar una
mayor fragilidad y/o una menor resistencia a las cargas de impacto. Los revestimientos
débilmente cristalinos, por el contrario, tienen una mayor porosidad y una menor resis-
tencia mecanica [95-97]. Por lo tanto, desde un punto de vista practico, es aconsejable

considerar los revestimientos producidos a presiones de al menos 0,9 y no mas de 1,1
[Pa].
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Figura 6.3: Patrones de difracion de rayos X en peliculas de nitruro de titanio formadas
a diferentes presiones de gas reactivo. En el eje vertical se representan las intensidades
de los picos en funcién del dngulo 26 (unidades relativas).

Muestras estandar (cupones)

En la industria de los revestimientos duros se suele utilizar muestras estandarizadas
(cupones) de acero B2 con un tratamiento térmico y un acabado superficial estdndar.
Esto permite comparar los sistemas de recubrimiento realizados por diferentes métodos
y fabricantes. En este estudio, se utilizaron como muestras de referencia muestras con
un didmetro @ de 12,5 [mm] y altura de 6 [mm].
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6.4 Etapas del revestimiento de nitruro de titanio

A continuacion se presentan las etapas de produccién de revestimientos solidos y mo-
dulados artificialmente a base de nitruro de titanio

1. Etapa de formacion de la interfaz.

Las muestras se limpiaron y desengrasaron en acetona, se trataron en solucién
de pulido quimico de baja concentracién (agua destilada + 2% de HyOy (perdxi-
do de hidrégeno) + 1% de HF (4cido fluorhidrico)) durante 60 segundos en un
bano de ultrasonido. Finalmente se trata con agua y luego con alcohol isopropilico.
Para producir la interfaz se utilizo la tecnologia de implantaciéon de iones descrita
anteriormente. Se coloco una abertura en la camara de vacio para reducir el flujo
del evaporador con una abertura cerrada. Se suministré argén en la cdmara (canal
1) hasta una presién de 120 — 200 [Pa] y se limpié la muestra y calenté a 300
[°C] en una descarga briliante. Se aplicé a la muestra una polarizacién negativa
de voltaje continuo de —580 [V]. A continuacién, se apaga el canal de entrada de
gas y se encende un evaporador de vacio con una corriente de funcionamiento de
170 [A]. Después de 5 minutos de funcionamiento del evaporador de vacio en el
modo de bomba getter, se abre la abertura del diafragma y se aplica a la muestra
el potencial de impulso para la implantacion de iones. El tratamiento se realizé
en 20 minutos. Una vez enfriada la muestra, se abre la camara.

2. Etapa del recubrimiento.

El método difiere segin la variante del revestimiento, a continuacién presenta-
mos los desarrollados en esta investigacion.

2.1 Recubrimiento sélido

Este paso se llevé a cabo con la apertura retirada en la camara de vacio. La mues-
tra con la interfaz obtenida se limpio y se calenté en un plasma de argén en modo
similar a la etapa 1. A continuacion, se desconecta el canal 1 de alimentacion del
gas y se deja la muestra a un potencial constante de —300 [V]. Sincronizadamen-
te con el encendido del evaporador de arco a una corriente de 170 [A] se inyecta
nitrégeno en la camara a través del canal 2, y su presion en la camara crece de
forma residual a operativa en 20 segundos. La posterior deposiciéon del recubri-
miento de nitruro de titanio a presion constante de nitrégeno se lleva a cabo en
20 minutos para obtener una capa de aproximadamente 4 [um] de espesor. Para
los experimentos se utilizaron revestimientos obtenidos a dos presiones fijas de 0,8
[Pa] y 1,0 [Pa].

2.2 Recubrimiento modulado artificialmente
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En este caso el revestimiento se aplica en modo de pulso de nitrégeno hasta una
amplitud de presién de 1,0 [Pa]. En la cual se utilizaron dos modalidades:

Deiicto = 0,5y to, = 12,5 [9]

Deicio = 0;5 Y ton = 40 [3]

El resto de las caracteristicas y la metodologia del recubrimiento son las mismas
que para la seccién dada anteriormente (2.1).

Junto con la muestra de metal, el recubrimiento se aplicé a una muestra testigo de silicio
monocristalino, cuyos resultados de astillado transversal se utilizaron para controlar el
grosor de la bicapa y estimar el grosor total del recubrimiento modulado artificialmente.

-

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.99 mm U MIRA3 TESCAN
View field: 1.28 ym Det: BSE 200 nm
SEM MAG: 296 kx

Figura 6.4: Astillado transversal de una lamina de silicio monocristalino con un reves-
timiento de 7' /T'iN modulado artificialmente.

En la figura 6.4 se muestra una fotografia de un corte transversal de la muestra testigo
tomada con un microscopio electrénico de barrido SEM TESCAN. Segun las mediciones
directas, el grosor de la bicapa es de 29 [nm] y el grosor total del recubrimiento alcanza
los 3,4 [um).

Las figuras 6.5 y 6.6 (versiéon ampliada) muestran la formacién de bicapas de T%/TiN
con estructuras moduladas artificialmente de 60 [nm] de grosor por bicapa.

El anélisis de la pelicula delgada mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y
espectrometria de dispersién de energia de rayos X(EDS) permitié determinar su com-
posicién quimica y estructural. La muestra fue analizada en un microscopio electrénico
de barrrido Zeiss Ultra 55, equipado con un espectréometro EDS de la marca Oxford
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Figura 6.5: Formacién de bicapas de T'i/TiN con estructuras moduladas artificialmente
de 60 [nm] de grosor por bicapa. La capa mas ancha y clara estd compuesta por nitruro
de titanio

Mag =504 65 I X 100 nm WD = 4.5 mm EHT =10.00 =inLens Drate-28 Fel Time 11
ULTRA PLUS40-46 ] Aperure Size = 2000 pm  ESB Grdis= 700 Moise Reduction = Ling Int. Dane

Figura 6.6: Ampliacién de la formacion de las bicapas registradas en la figura 6.5

Instruments Inca Energy 350 XT. El andlisis composicional se realizé para cinco (5)
puntos a lo largo de la muestra (ver fugura 6.7), determinando las concentraciones de
los elementos presentes, en este caso nitégeno y titanio. En la tabla 6.2 se presentan las
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concentraciones en porcentaje de masa atémica de estos elementos para cada punto. La
variacion periédica y correspondencia inversa entre Ti y N sugiere que la muestra con-
siste en una pelicula delgada con una estructura multicapa de Ti y TiN con variaciones

composicionales periddicas.

54.3 | 45.7 100
95.6 4.4 100
69.4 | 30.6 100
75.1 | 249 100
83.9 | 16.1 100

O | W DN —

Tabla 6.2: Composiciéon porcentual atémica para la muestra de la figura 6.5 en cinco
(5) diferentes puntos de andlisis
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Figura 6.7: Estudio de la composicién atémica del recubrimiento: a) area seleccionada
para el diagndstico con EDS para cinco (5) puntos, b) representacién de la superposicién
de las composiciones porcentuales en los cinco (5) puntos, ¢) representaciéon porcentual
de la linea blanca que contiene el punto uno (1), d)representacién porcentual de la linea
blanca que contiene el punto dos (2), e) representacién porcentual de la linea blanca que
contiene el punto tres (3), f) representacién porcentual de la linea blanca que contiene
el punto cuatro (4) y representacién porcentual de la linea blanca que contiene el punto

cinco (5).
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6.5 Medicion de la microdureza en los recubrimien-
tos obtenidos

La investigacién se llevé a cabo en el equipo Bruker Tribolab UMT. Antes de realizar
el trabajo, se calibré el equipo utilizando una muestra de calibraciéon estandar con
HV1730. Para medir la microdureza se utilizo el método Vickers segtin la norma ISO
6507 [98]. La microdureza se midié con una carga de P =5 [g], la carga recomendada
para caracterizar los revestimientos de endurecimiento. Se utilizd6 como referencia un
sustrato proporcionado por un fabricante industrial con un revestimiento de nitruro de
titanio y una microdureza HV; o5 = 2300 £ 200 (tabla 6.1). La microdureza se midié
en cada espécimen al menos 10 veces para obtener datos estadisticamente significativos.
Los datos medidos se muestran en la figura 6.8 y en la tabla 6.3.

3200

3000 - ‘

2800 ~ J

2600

2400 ~ }
[

e 2200 ~
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= EE

1800 | I
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|
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388? "o" 1 2 3 4 5
0

TiN TiN Ti/TiN Ti/TiN TiBN

Figura 6.8: Microdureza HV} 5 de los sustratos de acero D2 con recubrimiento de 7%V
con diferentes estructuras

“0” - sustrato/cupén de referencia;

“1” - Recubrimiento sélido (continuo) obtenido a la presién de nitrégeno p = 0,7 [Pal
“2” - Recubrimiento sélido (continuo) obtenido a la presién de nitrogeno p = 1,0 [Pal
“3” - Recubrimiento de T%/TtN modulado artificialmente con un periodo (grosor de
bicapa) calculado de 96 [nm]

“4”- Recubrimiento de T%/TiN modulado artificialmente con un periodo (grosor de
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bicapa) calculado de 60 [nm]
“5”- Recubrimiento sélido (continuo) de TiBN.

La microdureza del cupén de referencia era inferior a la indicada en la tabla, pero
dentro de la tolerancia de fabricacion.

Todas las peliculas aplicadas muestran un aumento de la dureza hasta valores cercanos
al cupén de referencia. Como era de esperar, se encuentra una menor dureza en la uniéon
de T'iN obtenida a una presién del gas de trabajo reducida (cup6n “17). Trabajar a una
presién 6ptima garantiza altos valores de dureza (cupén “2”). Una simple transicién
a una estructura modulada aumenta la dureza del revestimiento en mas de un 14 %
(cupén “27 y “47).

Muestra Descripciéon Microdureza HV o5
0 Sustrato de referencia 2190 + 210
1 Recubrimiento sélido TiN p=0.7 [Pa] 1830 £ 250
2 Recubrimiento sélido TiN p=1.0 [Pa] 2080 £ 220
3 Recubrimiento Ti/TiN modulado, 96 [nm] 1910 £ 160
4 Recubrimiento Ti/TiN modulado, 60 [nm] 2390 + 200
5 Recubrimiento sélido TiBN 2900 £ 150

Tabla 6.3: Microdureza HV} o5 de sustratos de acero D2 con diferentes recubrimientos
de TiN y TiBN.

La dureza del cupén “4” es mayor que la del cupén de referencia “0”. El espesor de la
bicapa para el cupén “4” no supera h«y = 60 [nm] y parece estar cerca del éptimo [99].
A medida que el grosor de la bicapa aumenta hasta h«s = 96 [nm], la microdureza
desciende notablemente y llega a ser inferior a la de la muestra con revestimiento solido
obtenida a la presién 6ptima (cupén “27). La caida de la microdureza es menor que la
prevista por la ley Hall-Petch: HVig/HVezn = 1,25 y (h3/hs)®® = 1,79 pero confirma
el hecho de que las estructuras nanocapas son mas prometedoras.



CAPITULO 7

Conclusiones

A continuacion se presentan las conclusiones obtenidas de esta investigacion pero adi-
cionalmente se incluyen algunas recomendaciones importantes para el caso de querer
introducir este tipo de tecnologia en la industria.

7.1 Recomendaciones

1. La capacidad de controlar el flujo de la sustancia desde el evaporador de vacio
hasta el producto durante el proceso de formacién de la interfaz juega un papel
importante. En este caso, la descarga de alta tension para la implantacién se em-
plea en este flujo y, puesto que la descarga es extremadamente sensible a la presién
de funcionamiento y solo entre el 0,5% y 1,5% de este flujo es suficiente para
su funcionamiento, un sistema industrial debe estar equipado con una compuerta
refrigerada por agua con apertura ajustable, o utilizar evaporadores de arco de
vacio con convertidores inductivos para el funcionamiento a bajas corrientes de
arco.

2. Al pulverizar los revestimientos a base de titanio utilizando la tecnologia sugerida,
es necesario tener en cuenta la alta capacidad de absorcién de gases de este mate-
rial y disponer de su flujo hacia el sustrato para la formacién de la interfaz inicial
s6lo después de una etapa preliminar de “bombeo de iones” con la eliminacion de
los gases residuales, especialmente el oxigeno, de la camara de vacio. Para las nue-
vas tecnologias desarrolladas, se recomienda el cambio a zirconio como material
principal para la formacion del revestimiento e interfaz.

3. Un desplazamiento catddico de alto voltaje de hasta 10 [kV] con una duracién de
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pulso de hasta 250 [us] es suficiente para la formacién de la interfaz metélica por
implantacién idnica.

4. Para obtener una interfaz extendida con alta concentracion de atomos implantados
es necesario utilizar un desplazamiento positivo constante adicional de 100 — 150
[V] durante la implantacién.

5. Para el proceso reactivo de formaciéon de los recubrimientos modulados artificial-
mente con un espesor de bicapa de 60 [nm] es necesario utilizar un sistema de
suministro de gas de baja inercia con un tiempo de respuesta inferior a 0,2 [seg],
que permita un suministro de gas periédico por pulsos con una duracién de pulso
ajustable de 1-60 [seg]. En algunos casos, el sistema de suministro de gas debe
ir acompanado de una valvula ajustable que cubra el flujo de gas a la bomba de
alto vacio.

7.2 Conclusiones

1. Como resultado de la investigacién de los procesos fisicos en la formacion de los
flujos de plasma y los mecanismos de interaccién de las particulas de alta energia
con la superficie, se propone un nuevo tipo de revestimiento endurecedor basado en
estructuras a nanoescala moduladas artificialmente con propiedades de adhesion y
resistencia resueltas por la formacion de una zona de interfaz extendida obtenida
por la implantaciéon de iones en el sustrato de los vapores de material que son
componentes del revestimiento basico.

2. Los modelos de interfaz basados en el titanio se han obtenido experimentalmente y
se han estudiado mediante los métodos XRD, SEM, TEM+FIB, SIMS IONTOF.
Se encuentra que no es posible obtener modelos de interfaz mas prometedores del
tipo “candado” debido a la variacién de las energias de los iones del mismo tipo
en la implantacién del plasma de alta dosis en rangos realmente realizables de la
presion de trabajo de la descarga. Se observa que la implantacion de un flujo com-
binado (de dos o més componentes), cuando los componentes son muy diferentes
en masa, es prometedora. Se sugiere utilizar sistemas de dos componentes basados
en T'i — B que ademas son sistemas avanzados para la formacién de peliculas de
alta dureza debido a la formacion de fases superduras BN. Basdndose en el sis-
tema T — B, es posible obtener tipos de interfaz de “candado” con una anchura
de hasta 50 [nm].

3. El sistema desarrollado de suministro de gas pulsado permite, en combinaciéon con
un evaporador de arco de vacio, crear recubrimientos modulados artificialmente a
base de metales del grupo 4 (Me/MeN) con un espesor de bicapa de 50 —70 [nm)],
que es muy bueno desde el punto de vista del aumento de la dureza a expensas del
nanoefecto. Los revestimientos multicapa de prueba basados en titanio T/TiN
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nanoestructurado con una dureza superficial de HVj o5 = 2390 % 200 se obtuvieron
utilizando equipos experimentales de laboratorio, no adaptados a la produccién
industrial.

4. Se ha comprobado experimentalmente que el efecto de un desplazamiento positivo
de hasta 150 [V] sobre el producto a tratar por implantacién iénica aumenta
drasticamente la dosis incrustada y la profundidad de penetracién de los iones
generados por el arco de vacio. Lo que permitird implementar este nuevo tipo de
interfaz con alta calidad y repetibilidad para cualquier evaporador de arco.

5. La tecnologia desarrollada e investigada tiene un alto rendimiento y puede utili-
zarse en la industria. El documento ofrece recomendaciones para adaptar el uso
del sistema como parte de los complejos industriales de endurecimiento de super-
ficies.

6. Se propone la tecnologia de creacién de recubrimientos con composicién artificial-
mente modulada mediante el suministro controlado de gas reactivo en el flujo de
sustancia generado por un evaporador de arco en vacio. La adherencia de dicha
pelicula se garantiza mediante el uso de la tecnologia de interfaz extendida for-
mada a través del porceso de implantacion iénica del flujo de sustancia generado
por el mismo evaporador. De acuerdo con la tecnologia desarrollada, se obtuvo
un recubrimiento endurecedor Ti/TiN modulado artificialmente con un espesor
de bicapa de 60 [nm]. La microdureza del revestimiento obtenido por formacién
de bicapas fue HVj 05 = 2390 £ 200.

7. Se midieron experimentalmente los parametros de los flujos generados por el eva-
porador de vacio y se evalué su rendimiento. Se registra una elevada fraccién de
iones multicargados en el plasma metdalico generado de titanio y circonio, cuya
proporcién puede alcanzar el 10 % del nimero total. Se observa un alto grado de
ionizacion del flujo de hasta el 100 %. Se comprueba que incluso a una gran dis-
tancia del catodo del evaporador (20-30 [cm)), la intensidad del flujo es suficiente
e incluso excesiva para iniciar una descarga de impulsos independiente de alto
voltaje para realizar el proceso de implantacién idnica.

8. Se propone un nuevo método de formacion del tipo de interfaz mediante el proceso
de implantacién iénica. Los trabajos de modelizacion y los resultados obtenidos en
la experimentacion confirmaron la posibilidad de crear mediante esta tecnologia
tipos de interfaz extendidas varias veces mayores que las implementadas por la
tecnologia industrial con un sesgo negativo constante en el sustrato procesado.
Cuando se utiliza la implantacién a partir de blancos multicomponentes, en los que
ambos elementos pueden formar fases de refuerzo con los elementos del sustrato,
pero al mismo tiempo difieren significativamente en masa -como el sistema Ti-B
y Zr-B, es posible formar una distribucion no monétona de atomos incrustados
con el consiguiente aumento de la adherencia de la pelicula en crecimiento.
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9. Se ha desarrollado una metodologia y algoritmos para el calculo Monte Carlo para
la formacion del tipo de interfaz extendida formadas por los procesos de implan-
tacion ionica. La metodologia muestra una buena correlaciéon con los resultados
experimentales.
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APENDICE A

Influencia de las variables en los procesos
reactivos para la obtencion de
recubrimientos duros mediante la
deposicién por plasma.

A.1 Descripciéon

Existen variables de control directo del proceso dentro de las cuales se encuentran: el
flujo de gas de trabajo al interior de la cAmara (presién de trabajo), la concentracion y
energia cinética promedio de las especies presentes en el plasma, el potencial eléctrico
aplicado al substrato y finalmente la temperatura del substrato. Como caracteristicas
del tipo de reactor en el proceso de formacién influyen: distribucion espacial del flujo
de gas de trabajo al interior de la cAmara, Simetria (tipo de pulso de alto voltaje) de la
descarga aplicada al substrato y sistema de vacio (bajo, medio, alto y ultra alto vacio).
Por supuesto también hace parte del proceso la terminacién superficial, limpieza y geo-
metria del substrato.

En la figura A.1 se presenta la secuencia de procesos estandares para la obtencién de
revestimientos asistidos por plasma, los culaes se pueden numerar de la forma siguiente:

1. Proceso de pulido y limpieza quimica para acondicionamiento del substrato.

2. Obtencion de alto vacio para la eliminacién de impurezas del substrato al interior
de la camara.

3. Introduccién del gas (preferiblemente argén) para la realizacién del proceso de
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limpieza por pulverizacién de baja energia (E < 5kel).

4. Generacién del plasma mediante una descarga de alto voltaje para la produccién
de especies activas.

5. Direccionamiento de las especies activas del plasma al substrato.

6. Tratamiento superficial mediante las especies activas en la estructura del substrato
(implantacién, deposicién o proceso hibrido).

L

Limpieza quimica
Pulido (bano ultrasonido) Limpieza
en vacio =

Inyeccidn de gases

|

Formacion de especies

activadas resultantes de
Plasma colisiones ineldsticas de

especies pesadas con los

electrones libres del plasma
Transporte de especies activadas
Deposicién de especies

activadas seguida de
Substr ato reacciones quimicas,
nucleacion y crecimiento
del recubrimiento

Figura A.1: Secuencia de pasos estandar para la obtencién de revestimientos asistidos
por plasma.

En la tabla A.1.1 se presenta la relacién entre los pasos o procedimientos, las variables
o factores involucrados y la propiedad que puede ser afectada.
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Paso

VARIABLES/FACTORES

PROPIEDAD AFECTADA

DE LA CAMARA DE VACIO

PULIDO Y LIMPIEZA QUIMICA Terminacion superficial Estructura
DEL SUSTRATO Limpieza superficial Adherencia
LIMPIEZA DEL SUBSTRATO DENTRO Proceso de limpieza Adherencia

INYECCION DE LOS GASES

O VAPORES DE TRABAJO

Flujo de gases.

Uniformidad de cir-
culacién de los gases

alrededor del substrato

Estequiometria, Velocidad
Crecimiento de la pelicula,
Estructuta (adherencia,

dureza, densidad...)

Uniformidad del

recubrimiento

FORMACION DEL PLASMA Y

CREACION DE ESPECIES ACTIVADAS

Concentracion y tem-
peratura de electrones.
Uniformidad del plasma

Temperatura del

gas neutro

Velocidad de crecimiento
pelicula y estequiometria.
Uniformidad recubrimiento.
Limita los materiales

del sustrato.
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Concentraciéon de
impurezas.

Presion de la mezcla

de gases

Estructura.
Velocidad de crecimiento

de la pelicula

TRANSPORTE DE ESPECIES

ACTIVADAS DEL PLASMA A

LA SUPERFICIE DEL SUBSTRATO

Potencial de referencia

del substrato

Rotacion del substrato.

Presion del gas

Velocidad de crecimiento

de la pelicula y estequio-
metria

Uniformidad.
Uniformidad.

REACCIONES QUIMICAS SOBRE
EL SUBSTRATO, NUCLEACION Y
CRECIMIENTO DEL
RECUBRIMIENTO

Temperatura del
substrato

Potencial de referencia

del substrato

Materiales substrato/
recubrimiento

Estructura (concentracion,)
de impurezas gaseosas,
dureza, adherencia), velo-
cidad de reaccion quimica,
estequiometria.

Estructura (adherencia,

tensiones internas, dureza)

Interfaz,
adherencia

Tabla A.1: Variables, caracteristicas y propiedades afectadas en la formaciéon de reves-

timientos.
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Procesos asistidos por plasma

El plasma mediante sus caracteristicas de cuasineutralidad y comportamiento colectivo
se convierte en medio poderoso para el tratamiento de materiales que puede consistir
desde una simple modificaciéon superficial a baja energia como mecanismo de limpieza
(Sputtering) hasta tratamientos mas avanzados de implantacién y deposicién de revesti-
mientos. Estos pueden ser generados por arcos, llamas e incluso por haces de electrones
sin embargo el més comun es el que se obtiene al aplicar un campo elétrico (o diferen-
cia de potencial) a un volumen de gas. En consecuencia, al aplicar el campo eléctrico
la energia se transfiere a las especies presentes en el gas produciendose un aumento
en las colisiones por lo cual en sistemas a bajas presiones los electrones pueden adqui-
rir la energia suficiente capaz de excitar, disociar o ionizar los atomos del gas de trabajo.

De igual forma que la aplicacién del campo eléctrico (o diferencia de potencial) trans-
fiere energia a las particulas del gas para producir el plasma también permite hacer
uso de esas particulas cargadas para tratar superficies y peliculas en crecimiento siendo
esta la razén principal de la asistencia del plasma a baja presion en el procesamiento
de materiales. En funcién de la ganancia de energia que pueden adquirir las especies
presentes en el plasma se logra obtener desde diferentes grados de ionizacién hasta ma-
yores perfiles de penetracion lo cual contribuye a la obtencién de modelos de interfaz
que garanticen un mayor grado de adherencia.

B.1 Colisiones, energia y movimiento de particulas

En los procesamientos de materiales para deposicién o modificacién superficial asistidos
por plasma es importante el conocimiento de los pardametros que rigen el comportamien-
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to de este tipo de gas (funcién de distribucién de energia, temperatura, contenido de
especies) que permitan la obtencién de mejores resultados en el tratamiento. Dentro de
los beneficios obtenidos se tienen: recubrimientos con estructura controlada (morfologia,
tensiones residuales, dureza, etc), procesos de limpieza por bombardeo iénico, trabajar
con temperaturas mas bajas en comparacion con otros métodos (CVD) y posibilidad
de producir recubrimientos mono o multicapa.

B.1.1. Colisiones: Seccién transversal y camino libre medio

Para la generacién del plasma se parte del gas en estado neutro al cual se le aplica un
campo eléctrico y a partir del primer electron libre que se obtenga se pueden desarrollar
las colisiones que permitiran la exitacién, disociacion e ionizacion del gas dependiendo
de la energia que adquiera la particula (electron) y su probabilidad de colisién . Durante
el proceso en el cual las particulas son aceleradas a partir del reposo debido al campo
eléctrico recorreran una distancia antes de colisionar, esta distancia es conocida como
camino libre medio () la cual estd en funcién de la seccién transversal de colisién (o)
y la densidad de particulas (N) en el gas de la forma

A= (B.1)

En el caso de los electrones, la seccion transversal de colisiones se puede expresar como:

Ototal = Oeclastica + O exitacion + Oion + Ounion (BQ)

Por lo tanto, si la energia del electron incidente es E < 15,75¢V los procesos de colision
seran solamente de transferencia de momento y en menor grado de excitacion sin em-
bargo, en el caso en que E > 15,75 se tendran procesos de ionizacién principalmente.
En promedio para un intervalo de energia 1 < E < 100 eV la seccion transversal esta
dentro del intervalo 107 < ¢ < 1076 ¢m? [12-15].

B.2 Energia cinética del electron

Normalmente la energia que pueden llegar a tener los electrones en el proceso de ge-
neracién del plasma es sin duda mayor a la energia promedio del gas de trabajo y
normalmnete su estudio se realiza a partir del plasmas en no equilibrio. Haciendo uso
de la conservacion de la energia y el momento se puede escribir la relacion de maxima
transferencia de energia en una colisiéon elastica de la forma:
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AW = Wez’ — Wef = (4me/M)Wei <B3)

donde m, es la masa del electron, M es la masa del atomo, W,; es la energia inicial del
electron y Wy es la energia del electron al final de la colisién. En el caso del gas de
trabajo estandar (argén M = 40uma) la colisién con un electron (m, = gzuma) ha-
ciendo uso de la ecuacién (B.3) indica que la transferencia de energia serd de ~ 5 x 107°

aproximadamente.

Suponiendo el caso en que se ha obtenido un plasma con base a la aplicacién un campo
eléctrico sobre los electrones primarios (los cuales dan origen al plasma) puede conside-
rarse que después de cada colisién el electron volvera a ganar energia otra vez debido
a la existencia del campo eléctrico Wg la cual se puede obtener al realizar un calculo
promedio del trabajo realizado por la fuerza de este campo sobre el electron al recorre
la distancia llamada camino libre medio (A) es decir: Wg = gFE\. Si en este caso se
considera el plasma en equilibrio tendriamos que la energia que transferia el electron
anteriormente en la colisién la vuelve a recuperar, de esta forma considerando solo co-
lisiones eldsticas la transferencia de energia AW en la ecuacién (B.3) para la energia
Wg ganada y haciendo uso de la ecuacién (B.1) para A se obtiene que:

M qF
27ne No-elastico

Wei <B4)

Indicando que en el proceso de aplicacion de un campo eléctrico los electrones pueden
ganar energia suficiente entre colisiones con respecto a las otras pariculas del gas. Por
supuesto este procedimiento es valido solo como una aproximacién.

B.3 Distribucién de la energia de los electrones

El estado aproximado de un plasma puede caracterizarse por la densidad de particulas
pesadas (N;) siendo i la i-ésima especie, la densidad de electrones 7, y la funcién de
distribuciéon de energia de los electrones. Bajo la condicion de equilibrio local la distri-
bucion de velocidades para los electrones puede asumirse tipo Maxwell y el estado puede
definirse en funcién de la temperatura electrénica T, [16] sin embargo es una suposicién
poco comun tener plasma en equilibrio a baja presion pero se considera aceptable para
simplificar su estudio.

En la figura (B.1) se presentan las funciones de distribucién de energia de los electrones
para el gas de argén en donde se puede apreciar el caso de colisiones eldsticas de baja
energia mantienen el perfil Maxwelliano predominando en un gas excitado sin embargo
debido al efecto del campo eléctrico las colisiones seran de alta energia modificando el
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Figura B.1: Funciones de distribucién para la energia de electrones en gas de argom.

perfil de distribucién presentandose la ionizacién del gas. Una medicién aproximada de
la distribucion de energia de los electrones se puede obtener a través del uso de sonda

permitiendo conocer el estado del plasma.

B.4 Frecuencia de colision

La frecuencia de colisién es la tasa a la cual una particula promedio sufre colisiones
de un determinado tipo. En el caso del plasma el electron puede sufrir colisiones de
todo tipo con los atomos o moléculas del gas, en este caso se habla de la frecuencia
total de colision sin embargo su expresion es bastante compleja debido a que incluye
las diferentes funciones de distribucién de la especies en colisién. En este caso vamos a
considerar solo el caso de colisiones de electrones con especies neutras recordando que
la influencia de las particulas pesadas puede despreciarse permitiendose escribir de la

forma:

vy =N / E:OO(E/zme)%ak(E)Fe(E)dE (B.5)

donde k representa el tipo de colisién (eldstica, excitacion, ionizacién, entre otras).
Si se asume que la seccién transversal o (F) es independiente de la energia y que la
distribucion de los electrones sea Maxwelliana a una temperatura electréonica 7, entonces

la ecuacién B.5 se reduce a la forma:
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v, = Nogv, (B.6)

siendo la velocidad del electron v, de la forma

ve = (8KT./mme)? = (6,7 x 107)[kTL(eV)]2em /. (B.7)

Adicionalmente las frecuencias de colision electron electron y electron ién son de gran
interés y sus expresiones vienen dadas por

Vee = (3 X 1075 neInA J[KT.(eV)]2 57" (B.8)

Vei = (1,5 x 10" nA/[kT,(eV)]2s™" (B.9)

para una longitud de camino libre medio entre electrones de la forma:

Aee = (4,5 x 10" [ET.(eV)]?/ (neln)em (B.10)

por supuesto debido a la amplia gama de tipos de colisiones e interacciones en la na-
turaleza que involucran fuerzas como la de Coulomb de largo alcance se hace necesario
introducir el término InA como una funcién suavizada de kT, y 7.. Es decir se considera
el efecto de apantallamiento a una distancia caracteristica que impide la parturbacion
del plasma debido a la presencia de otras especies cargadas anulando el efecto a largas
distancias manteniendo asi la cuasineutralidad. Esta distancia carcateristica es conocida
como Longitud de Debye y los valores que puede tomar [nA se encuentran registrados
en la literatura en un intervalo de [10-15] segun la descarga de plasma de interés.

Adicionalmente a partir de las ecuaciones B.5 y B.8 se puede definir el termino grado
critico de ionizacién «, de la forma

oealkT (eV)]?

e = (2,23 x 10") T
n

(B.11)

siendo 0.4 la seccién transversal para una colisién electron dtomo (~ 10_15cm_3).
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B.5 Parametros del plasma y comportamiento co-
lectivo

Los tres parametros fundamentales que caracterizan al plasma permitiendo distinguirlo
de cualquier otro tipo de gas al mantener su comportamiento colectivo y cuasineutra-
lidad son: la longitud de Debye Ap, la frecuencia del plasma f, y el grado critico de
ionizacion ag, los cuales como se comenté anteriormente se pueden obtener con base a
la densidad del gas de trabajo N, la densidad de electrones 7. y la energia de los elec-
trones T,. La longitud de Debye (o también radio de Debye) se define como la distancia
minima de apantallamiento que permite matener el estado de cuasineutralidad y esta
dada por:

KT\ V2
Ap = 743 ( ) cm (B.12)

Te

para dimensiones inferiores a la longitud de Debye A\p no es posible generar el plasma.

En el caso de la frecuencia del plasma es la frecuencia caracteristica de los electro-
nes (o iones) para responder a los campos eléctricos alternos y se puede expresar de la
forma:

fo = w, /21 = 90002 Hz (B.13)

B.5.1. Plasma sheaths

La formacién del plasma Sheaths se debe principalmente al comportamiento de los
flujos de electrones e iones en el plasma (normalmente cerca del catodo y dnodo) y su
descripcion puede establecerse de la forma siguiente al asumir un gas con densidad de
particulas N y temperatura T' cuyo flujo de particulas sea de la forma:

' =nv/4 = (n/4)(8kT /7m)? (B.14)

que en el caso de los electrones dada la ecuacion B.7 toma la forma

T, = (1,67 x 1070 [kT,(eV)]2em 257} (B.15)

con densidad de corriente igual a
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J. = (2,7 x 10" [kT.(eV)]V>mA/em? (B.16)

de manera similar haciendo uso de la ecuacion B.14 se obtiene en el caso de los iones
el flujo I'; y densidad de corriente J;

T; = 10%;(40/M) (T/300)> (B.17)

Jo = (1,6 x 107 '2);(40/M)2 (T/300)2mA/cm? (B.18)

donde T es la temperatura del gas en Kelvin y M es el peso molecular de la especie. A
partir de las expresiones B.15 y B.17 es posible calcular la relacion entre los flujos de
electrones e iones dando

1
i m(kTi/mi)* (B.19)
2

y suponiendo que el plasma en estado de cuasi-equilibrio (7, & 7;) y tratando las masas
en unidades atémicas se obtiene

r,1 T,
T. /1836 (Temi(A)) (:20)

de esta forma se puede apreciar la razén de diferencia entre los flujos de iones y electrones
que se experimenta en regiones cercanas a los electrodos (dnodo y catodo) que dan origen
al Plasma Sheahts.
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Descarga eléctrica en gases: Plasma

A continuacién se presenta una descripcion del proceso de descarga en gases y algu-
nos tipos de descaraga que bajo ciertas configuraciones permite obtener y mantener el
plasma para el procesamineto de materiales.

C.1 Ruptura y produccién del plasma

En la figura C.1 se representan una camara cilindrica con gas y dos electrodos conecta-
dos a una fuente de voltaje. Inicialmente la resistencia del gas neutro es mucho mayor
a la resistencia externa (R) de manera que el voltaje se centra en los electrodos, poste-
riormente el campo eléctrico resultante entre los electrodos acelera los electrones libres

hacia el anodo.
Catodo p Anodo

A |
WW—|
R 1

Figura C.1: Circuito para generar descargas tipo brillante.

Si asumimos « como la probabilidad por unidad de longitud de que el electron acelerado
genere ionizacion se puede proponer que la corriente I emitida desde el catodo es de
la forma:



C.1 Ruptura y produccién del plasma 141

I = lyexp(ad) (C.1)

donde d es la distancia de separacion entre los electrodos (dnodo-catodo). Una vez se
produzca la formacién de iones estos seran acelerados por el campo eléctrico y al im-
pactar con el catodo retroalimentaran la descarga produciendo con una probabilidad
maés electrones (electrones secundarios) que generaran mas iones. Suponiendo la relacién
ad >> 1 se puede determinar el nimero de iones generados por el primer electron de
la forma: I = Iyexp(ad). De igual manera estos iones generaran yIpexp(ad) electrones
secundarios que seran acelerados para repetir el ciclo, de esta forma se puede asumir
que la corriente que llega al danodo es:

lyexp(ad
I(d) = _Toexp(ad) (C.2)
1 — vexp(ad)
de este modo se puede apreciar que cuando el denominador se acerca a cero la corriente
tienede a crecer rapidamente produciendose el fenémeno de ruptura.

Por lo tanto, se puede establecer una relaciéon de proporcionalidad entre la probabi-
lidad de ionizacion por unidad de longitud « y el niimero de colisiones por unidad de
longitud multiplicado por la probabilidad de que se produzca la ionizacion, entonces :

1 -V
a = yerp (eE)\) (C.3)

donde A es el camino libre medio, V; representa el potencial de ionizacion y EX es la
energia que puede ganar el electron entre colisiones. Aqui el término exponencial es la
probabilidad que se obtenga la ionizacién entre colisiones. Dado que el camino libre
medio es inversamente proporcional a la presién y asumiendo que el campo eléctrico es
homogéneo, es permitido escribir el voltaje de ruptura de la forma:

APd

Ve = (P

(C.4)

donde A y C son constantes cuyo valor depende del tipo de gas. En la figura C.2 se
observa el voltaje de ruptura entre electrodos como funcién del producto de la presién
del tipo de gas (nitrégeno, hidrégeno, argén y aire) y la distancia de separacién entre
electrodos. Este tipo de comportamiento experimental de curvas se llaman curvas de
Paschen y es una guia para ajustar las relaciones entre voltaje, presion y distancia entre
electrodos para generar la descarga de plasma.
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Figura C.2: Curvas de Paschen para la ruptura entre electrodos planos paralelos con
gas de nitrégeno, hidrégeno, argon y aire.

C.1.1. Descarga de alto voltaje (II3D)

La implantacién iénica tridimensional (II3D) es un método que se destaca en compa-
racién con otros métodos de implantacién debido la transferencia de alta energia a los
iones procedentes de un plasma mediante la aplicacién de pulsos de alto voltaje a bajas
presiones. La implementacion de este tipo de descarga permite bombardear uniforme-
mente la red cristalina del substrato independiente de su geometria obteniendo mayor
concentracion de especies y mejores perfiles de implantacion.

C.1.2. Descarga de catodo frio

A diferencia de los sistemas de evaporacion por termo-emsion con catodos a altas tem-
peraturas, el sistema de descarga de catodo frio a baja presién logra trabajar a tem-
peraturas mas bajas debido a que el sostenimiento de la descarga esta en funcién de
la energia del ién incidente y del estado superfical del catodo para la produccion de
electrones secundarios.

C.1.3. Descarga magnetron

AL igual que el caso anterior los magnetrones operan bajo el mismo principio de des-
caraga de catodo frio donde adicionalmente se introduce un campo magnético que en
conjunto con el campo eléctrico producido por el catodo logran de manera conjunta
hacer trampas que permitan cerrar las trayectorias de las corrientes de deriva de los
electrones (E X g) sobre si mismas permitiendo obtener altas tasas de ionizacién, nor-
malmente se operan a presiones P < 1 [mTorr|, con un rango de voltaje 300 — 800 V/
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y altas densidades de corriente 10 — 200 [mA/cm?].

C.1.4. Descarga bias

En este caso al substrato se le aplica un potencial negativo (400 - 600 [V] aproxima-
damente) conocido también como potencial de polarizacién, en donde el recubrimiento
recibe un bombardeo de iones durante su formacién permitiendo la obtencién de un
mayor grado de limpieza y uniformidad en la deposicién.

C.1.5. Arco

En un evaporador de arco al vacio de cdtodo frio, la descarga surge en puntos del cato-
do que se mueven espontaneamente a lo largo de la superficie del catodo. La densidad
de la corriente puntual alcanza un valor muy alto de 1024 /m? con una corriente de
descarga en el rango de 50[A] a 500 [A] y una tensién de descarga relativamente baja
de 16 [V] a 40 [V]. Es importante senalar que el crecimiento de la corriente de descarga
conduce a un aumento en el nimero de puntos catédicos, sin afectar los procesos que
ocurren en cada punto individual. La potencia liberada en el lugar de més de 10121/ /m?
es suficiente para iniciar el proceso de evaporacion en un modo explosivo que produce
una cantidad suficiente de vapor de material catédico llevando la descarga del arco al
régimen autosostenido (ver figura C.3).

La produccién explosiva de un flujo de plasma de vapor en un estado de alta ioni-
zaciéon (~ 100 % ionizacién) proporciona tasas de crecimiento de peliculas muy altas
sobre el sustrato que el generado por otras técnicas (evaporacion térmica o sputtering).
La presencia del componente iénico en el flujo permite controlar la formacién de la
estructura de la pelicula en crecimiento aplicando un potencial negativo controlado al
sustrato. Ademas, en la etapa de formacién inicial de la pelicula, los iones se implantan
en el sustrato, proporcionando una alta adherencia de la pelicula en crecimiento. En
el ultimo caso, los iones de carga multiple son los de mayor interés, ya que su ran-
go proyectivo medio es suficiente para crear una zona de interfaz de cientos de capas
atémicas.

Sin embargo, debido al comportamiento aleatorio del spot catédico y a la gran cantidad
de energia que se libera en el proceso de evaporacién se da origen a la formacién de
microgotas (0,1 - 10 um) las cuales son un serio problema para la generacién de peliculas
delgadas en micro y nano electrénica. Uno de los métodos empleados para evitar la
formacion de estas microgotas es hacer que el spot catddico se redistribuya rapidamente
sobre el catodo mediante la aplicacién de un campo magnético evitando el proceso de
fusion por la acumulacién de alta energia en un sélo punto.
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Figura C.3: Sistema de arco eléctrico.
C.1.6. Descarga hibrida

La tecnologia hibrida de tratamiento superficial incluye dos pasos: la vaporizacion e io-
nizacién de atomos metélicos en un arco de descarga de alta corriente y el sometimiento
del vapor metélico obtenido a pulsos de alto voltaje (ver figura C.4).
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Figura C.4: Descarga hibrida.



APENDICE D

Interaccién plasma - substrato

En el procesamiento con plasma de baja densidad se presenta la clasificacion en funcién
de la forma en la cual se obtenga el flujo de vapor para la deposicion los cuales dan
origen al tratamiento de deposicién fisica en fase vapor (PVD) y deposicién quimica
en fase vapor (CVD). En la figura D.1 se muestran distintas técnicas de procesamiento
por plasma como: el principio operativo del proceso CVD asistido por plasma directo,
el Sputtering no reactivo, el plateado iénico reactivo y endurecimiento superficial por
nitruracion.

D.1 Interacciones del plasma en fase gaseosa

La modificacién y activacion de superficies metélicas se realiza en funcion de las espe-
cies (particulas cargadas y neutras) provenientes del plasma cuya forma de interaccién
también es fundamental para el sostenimiento de la descarga. Una representacién de
la interaccién en fase gaseosa de estas especies se presenta en la figura D.2 en donde
el continuo bombardeo de atomos y moléculas a través de electrones da origen a la
disociacion, excitacion e ionizacién del gas de trabajo. Por supuesto los electrones de
alta energia son importantes para la produccién de iones y sostenimiento de la descar-
ga, adicionalmente los efectos de la disociacion y excitacion contribuyen a la formacion
especies reactivas importantes para los procesos de deposicion reactiva.
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Figura D.1: a) Proceso PACVD, b) Proceso de Sputtering no reactivo, ¢) Proceso de
plateado iénico y d) Nitruracién.

D.1.1. Interacciones electron-atomo

Las interacciones entre electrones y atomos pueden ser de dos tipos (eldstica o inelasti-
ca) en donde si se cumplen los principios de conservacién de la energia y el momento se
pueden comprender facilmente de forma clasica sin embargo, los casos de ionizacion y
excitacion solo se hacen entendibles bajo el enfoque de las colisiones inelasticas asumien-
do que la transferencia de energia se hace en cantidades discretas debido a los niveles
de enrgia cuantificados. Cuando se transfiere la energia suficiente por parte del electron
al atomo entonces se logra la ionizacién del dtomo y la liberacién de un electron, nor-
malmente para que el electron logre generar mediante una colisién un par ién-electron
se requiere una energia W,; promedio en relacién con el potencial de ionizacion I de la
forma We;/I =2 — 3. En el caso de relaciones inferiores se tendran solo excitaciones y
colisiones elasticas.
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Figura D.2: Representacién de las interacciones de especies activas de un plasma (ra-
dicales (R), especies excitadas (*), fotones (hv), compuesto molecular (CM) y dtomos
neutros rapidos (AR)) a partir de un gas molecular bajo la aplicacién de un voltaje
negativo en el substrato.

D.2 Interacciones electron-molécula

En el caso de las interacciones electron-molécula se presentan diferentes formas de
absorber la energia de los electrones, a continuacion se presenta los tipos de reaccion
en términos del umbral de energia.

Acople: e + AB — AB™.

Acople disociativo: e + AB — A+ B™.

Excitacién: e + AB — AB* + e.

Disociativo: e + AB — A+ B +e.

Ionizacién: e + AB — ABT + e+ e.

Ionizacion disociativa: e + AB — AT+ B+e+e.

D.3 Interaccion plasma-superficie

La interaccién del plasma con la superficie puede tener diferentes objetivos funcionales
que estan relacionados con las caracteristicas del plasma y del substrato. Segun la
interaccién de la superficie con los dtomos (lentos o rapidos), iones multicargados y
electrones se pueden realizar procesos de pulverizacion, procesos reactivos PVD o CVD,
modificacién de superficies metalicas, deposicion e implantacién. En esta seccién se
presenta una breve descripcién de algunas de estas interacciones y los efectos posibles.
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D.3.1. Bombardeo ionico

El bombardeo iénico sobre un substrato permite modificar las propiedades fisicas y
quimicas de la superficie y a su vez liberar especies como impurezas ademas particu-
las cargadas o neutras, adicionalmente influye sobre las propiedades del recubrimiento
durante su formacion. Por supuesto los efectos que pueda cuasar el bombardeo i6nico
estan en funcién de la energia del i6n inicidente la cual depende del nimero de coli-
siones y del transito a través del sheath. Las propiedades del plasma a baja presion,
la densidad de corriente, el voltaje aplicado y el ancho del sheath se pueden relacionar
mediante las ecuaciones D.1 y D.2

J; 7 (9,12 x 107N, (KT /M;) *m A/ em? (D.1)

donde N;, representa la densidad de iones en el plasma, M; la masa de los iones y J; la
densidad de corriente, por otra parte asumiendo cuasi-neutralidad N;, =~ n. es posible
expresar la longitud del Sheath de la forma:

dy = 185X p(V/ET.)**em (D.2)

D.3.2. Bombardeo iénico y dureza knoop

Al implantar iones como nitréogeno o carbono en la superficie de materiales metélicos
como el titanio o el acero, se genera un endurecimiento significativo de la zona im-
plantada. Los iones implantados provocan distorsiones y defectos en la red cristalina,
incrementando la densidad de dislocaciones.

Este endurecimiento superficial puede caracterizarse de manera efectiva mediante ensa-
yos de dureza Knoop. La dureza Knoop, medida con un penetrador piramidal romboidal,
permite evaluar cambios en la dureza de capas superficiales delgadas.

La técnica de implantacién iénica permite controlar la dosis y energia de los iones
para generar un endurecimiento de algunos micrémetros de espesor en la superficie del
material (ver figura D.3). Esto se traduce en un incremento medible en los valores de
dureza Knoop (ver figura D.4).

Cuanto mayor sea la concentracion de iones implantados, mayor serd el aumento de
la dureza Knoop. La profundidad y el grado de endurecimiento dependeran de los

parametros del proceso de implantacion.

Se observa que el porcentaje de nitrégeno dentro de la red cristalina de silicio aumenta
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Figura D.3: Medicion auger de la concentracién de nitrogeno versus profundidad desde

la superficie del substrato de silicio para implantaciones de nitrégeno con energia de 25
keV.

hasta una profundidad de 400 angstroms y disminuye gradualmente a mayor profundi-
dad. Se encuentran concentraciones significativas de iones de nitrégeno en el rango de
25 a 30 % sobre una profundidad de 100 a 500 angstroms.

500~ 43
- 5 HEAT TREATED
i \../ ‘Z“’H—w AND
ION IMPLANTED
400F y
wn g 4z
(73] ;
g - A, __a—aHEAT TREATED
% 300+ W‘*\*—*h—,—o:ow IMPLANTED
4
= 'r'r,_.rf*r-—-ms RECEIVED
o i
=1 = al
g 200 r's /-/
- =4
5160 STEEL
100k 40 keV NITROGEN
ol syl Lol
g 0 100 1000

APPLIED LOAD (GRAMS)

Figura D.4: Implantacién iénica en acero 5160

La figura D.4 muestra que la implantacion iénica de nitrégeno en el acero 5160 produjo
un incremento significativo de la dureza Knoop en comparacion del material sin tratar.
Adicionalmente, la combinaciéon de implantacién iénica y tratamiento térmico resultéd
en una dureza Knoop ain mayor.
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D.3.3. Bombardeo con electrones

El bombardeo por electrones provenientes del plasma es de baja energia sin embargo la
radiacién emitida puede provocar calentamiento en la superficie y dar origen a cambios
quimicos. Este tipo de radiaciéon es normalmente empleada para calentar el sustrato
durante la deposicion del revestimiento por pulverizacion catddica.

D.3.4. Interaccion con fotones

A través de la interacciion de los fotones con la superficie se pueden presentar casos de
excitacion que conducen a la disociacién, reaordenamiento de enlaces o desorcién para
rangos de energia entre 1 a 25 eV.



APENDICE E

Calculos analiticos y numéricos (SRIM -
TRIM)

E.1 Introduccion

Existen diferentes softwares que permiten realizar un analisis del haz de iones que bom-
bardea una superficie con el fin de conocer algunos parametros especificos (propiedades
fisicas de microestructuras tridimensionales, formacién de estructuras multicapa, pro-
fundidad de penetracién, dosis, sputtering, trayectoria de iones, perfil de distribucién
entre otros debido a la interaccién del haz con la materia), dentro de los mas conoci-
dos se encuentran: RADIS H- ion source extraction, SIMION, COMSOL Multiphysics,
OOF3D, IM3D. Sin embargo para el tratamiento de datos se ha elegido el software de
libre acceso SRIM-TRIM que permite una mayor descripcién de los fenomenos acaeci-
dos en el proceso de implantacion.

A partir del software SRIM-TRIM y conocidos los grados de ionizacién y la relacion
numérica de las especies activas en los flujos por la descarga de arco eléctrico con
céatodos de Boro y Titanio (ver tablas E.1 y E.2 ) se procede a estimar los rangos de
penetracién de los iones en el sustrato, los perfiles de implantacién segin la energia, el
sputtering y la trayectoria de los iones entre otros parametros mediante la elaboracion
el archivo .DAT correspondiente a cada elemento del catodo con un millén de particulas
interactuando sobre el sustrato de Silicio. Lamentablemente la desventaja del Sofwa-
re SRIM-TRIM radica en que no tiene en cuenta el crecimiento de peliculas sobre el
sustrado debido al proceso subyacente de deposicion, sin embargo se han introducido
algunos modelos de barrera con ancho de 30, 60 y 90 nm para tratar de homologar este
proceso presente en la descarga hibrida.
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U, = 9 78
U,=9 18 9
Up=9 27 1
U, =14 14 52
U, =14 28 6
U, =14 42 1
Us =3 3 44
Us=3 6 )
Us =3 9 1

Tabla E.1: Distribucién energética y relacién numérica del flujo de iones de T obtenido
mediante la descarga de arco eléctrico.

U, =9 9 66
U, =14 14 44
Uy =3 3 37

Tabla E.2: Distribucién energética y relaciéon numérica del flujo de iones de B obtenido
mediante la descarga de arco eléctrico.

E.1.1. Conceptos de rango

A medida que el i6n penetra en el sustrato se realizan interacciones nucleares y electréni-
cas con la red cristalina que le conducen a la perdida de su energia. Normalmente el
proceso de interaccion con los nicleos es el que domina el proceso de frenado en los iones
implantados lo cual se puede apreciar en los diferetes modelos de simulacién reflejado
en las trayectorias de estas particulas que se detienen al interior del sélido.

En la figura E.1 se presenta el esquema bidimensional de la trayectoria de un ién
en su proceso de implantacién al interior de un sustrato; en su trayectoria el ion sufre
diferentes cambios de direccion debido a las colisiones con los nicleos atémicos del sus-
trato. Se representard por la letra R la distancia real recorrida por el ién y por R, la
proyeccion de R sobre el vector de entrada del i6n.

En la figura E.2 se puede apreciar la descomposicién tridimensional de la trayecto-
ria del i6n implantado durante el proceso de frenado. Para simplificar el estudio de
la trayectoria del i6n se supondra que el i6n entrara por la superficie del sustrato en
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Figura E.1: Representacion del i6n incidente al interior del sustrato con distancia reco-
rrida R y rango proyectado IR, siempre paralelo a la direccién de entrada del ién

el punto de coordenadas (0,0,0) formando un dngulo « con respecto a la normal y se
definen los puntos de frenado como (Xy, Yy, Z¢) de esta forma y conservando las defi-
niciones anteriores para Ry R, se establecera la profundidad de penetraciéon x¢ como
la distancia perpendicular al plano de la superficie hasta el punto de detencién del ion.
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Figura E.2: Descomposicion tridimensional de la trayectoria del ion para la descripcion
de los parametros: profundidad, rango de extension, rango radial, rangos proyectados
longitudinal y transversal y distancia recorrida (Eckstein 1991)

El rango radial R, serd la distancia desde el punto de entrada (0,0,0) hasta el punto de
detencién final (Xy, Yy, Zy). El rango de extensién R, serd definida como la distancia
entre el punto de entrada y la proyeccién del punto de deteccion sobre el plano de la
superficie, finalmente el rango proyectado transversal R; es el vector que une el rango
radial con el rango proyectado. A continuacién se presenta la descripciéon matemaética
para el caso de un solo ién implantado en el sustrato que al perder energia se detiene
en el punto de coordenadas (X, Yr, Zf) como se representa en la figura E.2:

1. Rango de extension
R.= (Y} +Z3)? (E.1)
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2. Rango radial
R, = (X;+Y7+77)° (E.2)

3. Rango proyectado transversal
R = [(X;Sen(a) — Y;Cos())? + Zﬂ% (E.3)

4. Rango proyectado longitudinal

R, = [(R)?+ (R (E4)

E.1.2. Distribucion del rango

Debido a las multiples interacciones que pueden suceder en el proceso de implantacion
de iones (dispersién de iones por dtomos, transferencia de carga, adsorcién de superficie,
formacion de dislocaciones, sputtering, emision de electrones, radiacién entre otras) no
todos presentan el mismo punto de frenado, sin embargo se puede realizar un estudio
interesante de la distribucion de rango para el caso cuando los iones del mismo elemento
que tienen igual energia e igual angulo de incidencia pero aclarando que no por esto
se espera que tengan el mismo historial de rango y para este caso se encontrara que
la distribucion es amplia para ciertas profundidades como se observa en la figura E.3.
Esta distribucién de rangos proyectados se conoce como distribucién de rangos o perfil
de implantacion, y el rango proyectado mas probable se denomina rango proyectado
promedio o punto de maxima concentracion ionica.
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Figura E.3: a) Distribucién de rango tipo Gaussino (normalizado) para iones implanta-
dos con rango proyectado R, = 2,35ARp y ancho AX, definido de la forma FWHM y
b) Perfil de iones de titanio implantados con energias de 10 [keV] mediante el software
SRIM-TRIM con R, = 146 Ay AR, = 62 A
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Debido a multiples procesos cadticos de interaccién (dispersion) los iones implantados
de energias elevadas con atomos del substrato presentan una disrtibucién espacial de la
forma Gaussiana.

La distribucién de profundidad N(z) para los iones implantados en el caso de la fi-
gura E.5 con una dosis de implantacion ¢; se experesa de la forma:

(E.5)

B o 1 (z—-R, 2
N = X5 @y oo [_5( AR, )

recordando que R, es el rango proyectado, AR, la desviacién estandar y asumiendo que
todos los iones implantados son detenidos en el sustrato se puede relacionar la dosis de
implantacién con la distribucion de profundidad de la forma siguiente:

b; = /oo N(z)dz = V21 N,AR,. (E.6)

Con base en la ecuacién E.5 se puede obtener la expresion para la maxima densidad de
los iones implantados en el perfil de distribucién tomando x = R,

_ i ~ 0,49
AR,(2m): AR’
’]

N(rp) = Np (E.7)
donde N, viene dado en unidades de [dtomos/cm ™3], ¢; en unidades de [dtoms/cm 2]
y AR, en cm. Considerando como caso particular la implantacién de iones de titanio
con energfa de 10 [keV] en un sustrato de silicio con R, = 1464 y AR, = 624 si la
dosis de implantacién (¢; = 0s;/Ssputtering) €s de 9 x 10 dtomos/cm? la densidad de
maxima de iones de titanio serd de

0,4 x 9 x 1014 (oms t
o Cant) _ 5 g1 5 1020 (405
62 x 10~8cm cm?

Para conocer la concentracién atémica resultante de este nimero maximo de iones im-
plantados se requiere conocer N, la densidad atomica del susttrato. La relacién general
para la concentracion de las especies implantadas en el pico de la distribucién esta dada
por:

N,
C,=—>_. E.8
p Np+N ( )
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Por lo tanto en el caso del silicio con densidad atémica 5 x 102 Ajtomos /em? se obtiene
la concentraciéon de titanio como

5,81 x 1020

D= SR 0B 5 g = 011486526 (E.9)

es decir apréximadamente 1,1 % atdémico.

E.2 Cailculos analiticos y numéricos (SRIM-TRIM)

A continuacion se presenta el cdlculo de las cantidades de rango, rango proyectado
y straggling del rango proyectado. La distribucion del rango puede asumirse como la
representacion que describe la desaceleracion de los iones al entrar en el sustrato y
su calculo se puede desarrollar de forma analitica mediante el método establecido por
Lindhard, Schaff y Schiott en 1963 denominado comunmente como la teoria LSS, sin
embargo la precisién por este método presenta una diferencia del 20 % pero es bastante
aceptable para la mayoria de los propdsitos practicos. Por otra parte también se puede
emplear métodos numéricos por simulaciéon mediante el uso de softwares libres o co-
merciales.

El software libre SRIM-TRIM incluye un algoritmo realizado por Biersack (1981) y
Ziegler et al. (1985) denominado PRAL que permite estimar el rango proyectado de
los iones en el sustrato con mayor precisiéon que el ofrecido por la teoria LSS.

E.2.1. Aproximaciones del rango

Es posible hacer una estimacién del rango usando la ecuacién (E.11) (ley de potencial
de frenado nuclear, importante a bajas energias en colisiones eldsticas) suponiendo que
predomine el frenado nuclear e ignorando la contribucién posible por fenado por parte
del electron.

O dE
R = [ E.10

A partir de aqui y haciendo uso estimado de la seccién transversal de frenado nuclear
S, (E) se puede obtener la expresién aproximada para R de la forma:

1—m\ ™! m
R(Ey) = (T) NG E} (E.11)
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donde m representa una variable que depende de la energia reducida e, (), es una
constante que depende de la longitud de apantallamiento de Thomas-Fermi arp y fi-

nalmente v = %. Una ecuacién préactica bastante ttil para predecir rangos de

iones pesados (m = %), generalmente con una precision de 30 — 40 % viene dado por

13E(keV) 1+ 47
Rmmp:3(e? M (B.12)
plgem=) 73

De esta forma considerando el caso en el cual se implantan iones de titanio con energia
E = 10keV en un sustrato de silicio con Z; = 22, My = 48, My = 28 y ps; = 2,33[g/cm?]
en la ecuacion E.12 se obtiene R = 11,25 [nm].

E.2.2. El rango proyectado R,

El rango R se conoce como la distancia total que recorre el ién antes de detenerse,
sin embargo el parametro de interés practico en estudios de modificacién de superficies
por implantaciéon iénica es el rango proyectado 7, que representa la longitud total de
la trayectoria proyectada sobre el eje de incidencia del i6n. En la figura E.2 se puede
apreciar la diferencia entre el rango R y el rango proyectado R2,,.

Haciendo uso de la teoria de Lindhard et al.(1963) se puede realizar una medida apro-
ximada del rango proyectado de la forma:

~1+B—2, (E.13)

donde B varia lentamente en funcion de los posibles valores que pueda tomar E y R,
para este caso especifico bajo las condiciones que domine el proceso de frenado nuclear
y My > M, tenemos B = % de manera tal que de esta forma (bajo esta formulacién
empirica) se puede dar una aproximacion razonable del rango proyectado

R
14 (My/3My)’
de esta forma para una energia de implantacién de 10 [keV/] con iones de titanio sobre

un sustrato de silicio se obtiene R, = 11,25 [nm] que esta dentro del 19 % del valor
calculado por SRIM 13,9 nm.

1%

R, (E.14)
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E.2.3. Desviaciéon del rango proyectado AR,

En los procesos de implantacion iénica debido a las multiples interacciones que pueden
suceder entre el i6n con el sustrato se pueden clasificar como procesos estocasticos (o
aleatorios), razon por la cual el rango proyectado R, representa la localizacién més
probable en donde el ién puede detenerse. Es claro que este proceso presenta dispersion
en la medida en que el i6n penetra la superficie obteniendose valores por encima y por
debajo del rango proyectado con cierto grado de incertidumbre, esta fluctuacion en el
rango proyectado se denomina desviaciéon del rango AR,,.

La expresion de desviacion del rango proyectado puede obtenerse a partir de la teoria
de Lindhard Scharff y Schiott al. de la forma:

AR, =~ R,/2,5 (E.15)

de esta forma se puede tener un célculo aproximado de la dispersion del rango pro-
yectado una vez se conozca R,. Para los datos obtenidos por SRIM (ver figura E.2)

donde R, = 146 [nm] y AR, = 62 [nm] se tiene como resultado ARRPP = 2,35 lo cual es
razonable con el valor esperado por la ecuacion E.15.

E.2.4. Distribuciones de Rango por SRIM

El paquete del software SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) permite calcular
diferentes parametros en los procesos de transporte de iones en la materia, proporcionan-
do tablas de datos de rangos y frenado de iones obtenidas mediante célculos analiticos y
numericos (TRIM). A modo de ejemplo en la figura E.4 se presenta los resultados para
el caso de implantacién i6nica con titanio en sustrato de silicio para energias entre 10
a 50 keV mostrando el rango proyectado y las desviaciones longitudinal y transversal.

En la figura E.5 se puede ver la trayectoria de tres iones de titanio con F = 10keV en
silicio, la profundidad por ejes y la seccion transversal. También es posible conocer el
rango de iones al interior del sustrato, las cascadas de retroceso y zonas donde coexiste
la mezcla de atomos. Los puntos rojos en la simulacién son generacién de vacantes por
parte de los iones en el sustrato, los puntos verdes son la generacion de vacantes cau-
sadas por el retroceso de los atomos del sustrato causando lo conocido como cascada
de retroceso. Por supuesto durante este proceso el tiempo de cosumo puede extenderse
de segundos a algunos minutos por cada ién en su interaccion con la superficie. Tipi-
camente, un célculo de 1000 iénes dara una precisién superior al 10 % sin embargo en
este trabajo llevamos al limite el calculo trabajando con un milléon de iénes para poder
obtener la mejor precisién que nos ofreciera el Software SRIM-TRIM.

En la figura E.6 se presenta la distribucién de iones calculada mediante el progra-
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SRIM version ---> SRIM-2013.080
Calc. date ---> December 12, 2020

Disk File Name = SRIM Qutputs\Titanium in Silicon.txt

Ion = Titanium [22] , Mass = 47.95 amu
Target Density = 2.3212E+00 g/cm3 = 4.9770E+22 atoms/cm3
======= Target Composition ========

Atom Atom Atomic Mass

Name Numb Percent Percent

Si 14 1eo.00 100. 00

Bragg Correction = 0.00%
Stopping Units = MeV / (mg/cm2)
See bottom of Table for other Stopping units

Ion dE/dx dE/dx Projected Longitudinal Lateral
Energy Elec. Nuclear Range Straggling Straggling
10,00 kev  3.189E-01 2.895E+0@ 139 A 68 A 45 A
20,00 keV  4.511E-01 3.152E+00 235 A 95 A 71 A
30.00 keV  5.524E-01 3.210E+00 326 A 126 A 93 A
40.00 keV  6.379E-81 3.199E+00 415 A 156 A 115 A
50.00 keV 7.132E-81 3.160E+00 585 A 185 A 136 A
Multiply Stopping by for Stopping Units
2.3211E+01 eV / Angstrom
2.3211E+92 keV / micron
2.3211E+02 MeV / mm
1.0000E+00 keV / (ug/cm2)
1.000QE+00 MeV / (mg/cm2)
1.0000E+83 keV / (mg/cm2)
4,6637E+01 eV / (1E15 atoms/cm2)
1.0488E-01 L.5.5. reduced units
(C) 1984,1989,1992,1998,2008 by J.P. Biersack and J.F. Ziegler

Figura E.4: Resultados obtenidos por el software SRIM para iones de titanio implanta-
dos con energias entre 10-50 [keV] sobre sustrato de silicio

ma SRIM para 1 x 10° iones de titanio, obteniendose por el rango proyectado R, =
244A y una desviacién de AR, = 102 lo cual estd entre los valores permitidos en
el reporte de la figura E.4. Es importante aclarar que el eje Y esta en unidades de
(4tomos/cm?)/(iones/ecm?) que representa la densidad atémica normalizada por dosis
de implantacion. En este caso en particular el nimero de iones en el punto de maxima
concentracién se calcular aproximadamente de la forma 35x10* (4tomos/cm?) /(iones/cm?)
por una dosis de 1 x 10'* (iones/cm?) conduciendo a
4 14 19 T

Nr; = (38,8 x 10%) x (1 x 10") = 3,88 x 10 —
Usando la ecuacién E.8 y Ng; = 5x 10%? (4tomos/cm?), el pico de concentracién méximo
de Ti en Si para una dosis de 1 x 10'* (iones Ti/cm?) es 0,08 % atémico.

E.2.5. Resultados obtenidos

En las tablas E.3 y E.4 se presentan los resultados obtenidos para los pardmetros R,,
AR,y N, con respecto a iones de titanio con energias de 10 y 20 keV, adicionalmente
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Figura E.5: Resultados SRIM-TRIM a) Trayectoria de tres iones, b) Profundidad vs eje
Y, ¢) Profundidad vs eje Z y d) Vista transversal.

se agregan barreras de T'i3By de diferente grosor (30, 60 y 90 nm) para dar una apro-
ximacion al desplazamiento del R, teniendo en cuenta el efecto de deposicién sobre el
sustrato de silicio. La tabla E.3 muestra los valores obtenidos sin modificacién del codi-
go SRIM-TRIM, la tabla E.4 presenta los resultados obtenidos modificando el archivo
.DAT que permite incorporar el grado de ionizacién, energia y relacién numérica que se
determiné mediante la sonda multirejilla usada durante la descarga de arco eléctrico.

SRIM-TRIM Rango R, [A] 146 116 116 116 243
SRIM-TRIM AR, [4] 62 52 52 52 102
ORIGIN Rango R, [4] 135 112 110 112 220
AR, [A] (tedrico) 54 45 44 45 88
SRIM-TRIM Sputtering 1.44 1.63 1.64 1.64 1.59
N, [densidad atémica/¢;] 677550 764200 771820 768990 388100

Tabla E.3: Archivo SRIM-TRIM normal para Titanio

Los datos obtenidos para el titanio en la tabla E.3 presentan una ligera variacién porcen-




E.2 Cdlculos analiticos y numéricos (SRIM-TRIM) 161

— Thatkel)

ION RANGES — R,=220 '[;{jl
| wamamge - 2ua Shownass = BABD ey AR -a8 {A]J
o B iy ol ARO000 ot stk
E a
-
" saxn0’ E soome0]
2 iy
£ 20000 o
= 15210 =
- %mmu-
B L ]
2 S 150000 -
§ 121 5
i =, 100000 -
: a3’
10000 -
Sall
° 0 T 1 T ' '
[ w0 30 400 500

Profundidad [Angstroms)] b

a

Figura E.6: a) Perfil de distribucién de iones de titanio con energfa de 20keV en sus-
trato de silicio calculado mediante del software SRIM-TRIM, b) Perfil representado en
ORIGIN, las unidades del eje Y son densidad atémica de Ti normalizada por dosis de
iones de Ti

SRIM-TRIM Rango R, [!] 144 115 115 115

SRIM-TRIM AR, [A] 89 76 74 74
ORIGIN Rango R, [A] 80 65 64 70
AR, [A] (tedrico) 32 26 30 30
SRIM-TRIM Sputtering 1.23 1.47 1.47 1.49
N, [densidad atrhica/¢;] 566880 681900 674870 666210

Tabla E.4: Archivo SRIM-TRIM.DAT de la descarga hibrida Titanio

tual entre los resultados del rango R, impresos por SRIM-TRIM y sus datos numéricos
(SRIM Outputs) exportados por el archivo range al software ORIGIN indicando una
buena correlacién (ver tabla E.5), adicionalmente se observa una reduccién en la disper-
sion AR, que se mantienen constante (524) para los casos con barrera al igual que el
Sputtering (1.6). En el caso de la tabla E.4 el sputtering aumenta al colocar las barreras
de T'i3By, pero la dispersion del rango del profundidad AR, se reduce y adicionalmente
se presenta una variacién porcentual del pardmetro R, mucho més significativa como
se indica en la tabla E.6.

% Diferencial entre datos R, 7.5% 3.4% 5% 3.4% 9.4%

Tabla E.5: Porcentaje diferencial para los valores de R, obtenidos por SRIM-TRIM
para iones de titanio en su interfaz gréfica y sus datos numéricos (SRIM Outputs)
exportados y graficados en ORIGIN
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% Diferencial entre datos R, 44 % 43 % 44 % 39 %

Tabla E.6: Porcentaje diferencial entre los datos obtenidos por SRIM-TRIM.DAT para
iones de titanio en su interfaz gréfica y sus datos numéricos (SRIM Outputs) exportados
y graficados en ORIGIN

Un analisis comparativo entre las tablas E.3 y E.4 muestra comportamientos a favor y
en contra de los comunmente esperados, por ejemplo los resultados de la priemra fila
(SRIM-TRIM Rango R,) no presentan cambios significativos sin embargo si se observa
un aumento en la dispersién del rango AR, en el archivo .DAT lo cual puede estar
justificado en la introducciéon de los iones multicargados en el cédigo fuente. Por otra
parte, los resultados de la tercera fila (ORIGIN Rango R,) indican que el méximo de
concentracion para el archivo .DAT se obtiene a menores profundidades R,,.

A continuacion las tablas E.7 y E.8 presentan los resultados obtenidos para los pardame-
tros R,, AR, y N, con respecto a los iones de boro con energias de 10 y 20 keV, con
barreras de T3 B, de diferente grosor (30, 60 y 90 nm). La tabla E.7 muestra los valores
obtenidos sin modificacién del codigo SRIM-TRIM, la tabla E.8 presenta los resultados
obtenidos modificando el archivo .DAT.

SRIM-TRIM Rango R, [!] 421 358 341 340 794

SRIM-TRIM AR, [4] 192 172 155 154 318
ORIGIN Rango R, [A] 408 300 352 336 832
AR, [A] (tedrico) 163 118 141 134 333
SRIM-TRIM Sputtering 0.45 0.41 0.39 0.41 0.35
N, [densidad atémica/¢;] 194630 227630 227462 231860 130040

Tabla E.7: Archivo SRIM-TRIM normal Boro

Los datos obtenidos para el boro en la tabla E.7 presentan una ligera variaciéon porcen-
tual entre los resultados del rango R, impresos por SRIM-TRIM y sus datos numéricos
(SRIM Outputs) exportados por el archivo range al software ORIGIN indicando una
buena correlaciéon (ver tabla E.9). En el caso de la tabla E.8 se presenta una varia-
cién porcentual mucho més significativa como se indica en la tabla E.10, el sputtering
disminuye levemente al colocar las barreras de Ti3B,4 pero la dispersion del rango del
profundidad AR, se reduce.

Un analisis comparativo entre las tablas E.7 y E.8 muestra que los resultados de la
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SRIM-TRIM Rango R, [!] 385 332 312 310

SRIM-TRIM AR, [A] 240 223 200 194
ORIGIN Rango R, [A] 180 138 130 145
AR, [A] (tedrico) 72 55 52 78
SRIM-TRIM Sputtering 0.39 0.35 0.36 0.36
N, [densidad atémica/¢;] 174150 216680 215550 217310

Tabla E.8: Archivo SRIM-TRIM.DAT descarga hibrida Boro

% Diferencial entre datos R, | 3% 16 % 3% 1% 4%

Tabla E.9: Porcentaje diferencial para los valores de R, obtenidos por SRIM-TRIM para
iones de boro en su interfaz grafica y sus datos numéricos (SRIM Outputs) exportados
y graficados en ORIGIN

% Diferencial entre datos R, 53 % 58 % 58 % 53 %

Tabla E.10: Porcentaje diferencial entre los datos obtenidos por SRIM-TRIM.DAT para
iones de boro en su interfaz grafica y sus datos numéricos (SRIM Outputs) exportados
y graficados en ORIGIN

primera fila (SRIM-TRIM Rango R,) no presentan cambios significativos (inferiores al
10 %), sin embargo si se observa un aumento > 25% en la dispersién del rango AR,
en el archivo .DAT lo cual puede estar justificado por la influencia de los iones multi-
cargados en el codigo fuente. Por otra parte, los resultados de la tercera fila (ORIGIN
Rango R,) indican que el maximo de concentracién para el archivo .DAT se obtiene a
menores profundidades R, con diferencias > 53 %.

Finalmente en la tabla E.11 se presentan los archivos de configuracién mas represen-
tativos con sus valores para Rango R,, desviacion AR,, dosis de implantacion por
monocapa ¢;, densidad atéomica NV, en el punto de Rango y la concentraciéon atémica
() en ese punto.
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Archivo de Rango Desviacién | DOSis ¢; N, Cp
configuracion R, [4] AR, [A] [Atoms/cm?] [Atoms/cm3] % Atomic

Ti [10keV] 146 62 9x 10" | 581 x 10% 1.1

Ti [20keV] 243 102 8,13 x 10™ | 3,19 x 10%° 0.6

Ti .DAT 144 89 1,1 x 10 | 4,94 x 10% 1.0

Ti 4+ 30nm [Ti3B4] .DAT 115 76 9,18 x 10™ | 4,83 x 10% 1.0
Ti 4+ 60nm [Ti3B4] .DAT 115 74 9,18 x 10 | 4,96 x 10% 1.0
Ti 4+ 90nm [T'i3B4] .DAT 115 75 9,18 x 10 | 4,96 x 10% 1.0
B [10keV] 421 192 2,81 x 10% | 5,85 x 10% 1.2

B [20keV] 794 318 3,86 x 10 | 4,85 x 10%° 1.0

B .DAT 385 240 3,46 x 10 | 5,77 x 10%° 1.1

B + 30nm [Ti3B,] .DAT 332 223 3,86 x 10% | 6,92 x 10% 1.4
B + 60nm [Ti3B,] .DAT 312 200 3,86 x 10% | 7,72 x 10% 1.5
B + 90nm [T'i3B,] .DAT 310 194 3,86 x 10 | 7,96 x 10% 1.6

Tabla E.11: Parametros caracteristicos del flujo de iones de Ti y B sobre sustrato de
silicio compilados en SRIM-TRIM.

E.3 Conclusion

1. Los resultados de las simulaciones SRIM-TRIM y SRIM-TRIM.DAT muestran cohe-
rencia para el calculo de R, para iones de titanio e iones de boro y se observa en el
archivo .DAT un aumento en la dispersién AR, en el caso de la descarga hibrida lo cual
puede estar relacionado con la presencia de iones multicargados.

E.4 Simulacién TRIM (TRansport of Ions in Ma-
ter)

TRIM es el programa mas completo de un conjunto de programas dados por SRIM
(Stopping and Range of lons in Mater). A través de TRIM se puede calcular la distri-
bucion 3D final de los iones como también fenémenos cinéticos asociados con la pérdida
de energia del ién: dano al objetivo, pulverizacién catddica, ionizacién entre otros.
Teniendo en cuenta los grados de ionizacion comentados en la seccion 1.2, su relacion
numérica y sus respectivas energias se realiza una modificacién al archivo T'RIM .dat
empleando una escala de energia iénica E; = 122[keV] y 1.000.000 de iones para la
simulacion de la distribucién iénica, sputtering y perfil de concentracién de Siy Zr en
funcién de la profundidad.
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E.4.1. Simulacion del proceso de pulverizacion e implantacion
para 20, 40 y 60 capas monoatémicas

Las condiciones iniciales para la simulacion de 20, 40 y 60 capas monoatémicas se hacen
con un millon de iones de circonio con energia de 122 keV impactando el sustrato de
silicio. Los perfiles de distribucién por corte transversal y longitudinal se aprecian en
la figura [E.7], en el caso de la formacién de 20 capas monoatémicas se puede apreciar
en las imagenes [E.7 (a y b)] la distribucién de los iones de circonio al interior del
sustrato, para el caso de las 40 capas monoatémicas en las figuras[E.7 (¢ y d)] se
aprecia en funcion de la variacion de colores y profundidad la formacion de las primeras
regiones con diferentes concentraciones de iones y de forma similar para las 60 capas
monoatémicas en las figuras [E.7 (e y f)] se aprecia la formacién de mas capas por
debajo de la superficie del sustrato.

Figura E.7: a) Vista transversal 20 monocapas, b) Vista longitudinal 20 monocapas, c)
Vista transversal 40 monocapas, d) Vista longitudinal 40 monocapas, e) Vista trans-
versal 60 monocapas, f) Vista longitudinal 60 monocapas
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Profundidad de escalén pulverizado

Con base en el numero de capas pulverizadas y el grosor por cada monocapa se puede
determinar la profundidad del escalon pulverizado AY durante el proceso.

AY = # de capas X grosor de capa (E.16)

AY =20 x 2,7 x 10"8[cm] = 54[A] (E.17)

A partir de la figura [E.8] se tiene que la méxima concentracién de dtomos de circonio
(443040[Atoms/cm?] figura E.8a) en el caso de 20 capas monoatémicas se presenta
a 225A de profundidad en el sustrato de silicio. Haciendo uso de una aproximacién
rectangular se procede a determinar la conecntraciéon volumétrica del Zr implantado
(figura E.8b) y sus respectivos porcentajes obtenidos (figura E.8¢).
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Figura E.8: a) Perfil de distribucién iénica superpuesto con la aproximacién rectangular,
b) Perfil de distribucién i6nica 3D y ¢) porcentajes de distribucién obtenidos

Concentraciéon volumétrica en 20 capas monoatémicas

Con base al calculo de la dosis suministrada, el nimero de monocapas y el ancho obteni-

do por el método de aproximacién rectangular se obtiene la concentracion volumétrica
20

en 20 capas N7,

Dosis 20 capas

20 __
NZ’I‘_

E.18
Ancho de aprox rectangular ( )

DY 1,18 x 10'6[cm 2]
T = 5,22 x 10* [em ™ E.19
2 AYT T 296 % 10-0em] 22X 107 lem ™ (E-19)
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y recordando la concentracién de atomos de silcio

Ng; = 5 x 10*%[em™?] (E.20)

de manera que el porcentaje de concentracion para atomos de Z, y .S; en una region
rectangular como se indica en la figura [E.8¢| para una profundidad x = 240A es

Z. % =10,4% (E.21)
S; % = 89,6 % (E.22)

Al realizar la integral del perfil de la curva obtenido para 1.000.000 de iones de circonio
sobre el sustrato de silicio por el codigo TRIM.DAT y la aproximacion rectangular se

. . 100,047,710 __
llego6 a la relaciéon 1005570.080 — 0,99

Pulverizacion e implantacién para 40 capas monoatdémicas

Este proceso de pulverizaciéon e implantacion para 40 capas monoatomicas puede inter-
pretarse como un segundo proceso de implantacaién de 20 capas monoatémicas sobre
los resultados de las primeras 20 capas. De esta forma en la tabla [E.12] se presentan
las condiciones iniciales para la simulacién bajo el codigo TRIM.

Distribucion Composicion Ancho
Rectangulo 1 Si 100 % 58 A

Recténgulo 2 | Si 89,6 %, Zr 10,4% | 226 A
Recténgulo 3 Si 100 % 1800 A

Tabla E.12: Parametros iniciales para la simulacion de 1000000 de iones de circonio con
energia inicial de 122keV en cédigo TRIM

En los perfiles obtenidos de la simulacién para 40 capas monoatémicas (figura E.9a)
se observa que la maxima concentracién de dtomos de circonio (439060[Atoms/cm?))
se presenta a 227A de profundidad en el sustrato de silicio, una imagen del perfil de
implantacién en tres dimensiones se presenta en la figura [E.9b].

Debido a que el calculo de las concentraciones de circonio se realiza en términos del
perfil de distribucién iénico a continuacién se realiza una aproximacién rectangular con
4 componentes (A; = 15 % Asorar, A2 = 50 %oAiotar, As = 25 %At v As = 10 % Asotar
siendo Ay = concentracién total) como se indica en la figura [E.10a]. Las concen-
traciones (hy y hs) de los rectangulos A; y Az se toman a partir del punto de corte
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entre el rectangulo A, y la curva de distribucién idénica, la concentracion hy de Ay es
definida de igual manera pero en términos de A3, y la concentracién hy de A, es la

mayor concentracion de iones en el perfil y su ancho se define de manera que ocupe el
50 % de la concentracion total.
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Figura E.10: a. Superposicion entre el perfil de distribucién iénica 2D y la distribucién
rectangular para el cdlculo de porcentajes de concentracion, b. Porcentajes de concen-
tracién obtenidos en la aproximacion rectangular

A partir de aqui se procede a determinar la nueva concentracion de iones, para lo cual
tendriamos:

monocapas 40 _
Joneeres — hy x Dyl = 340000 x 2,36 x 10" = 8,02 x 10* [atom.cm™]  (E.23)

monocapas 40 _
Joonecers — hy x Dyl = 457230 x 2,36 x 10" = 1,08 x 10%[atom.cm™]  (E.24)
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Npmenecapas — pose YO — 380000 x 2,36 x 10'° = 8,97 x 10% [atom.cm™®] (E.25)

Zr(Ag) Sput

N jomenocapas _ p, s DEO— 210000 x 2,36 x 10'6 = 4,96 x 10* [atom.cm™?] (E.26)

Zr(ay) Sput

luego, recordando que Ng; = 5 x 10?2 [4tomos/cm?], la concentracién de dtomos de Z,
y S; como se indica en la figura [E.10b] para 40 capas monoatémicas es

Zri % =17,4%, 51, % = 82,6 % (E.27)

Zry % = 20%, Sis % = 80 % (E.28)
Zrs% = 16,6 %, Sis % = 83,4 % (E.29)
Zra% =8,6%, 51, % = 91,4% (E.30)

Al realizar la integral del perfil de la curva obtenido por el cédigo TRIM.DAT y la

: . . s 4 99967964 _
aproximacion rectangular se lleg6 a la relacion giseeesr = 1, 0001.

E.4.2. Analisis de resultados bajo el cédigo TRIM

La superposicion de los perfiles de distribucién iénica realizados teniendo en cuenta la
pulverizacién en el proceso con paso de 20 en 20 monocapas atémicas como se indica en
la figura [E.11] muestra un punto de profundidad estable en donde se encontrard la ma-
xima consentracion de iones implantados. En el caso de los iones de circonio implantado
en sustrato de silicio el punto de equilibrio se obtiene a partir de la pulverizacién de 160
capas monoatémicas con una profundidad de penetracién de 121A aproximadamente.
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desde 20 hasta 400 capas monoatémicas



APENDICE F

Manual de instruccién de limpieza del
substrato con plasma

F.1 Panel de control del instrumento

El instrumento se opera a través del panel de control ubicado en el panel frontal del
limpiador.

El teclado consta de teclas numéricas (< 0 > a < 9 >) y de funcién (< Set >, < Clr >,
< pump >, < Vent >). Se utilizan una serie de flechas y LED rojos para ilustrar la
secuencia de funcionamiento.

F.2 Limpieza automatica por plasma

e Asegurese de que esté disponible el suministro de gas especificado, es decir, abra la
valvula del cilindro con la mezcla de oxigeno y argén.

e Cambie el interruptor de alimentacién principal ubicado en la parte posterior (la-
do derecho) del Modelo 1020 a la posicién de ENCENDIDO. La vélvula de ventilacién
de gas de proceso se abrird automaticamente y la camara se ventilara a la presion am-
biental durante sim3,5 minutos. Una vez que la camara esta completamente ventilada,
el LED de atmosfera se ilumina.

e Desatornille el anillo de retencién negro y retire el tapén ciego de metal existen-
te.
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e Inspeccione la junta térica en la parte delantera de la carcasa principal en busca
de danos o escombros.

e Monte un talén con una muestra en un soporte especial (ubicado en el cuadro amarillo
en el escritorio), apriete un tornillo de fijacién en el costado de la varilla.

e Inserte el portamuestras en la camara hasta que selle con la junta térica de la camara.

e Enrosque el anillo de retencion negro en la carcasa principal hasta que esté segu-
ro.

e Seleccione un tiempo entre 0 y 99 min con la tecla numérica (< 0 > a < 9 >).
Un minuto a cinco minutos es tiempo suficiente para la mayoria de las muestras TEM
y SEM.

e Presione el botéon < Set > para iniciar el sistema de vacio. Cuando el sistema estéd
bombeando, el LED (Bombeo) se ilumina y parpadea.

e Cuando se alcanza el nivel de vacio requerido, el LED de vacio alto se enciende y
comienza la limpieza con plasma.

e Cuando la pantalla de tiempo indica (0) finaliza la limpieza con plasma.

e Elija la opcién < Vent >. Espere stm3,5 minutos hasta que se ilumine el LED
atmosférico y retire suavemente el soporte.

F.3 Sistema de apagado

e Inserte el tapon ciego de metal.

e Elija la opcién < Pump >. El sistema de vacio bombeara la camara a la presién
base y el LED de alto vacio se iluminara.

e Coloque el interruptor de encendido en la parte posterior del Modelo 1020 en la
posicién de APAGADO.

e Cierre el cilindro de gas .
e Coloque con cuidado el portamuestras en la caja amarilla.

e Registrese en el diario del operador.
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F.4 Procedimiento operativo estandar

Figura F.1: Abra la valvula regula- Figura F.2: El manémetro izquierdo
dora. debe mostrar 15 PSI.

Figura F.3: Encienda el interruptor ubicado en la parte posterior de la maquina en el
lado inferior derecho junto al cable de alimentacién.
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Figura F.4: Cuando esté activa, la atmosfera, la luz indicadora LED se encenderé.

Figura F.5: Use los guantes y retire el porta-muestra.

Figura F.6: Monte la muestra TEM en el soporte. Si la muestra es organica o puede
danarse con el limpiador de plasma, consulte al personal
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Figura F.8: Asegurese de insertar la
varilla con el pasador de cobre ali-
neado con el espacio en la abertura.

Figura F.7: Cargue la muestra de
TEM en el limpiador de plasma.

Figura F.9: Empuja la varilla hasta que se detenga.

Figura F.11: Se encendera la luz indica-
dora LED de bombeo.

Figura F.10: Presione set.
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Figura F.12: Cuando el limpiadog de plasma termine de bombear, se encendera la luz
indicadora LED de ALTO VACIO y se encendera una luz de plasma violeta en la

ventana.

Figura F.13: La luz de plasma vio-
leta se apagara cuando se comple-
te la limpieza con plasma, una vez
que esto suceda, presione vent. Se
encenderd la luz indicadora LED

VENTING.

s

Figura F.14: Espere ~ 3,5 minu-
tos para que la maquina ventile
completamente. La méquina esta
completamente ventilada cuando
el indicador LED ATMOSPHE-
RE esta encendido, entonces es
seguro quitar la muestra.

Figura F.15: Introduzca nuevamente el porta-muestra.
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Figura F.16: Cierre la valvula regu- Figura F.17: Se apaga el limpiador
ladora. con plasma.



APENDICE G

Informe Pasantia de investigacion

G.1 Introducion

El uso de la focalizacién de un haz de iones (FIB) para la extracién de secciones lami-
nares y posterior estudio en microscopia electrénica por transmisién se viene realizando
desde hace tres décadas. La implementacién del FIB permite seleccionar areas en el
plano del especimen con gran presiciéon para la posterior extraccién de laminas per-
pendiculares a la superficie, el transporte y montaje del fragmento extraido se logra
mediante el uso del micromanipulador. Esta habilidad para remover material con alta
precision en lugares especificos también lo hace una herramienta ideal empleada en otras
técnicas en microscopia incluyendo la microcopia por transmisién electrénica (TEM).
Actualmente la implementacién de un doble canon de haz focalizado (uno para iones y
otro para electrones) en un mismo miscroscopio (DB-FIB) ha permitido mayor flexibili-
dad en la preparacion de muestras TEM las cuales a su vez han conducido al desarrollo
de otras técnicas de preparacion y la obtencién de imagenes de calidad superior a las
obtenidas mediante la microscopia de barrido electrénico (SEM).

En este trabajo se presenta el tratamiento bajo microscopia electrénica (Helios G4
UX Dual Beam FIB y Titan TEM, ver figura [G.1] ) para observar el perfil de implan-
tacién en una ldmina de silicio que fue sometida a una descarga de 20 kv con iones
de boro y titanio. La extraccion de la muestra fue realizada con mucho cuidado de no
producir danos en su estructura para lo cual se realizé la deposicion de algunas peliculas
protectoras sobre el area de interés. Se esperaria verificar la presencia de iones de titanio
a 235A e iones de boro a 7714 de profundidad sugeridas en simulaciones realizadas con
el software SRIM (Stopping and Range of Tons in Matter).
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G.2 Procedimiento

G.2.1. Modos principales

Se realiza un procedimiento basado en el fresado por haz de iones enfocado sobre la
muestra de silicio en el microscopio electrénico de transmisién. Con base en la conocida
técnica de extraccién in situ estandar FIB, se ha adaptado el procedimiento siguiendo
tres modos principales: fresado de bajo kV, capas de proteccién gruesas y fresado previo
en cuna para lograr laminas altamente paralelas en el espesor final. Normalmente se
presenta un adelgazamiento en la parte superior de la lamina fresada el cual es debido
a las colas en el perfil del haz de iones.

Para lograr un minimo de dafnios en la superficie se trabaja en una configuracién de
fresado de bajo voltaje (5kV) que permite una tasa de pulverizacién estable durante el
procedimiento con tres patrones de trabajo: (1) el patrén de escaneo de rectangulo el
cual escanea repetidamente el haz sobre la matriz rectangular de deposiciones, (2) el
patrén de escaneo de seccién transversal regular (RCS) que moldea un patrén en forma
de escalera hacia un lado del drea rectangular y (3) el patrén de escaneo de seccién
transversal de limpieza (CCS).

Figura G.1: Laboratorio de microscopia electronica avanzada de la Universidad de Notre
Dame a) Equipo Helios G4 UX Dual Beam FIB (FEI) y b) Equipo Titan 80-300 (FEI).
G.2.2. Extraccion de la muestra

1. Pretratamiento en la muestra: Es bien sabido que las superficies planas, ho-
mogéneas y limpias reducen el uso de pulido preferencial (el llamado efecto de
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corte) [3]. A continuacién, la muestra se recubre con carbono por evaporacién
térmica con una capa de alta calidad de 25 a 35 nm. Esta capa proporciona cierta
proteccion inicial de la superficie y hace que la muestra sea conductora.

2. Capas de proteccion: La capa de proteccién inicial se deposita por haz de electro-
nes que es preferible a una capa depositada por haz de iones ya que las particulas
metalicas que se forman en la capa son mas pequenas, lo que da como resultado
condiciones de pulido méas suaves. Sin embargo, debido a limitaciones de tiempo,
la capa de proteccién se puede terminar con deposicién por haz de iones una vez
que se ha depositado la capa inicial.

3. Extraccion y traslado: La extraccion in situ se realiza mediante el procedimiento
estandar y se muestra en la Figura [G.2]: Se utilizan dos patrones RCS para fresar
zanjas a cada lado de la lamina. Esas cavidades se perforan lo suficientemente
profundo debajo del drea de interés de tal manera que el dano del haz de iones
de los proximos pasos de fresado no afecte la regién de interés. Un corte en forma
de U con tres patrones de rectangulo separa la lamina del sustrato original, la
aguja del micromanipulador se une con la deposicién de material, y la lamina se
corta con otro patrén de rectangulo. La lamina se transfiere a una rejilla TEM,
se adhiere a ella por deposicién de material y se corta de la aguja.

4. Modo de corte: Los parametros exactos de fresado, incluidos los valores de grosor
para los cuales se debe cambiar el voltaje de aceleracién y la inclinacion de la
muestra utilizada durante el fresado, dependen del tipo de material del sustrato.
Un procedimiento estandar es realizar adelgazamiento aspero a 30 kV hasta un
espesor de aproximadamente ~ 1000 nm, seguido de 16 £V de fresado hasta ~ 500
nm, 8 kV de fresado hasta ~ 200 nm y 5 kV de fresado hasta ~ 100 nm. Cada
uno de estos pasos se realiza utilizando el patrén CCS y multiples iteraciones,
durante las cuales la corriente del haz se varid de mayor a menor.

5. Finalizacién y almacenamiento: Una vez que la lamina ha sido preparada hasta
el grosor deseado, el haz de electrones se apaga y el fresado con iones en ambos
lados se repite brevemente con el ultimo conjunto de pardmetros. Dependiendo
del material de la muestra y el grosor de la lamina, la muestra puede necesitar
un almacenamiento bajo una atmosfera protectora o al vacio, ya que las capas
de reaccion de la superficie como los 6xidos nativos pueden desempenar un papel
cada vez mas fuerte.

G.3 Resultados

La muestra de silicio se prepard para estudiar la formaciéon de la interfaz y el perfil
de implantacién de los iones de boro y titanio obtenidos para descargas de 20 kV.
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Figura G.2: Técnica de extracciéon por FIB. a) Deposicién de la capa de proteccién de
C' + Pt en la superficie y posicién de los patrones de fresado de zanjas. b) Separacién
de ldminas de masa con un patrén de fresado en forma de U. ¢) Fijacién de la punta
del micromanipulador. d) Vista frontal de la ldmina. e) Vista superior de la ldmina con
grosor de 78,79 nm. f) Lamina incrustada en la rejilla para andlisis TEM.

A continuacién se presentaran las imagenes obtenidas bajo diferentes escalas a nivel
nanométrico donde es posible observa la formacién de capas y se puede determinar
el grosor de las mismas. En la figura [G.3] se presenta la ldmina en posicién vertical
(es decir: es comparacion con la figura [2d] la ldmina ha sido rotada 90° en sentido
manecillas del reloj ) con una resolucién de 0,5um y una segunda magnificacién a
200nm permite observar la formacién de capas, si se toma de referencia la zona central
en direccién a la izquierda se habla de la zona interior del sustrato y en el caso de la
zona central en direccion a la derecha se presenta la formacion de varias capas. En la
figura [G.4] se presenta un segundo acercamiento con resolucién de 20nm en donde se
puede apreciar la formacién de 4 capas.

En las figuras [G.5 y G.6] se presenta un tercer acercamiento a partir de la figura [G.4]
con resolucién 20nm, la zona de recubrimientos es presentada en la figura [G.5] y la
zona de implantacién en la figura [G.6].

La figura [G.6] con resoluciéon de 10nm muestra una topografia mas detallada de la
interfaz entre el sustrato (silicio) y la formacién de la primera capa debido a la deposicién
de algunos elementos (titanio y boro son los mas probables de encontrar en esta region).
La figura [G.7] con escala de 5nm permite apreciar mejor la distribucién de dtomos en
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Figura G.3: Seccién transversal del sus-
tarto obtenida mediante el equipo Helios
G4 UX Dual Beam FIB y su posterior
magnificacion a través del equipo Titan
TEM

Figura G.5: Magnificacion a 10 nm con
el equipo Titan TEM en la zona de for-
macién de capas.

la interfaz.

Figura G.4: Magnificaciéon a 20 nm con
el equipo Titan TEM

Figura G.6: Magnificaciéon a 10 nm con
el equipo Titan TEM en la zona de im-
plantacién iénica.

A partir de la obtencién de la figura [G.7] se puede pensar en realizar un estudio sobre
la distribucion espacial de los a&tomos con el apoyo del patron de difraccion, para esto se
hace necesario obtener imagenes HAADF (High-angle annular dark-field imaging de sus
siglas en inglés imagenes de campo oscuro anular de dngulo alto). La obtencién de estas
imagenes se presentan en la figura [G.8] en la cual se pueden definir el ancho de cada
capa encontrada y se realiza un barrido de forma que: en la figura [G.8a] se presentan
todas las capas, en la [G.8b] se realiza un acercameinto a la zona central en donde la
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Figura G.7: Obtencién de la interface entre la lamina de silicio y el recubrimiento de
titanio con boro a escala de Snm.

parte izquierda corresponde a la parte interna de sustrato y region de implantacion
mientras que la parte derecha presenta la formacion de capas depositadas, finalmente
la figura [G.8¢| se la tomada como base para caraterizar la composicién de la interfaz
y determinar un rago de proyeccion de los iénes implantados.

Figura G.8: Imagenes obteneidas mediante la técnica HAADF

La figura [G.9] muestra la presencia del sustrato base (silicio), las contribuciones de
boro y titanio sin embargo se evidencia la presencia de oxigeno, manganeso y carbono.
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HAADF HAADF HAADF

O ——e—
250nm

250nm

250nm

Figura G.9: Identificacién de elementos presentes mediante la técnica HAADEF.

A partir de la informacién dada en la figura [G.9] se puede complementar la figura
[G.2d] determinando las regiones con los elementos presentes, la cual se muestra en la
figura [G.10] y de igual manera con la figura [G.3] obteniendose la figura [G.11]. Se
evidencia una amplia region de silicio cristalino, una capa de silicio amorfo de 26nm de
grosor, una capa que contiene boro, titanio, oxigeno y manganeso de 100nm de grosor,
una capa de carbono de 25nm de grosor, una capa de platino cristalino y finalmente una
capa de platino amorfo (ver figura [G.8]). La formacién de capas de carbono, platino
cristalino y platino amorfo hace parte del proceso de extraccion de la lamina mediante
la técnica FIB. Es probable que en la capa de silicio amorfo se encuentren atomos de
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boro y titanio sin embargo en el momento no es posible confirmar su concentraciéon o
grado de penetracién (ver figura [G.7]).

Pt amorfo Pt cristalino

Si cristalino

c
Ti, B, O, Mn

Si amorfo

Si cristalino ——

200 nm

Figura G.10: Identificacion con res- Figura G.11: Identificacion respec-
pecto a la figura 3 to a la figura 2d.

Un registro del patron de difraccién en la zona interna de la ldmina (figura[G.12])
permite verificar la estructura cristalina del silicio (figura[G.13]), una distribucién de
los atomos de silicio se puede apreciar en la figura [G.14] y una exploracién en la capa
de 100nm permite reconocer estructuras similares al 7703 presentes en la figura|G.15]

Figura G.12: Obtencién del patron
de difraccion de la muestra de sili-
cio mediante el microscopio Titan

Figura G.13: Interpretacion del pa-
tron de difraccién en estudio

Resultados de la simulacién mediante el Software TRIM (TRansport of Ions in Matter)

Los resultados que arroja la simulacion indican que la profundidad de penetracion con
descargas de 20keV para iones de boro sobre el sustrato de silicio es de 77, 1nm y en el
caso de iones de titanio la profundidad promedio es 23, 5nm por otro lado, recordando
los resultados obtenidos en microscopia electrénica (figuras [G.7] y [G.9]) estos no nos
permiten confirmar en este momento los resultados de la simulacién, sin embrago se
evidencia una zona con topagrafia irregular con escala similar a la profundidad de
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Figura G.14: Posible identificacion Figura G.15: Posible identificacion
de la estructura de Si de la estructura de 17903
Boro 5keV Boro 10keV Boro 15keV
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Figura G.16: Perfiles de profundidad para iones de boro en sustrato de silicio obtenidos
mediante el software TRIM a) Boro a 5keV, b) Boro a 10keV y ¢) Boro a 15keV
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Figura G.17: Perfiles de profundidad para iones de titanio en sustrato de silicio obtenidos
mediante el software TRIM a) Titanio a 5keV, b) Titanio a 10keV y ¢) Titanio a 15keV

penetracién para los iones de boro, es probable que una causa de esta interfaz sea
debida al bombardeo iénico a 20keV .

En la figura [G.20] se puede apreciar una interfaz que puede ser tipo compuesta, esta
se caracteriza por una capa o estructura multicapa de muchas dimensiones atémicas
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Disk File Name = SRIM Outputs'\Boron in Silicon. txt

lon = Boron [5] , Mass = 11,008 amu

Target Density = 2,3212E+00 g/cm3 = 4 9770E+22 atoms/cm3
Atom Atom Atomic Mass
Mame Numb Percent Percent

Si 14 100,00 100,00

Bragg Correction = 0,00%
Stopping Units = MeaV / (mg/cm2)
See bottom of Table for other Stopping units

lon dE/dx  dE/dx Projected Longitudinal Lateral
Energy Elec. Nuclear Range Straggling Straggling

10,00 keV 3,912E-01 3 418E-01 400 A 231 A 173 A
11,00 keV 4,103E-01 3,346E-01 437 A 248 A 187 A
12,00 keV 4,285E-01 3,277TE-01 475 A 264 A 200 A
13,00 keV 4 4B0E-01 3 210E-01 512 A 280 A 212 A
14,00 keV 4,628E-01 3 145E-01 549 A 295 A 225 A
15,00 keV 4,791E-01 3,083E-01 587 A 310 A 237 A
16,00 keV 4,84BE-01 3,024E-01 624 A 324 A 248 A
17,00 keV 5,100E-01 2 967E-01 661 A 338 A 261 A

A ke 48E - 2.9 0 508/

Figura G.18: Tabla de resultados
que relacionan la profundidad pro-
medio en funcién de la energia de la
descarga para iones de boro.

Disk Fila Name = SRIM OQutputs\Titanium in Silicon.txt
lon = Titanium [22] , Mass = 47,85 amu

Target Density = 2,3212E+00 g/fcm3 = 4, 9770E+22 atoms/cm3
======= Targel Composilion ========

Atom  Atom  Atomic  Mass

Mame MNumb Percent Percent

Si 14 100,00 100,00

Bragg Correction = 0,00%
Stopping Units = MeV [ (ma/em2)
See bottom of Table for other Stopping units

lon dE/dx  dE/dx Projecled Longitudinal Lateral
Energy Elec. Nuclear Range Straggling Straggling

10.00 kel 3,1B9E-01 2 B95E+00 135 A 6O A 45 A
11.00 ke 3.345E-01 2,940E+00 149 A G4 A 48 A
12,00 ke 3,494E-01 2,879E+00 158 A 68 A 50 A
13.00 keV 3.637E-01 3,012E+00 169 A 1A 53 A
14,00 keV 3,774E-01 3,041E+00 178 A 75 A 56 A
15,00 ke 3,906E-01 3,086E+00 188 A 78 A 58 A
16,00 ke 4,034E-01 3,08BE+0D0 197 A B1A B1 A
17.00 keV 4,159E-01 3,10BE+00 207 A 85 A 63 A
18,00 kel 4. 279E-01 3, 124E+00 216 A
I!{'l?].'{il:l!-illEﬁ'i-.‘ﬁl-'ﬂsﬂlll.kfﬂ
.50 ke' 4. 784E-0 5 +00) B oA

Figura G.19: Tabla de resultados
que relacionan la profundidad pro-
medio en funcién de la energia de la
descarga para iones de titanio.

Figura G.20: Se identifican la regién de 26nm de ancho la cual contiene silicio policris-
talino y se identifica una regién de topografia irregular a 80nm de profundidad

de espesor que se crea por reaccién quimica y difusion entre la pelicula y los atomos
del sustrato. Debido a las altas tensiones generadas por los cambios volumétricos que
acompanan a la reaccion, los compuestos formados son frecuentemente fragiles. Dichas
interfaces surgen en peliculas metalicas activas con oxigeno en sustratos de 6xido o
entre compuestos intermetalicos y metales. La adhesion es generalmente buena si la
capa interfacial es delgada, pero peor si se forman capas més gruesas.
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ION RANGES

m2]
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c “lon = B (15, keV)

Figura G.21: a. Imagen orientada (fig 20), b. Perfil de distribucién de iones de boro
para enegrias de 15keV | c. Perfil de distribucién iénica 3D y c. Interfaz grafica software
TRIM



APENDICE H

Sonda con potencial de frenado/repulsion

La medicién de los pardmetros del plasma con electrodos bajo potencial eléctrico es
uno de los métodos en los cuales se requieren sondas con disenos especiales. Las ideas
de Langmuir de interpretar al plasma para su diagndstico como una haz que contiene
iones en movimiento permiten una buena aproximacion. Bajo estas condiciones, ademas
de la concentracién de particulas cargadas, el parametro importante que describe un
medio de plasma es el vector de velocidad del haz de iones o la energia de los iones la
cual se presenta con una dispersion de energia y una distribucién espacial del vector de
velocidad.

Es importante senalar que, debido a razones tecnolégicas, se utilizan haces de iones
neutralizados o cerca de la neutralizacién, es decir, los haces presentan una componen-
te sustancial de electrones. En este caso la sonda de Langmuir es la tinica que permite
estimar no solo la concentracién de iones, sino que también proporciona informacion
sobre la energia de los iones en dicho plasma. Sin embargo, teniendo en cuenta alguna
anisotropia posible en el haz de plasma, se recomienda utilizar electrodos de medicién
especialmente disenados que, para fines practicos, se pueden realizar en forma de un
disco con area S ubicados de forma perpendicular al flujo de iones. De modo que si
se conecta a tierra este electrodo, en el circuito eléctrico habra un flujo de corriente
eléctrica que estarda determinado por un equilibrio entre las corrientes de un haz de
plasma y los procesos en la superficie del electrodo de diagnéstico el cual se ha llamado
y disenado como colector:

]col:jcol.S:I++I_+ISup (H]')

Donde j.,; es la densidad de corriente del haz de iones en la superficie del colector,
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I'" es la componente asociada a la corriente de los iones; I~ es la componente asociada
a la corriente de los electrones, I, es la corriente de emision en la superficie del colector.

El flujo de iones que bombardea la superficie provoca una emision electronica llamada
emision de electrones secundarios. Y, si para los iones que tienen una energia de decenas
a centenas de electronvoltios la emision es principalmente potencial, entonces para el
caso de energias de 500 eV y mayores, la porcién de electrones de esta emision secun-
daria no se puede despreciar y su corriente emitida en la superficie estd determinada
por la funcién de trabajo del material.

+V

® & 00—
Plasma @& ® o YA |1
® — ® o

Figura H.1: Sonda para la medicién de corriente de un haz de iones

Para estimar la porcién del componente idénico que llega al colector, es necesario aplicarle
un potencial negativo que evite la llegada de los electrones, lo cual es un procedimiento
similar a la medicién de la corriente iénica con la sonda Langmuir. Por lo general, los
electrones de un haz se termalizan [es decir, las particulas térmicas tienen de 2 a 3
colisiones y sus temperaturas se igualan| con temperaturas de varios electron-voltios,
T. ~ 2 — 5¢eV. El potencial negativo de 20-25 V aplicado al colector (figura H.1) cor-
ta efectivamente la componente asociada de estos electrones. Este método tan sencillo
ofrece la posibilidad de estimar la densidad de corriente iénica en el haz. Sin embar-
go, el potencial que refleja los electrones del haz de plasma al mismo tiempo acelera
los electrones emitidos desde la superficie del colector, por lo tanto con un potencial
aplicado al colector superior (en valor absoluto) a 25 V| los procesos de ionizacién de
atomos debido a los electrones de emision secundaria en una atmosfera residual, o de
las especies neutras por intercambio de carga cerca del colector se vuelven lo suficien-
temente significativas para introducir un error sustancial en la medicién de la corriente
del haz de iones causada por la llegada de nuevas particulas ionizadas.

En analogia con la sonda de un electrodo, un potencial positivo regulado aplicado
al colector evita la llegada de los iones al circuito de medicion. La barrera electrostatica
sera superada tunicamente por los iones, cuya energia sea superior al potencial aplicado
al colector (E* > eU,.) llamado potencial de retardo. En este caso el limite para la
estimacion de los parametros de energia del haz de iones con un solo electrodo es evi-
dente, porque el colector con un potencial positivo recoge una corriente de electrones
del espacio circundante.
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El mejor método para las mediciones (superando incluso a la sonda de un electro-
do) consiste en la implementacién de un electrodo adicional colocado frente al colector.
Este electrodo constituye una barrera electrostatica para los electrones de baja energia
en el plasma (neutralizandolos de forma parcial o total) sin impedir la penetracién de
los iones en el colector. Por lo general, para estos fines se utiliza un electrodo tipo rejilla
o ranurado. El esquema de dicha sonda se presenta en la Figura H.2.
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Figura H.2: Sonda con una rejilla de repulsiéon para electrones

Para una reflexion confiable del componente electrénico, es suficiente con aplicar al elec-
trodo adicional un potencial eléctrico U. ~ (3 — 10)kTe/e. El disenio del electrodo debe
proporcionar una distribucién espacial uniforme de una carga positiva. Este requisito lo
proporciona la condicién fundamental para la dimensién de un orificio (hendidura) en
un electrodo repelente: el tamano del orificio debe ser inferior a dos longitudes Debye
L < 2)\p. La presencia de un electrodo reticulado adicional cerca de un colector con-
duce a la distorsion del campo electrostatico de un colector, lo que produce influencia
en las trayectorias de un movimiento de haz de iones con energias de aproximadamente
un potencial retardador en el area entre un colector y un electrodo, y esta influencia
puede conducir a deflexién del vector de velocidad de los iones hasta completar el esca-
pe de estos iones al electrodo repelente. Por esta razén, el coeficiente de transparencia
(vineteado) de la rejilla estd determinado no solo por la geometria y la posicién del
electrodo, sino, en general, debido al hecho de que la transparencia se reduce con una
disminucién de la energia ionica.

El electrodo repelente que estda bajo un potencial eléctrico negativo en relacién con
un colector, suprime eficazmente una emision de electrones de la superficie de un colec-
tor, pero simultaneamente es bombardeado por iones de haz de iones que provocan una
emision de electrones. Los electrones de emision son acelerados por un campo eléctrico
de rejilla repelente hacia un haz; estos electrones ionizan las particulas neutras que se
encuentran cerca de la rejilla; las particulas ionizadas se aceleran con una energia que
no excede de varias decenas de electronvoltios y llegan al colector distorsionando sig-
nificativamente la distribucion de energia del haz de iones en la regién de bajas energias.

Al colocar frente a la rejilla repelente de electrones una rejilla de proteccién adicional



192

(figura H.3) con un potencial igual al del plasma, es posible eliminar la probabilidad de
propagaciéon de perturbaciones en el plasma. Este esquema se denomina sonda de tres
electrodos y se utiliza ampliamente para mediciones de haces de iones. En disenos reales,
la rejilla de entrada se utiliza bajo un potencial a tierra suponiendo que elorioncazador
potencial de haz de plasma sea cercano a cero.

e ion

l FV
|
0o 0o_.D
Plasma @ @ @ I I [t A |1
e — 0 o *—
I
_V

i~ Vre
I__l[!
Figura H.3: Sonda con sistema de apantallamiento.

El registro de pequenas corrientes de iones que llegan al colector de la sonda de acuerdo
con el esquema de la figura H.3 no es muy preciso, dado que al colector se le aplica
también un potencial de analisis desde una fuente de alimentacién externa, la cual es
un dispositivo de alto voltaje para proporcionar la reflexién del flujo de iones. En este
caso la energia de la fuente puede ser de hasta varios kiloelectronvoltios, con una resis-
tencia interna comparativamente grande que conduce a un alto nivel de ruido inducido
y perturbaciones en la lectura del colector.

En los disenos de sonda mejorados mas recientemente, existe una separacién en el
registro de la corriente de haz de iones y su energia por un potencial de retardo. Para
ello se utiliza un electrodo reticulado colocado frente a otro conectado a tierra a través
del colector de circuito de medida de corriente, sobre el cual se aplica un potencial de
analisis y, en caso del andlisis de un componente iénico, uno positivo. Sin embargo, para
eliminar la emisién de iones y electrones de la superficie de un colector, es necesario
utilizar una rejilla supresora. El esquema de dicha sonda se muestra en la Fig. H.4.
Aqui, una rejilla de entrada sirve para la deteccién de plasma de las perturbaciones
desarrolladas por una sonda. Una rejilla repelente proporciona una interrupcién del
plasma y se aplica un potencial de andlisis a la tercera rejilla. El colector registra un
flujo de iones que penetra en una barrera electrostéatica de la tercera rejilla. Una rejilla
supresora que elimina la corriente de electrones en un circuito de medicion se coloca
frente al colector.

Con el fin de proporcionar una alta resistencia y estabilidad de las sondas de poten-
cial retardador bajo el impacto de un flujo de iones intensivo en su diseno, se utilizan
materiales cerdmicos y de acero inoxidable. En ocasiones, el carbono se selecciona pa-
ra la fabricacion de rejillas y colectores, porque el carbono no desarrolla éxidos en la
superficie y tiene un pequeno coeficiente de pulverizacion catddica para una incidencia
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Figura H.4: Sonda con rejillas blindadas, repelentes, analizadoras y supresoras

de flujo de iones normal. Sin embargo, en angulos pequenos, su pulverizacién aumen-
ta bruscamente y este efecto puede cambiar los parametros geométricos de la cuadricula.

La dependencia actual de I, del colector en funcién de la aplicacion a una cuadricu-
la de analisis o al potencial de un colector se denomina caracteristicas de potencial
retardador:

Icol(v) = f(V) (HQ)

Normalizando para uno y traduciendo el potencial de retardo en unidades de energia,
podemos obtener la expresion de las caracteristicas de retardo normalizadas del haz de
iones:

Io(E) = Lea(V) (H.3)

Icol ‘max

Teniendo en cuenta los principios de reflexion del flujo de plasma por un potencial de
que esta barrera de energia serd superada solo por particulas, cuya energia es més alta
que un potencial reflectante (retardador), no es dificil entender que la funcién integral
de la distribuciéon de energia iénica serd determinada como:

F(E)=1-Iy(E) (H.4)

Y la funcion diferencial de distribucion de energia iénica que con frecuencia se denomina
funcién de distribucién de energia iénica (FDEI) se escribird como:

F(E) _ —I(E)

f(B) = 2 = =0 (H.5)
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El significado fisico de esta dependencia determina una porcién de iones con una energia
seleccionada en un flujo total de haz de iones. El espectro de energia de los haces
de iones de las fuentes de iones tecnoldgicas industriales varia desde practicamente
monoenergético hasta ampliamente distribuido en energias bajas y altas.
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Figura H.5: Sonda con rejillas y trampa magnética
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Figura H.6: Sonda con sistema de apantallamiento.
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Figura H.7: Vista interna de la sonda modificada: a) Se observa la rejilla utilizada para
emplear el potencial de retardo y en b) se observa la configuraciéon de imanes para
producir la trampa magnética en electrones.



APENDICE I

Técnicas de microscopia electronica

Mediante las técnicas de microscopia electrénica se puede realizar la observacién de la
microestructura de cualquier clase de muestra con un poder de resolucion que supera
ampliamente a la realizada por un sistema optico. Estas técnicas son conocidas como:
microscopia electrénica por transmision (TEM: Transmission Electron Microscopy) y
microscopia electrénica de barrido (SEM: Scanning Electron Microscopy) con las cuales
se logra llegar a resoluciones de 34 aproximadamente.

Las técnicas de microandlisis permiten la determnacion de la composicion de toda clase
de muestra en regiones de 1 um?, analizando directamente la energia de los rayos X
caracteristicos emitidos como resultado de la interaccién con un haz de electrones de
alta energia. El microanalisis dispersivo en energia es normalmente conocido por sus
siglas en inglés EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

Los electrones pueden considerarsen como un tipo de radiacién ionizante, que es el
término general dado a la radiacion que es capaz de eliminar los electrones de la capa
interna estrechamente unidos del campo de atraccion del nicleo transfiriendo parte de
su energia a los atomos individuales en la muestra.

Una de las ventajas de utilizar la radiacién ionizante es que produce una amplia ga-
ma de senales secundarias a partir de la muestra y algunas de ellas se presentan en
la figura 4.11. Muchas de estas seniales se utilizan en microscopia electrénica analitica
(MAE), brinddndonos informacién quimica y muchos otros detalles sobre las muestras
bajo analisis. AEM utiliza espectrometria de dispersién de energia de rayos X (XEDS)
y espectrometria de pérdida de energia de electrones (EELS).
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Figura I.1: Senales generadas cuando un haz de electrones de alta energia interactia
con una muestra delgada. La mayoria de estas senales se pueden detectar en diferentes
tipos de TEM. Las direcciones mostradas para cada senal no siempre representan la
direccion fisica de la senal, pero indican, de manera relativa, dénde la senal es mas
fuerte o dénde se detecta.

I.1 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

A partir de las experiencias de Davisson y Germer se logré comprobar el postulado
formulado por De Broglie en 1924, segtin el cual un haz de particulas aceleradas posee
también un comportamiento ondulatorio bajo ciertas condiciones, siendo A la longitud
de onda asociada a cada particula e inversamente proporcional a su energia de la forma:

A= (L.1)

donde & es la constante de Planck, m la masa y v la velocidad de la particula. De esta
manera, un haz de electrones acelerado por un potencial de 100 [kV] es equivalente a
una radiacién con longitud de onda A = 0,037 A lo cual permite llegar a resoluciones de

Ar =104 (1.2)
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Figura 1.2: Tipos de detectores de electrones en un microscopio STEM. Los detectores
centelleadores-PM se utilizan invariablemente para los detectores SE y para detectores
de semiconductores BSE. Los detectores de campo oscuro (DF) en eje y anulares de
dispersion frontal y de dngulo alto (HAADF') pueden ser de cualquier tipo, dependiendo
del microscopio.

I.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscope SEM) es un ins-
trumento que permite la observacion y el andlisis de cualquier clase de superficie. Las
imégenes se obtienen mediante un sistema 6ptico electrénico constituido por los si-
guientes médulos: Una columna (6ptico-electrénica) generadora de una haz de electro-
nes finamente colimados que inciden sobre la superficie de la muestra a evaluar, un
sistema de doble deflexién del haz electrénico, un sistema de deteccién de las senales
originadas en la superficie de la muestra, un sistema eléctrico para la amplificacion de
estas seniales y un tubo de rayos catédicos para lograr la visualizacion final de la imagen.

En la figura 1.1 se detllan las senales que se originan cuando un haz de electrones
de alta energia (20-30 [kV]) incide sobre la superficie de un substrato. Cada una de
estas senales puede ser detectada separadamente y visualizada sobre la pantalla de ob-
servacion. En la tabla 1.1 se detallan los distintos modos en los cuales puede operar
un microscopio electrénico de barrido, la informacion estructural que proporciona cada
tipo de imagen, asi como la resoluciéon maxima de cada uno de ellos.

La facilidad en la interpretacion de las imagenes, particularmente en el modo emisi-
vo, ha sido uno de los factores de la rapida extension de la microscopia electronica de
barrido al estudio de toda clase de superficies, tanto lisas como irregulares, correspon-
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dientes a muestras biolégicas o materiales de todo tipo. A demas de la gran mejora en
la resolucién espacial, unos 1004 en el modo emisivo, otra de las caracteristicas favo-
rables de un instrumento de barrido es la facilidad de preparacion de las muestras o
substratos, que normalmente se reduce a una metalizacién de la superficie con oro.

Modo Senal Informacién | Resolucién
Topografia 100 A
Emisivo Electrones Voltaje 1000 A
secundarios C. eléctrico 1mm
C. magnetico Imm
Reflectivo Electrones Composicion
retrodispersados Topografia 1000 A
Absorciéon Corriente
absorbida Topografia 1 mm
Conductivo Corriente Conductividad 1000 A
inducida inducida
Rayos X Rayos X Composicion Imm
Caracter
Transmisiéon Electrones Cristalogr. 10 A
transmitidos del substrato
Auger Electrones Composicion Imm

Tabla I.1: Modos de operacién del microscopio electrénico de barrido (SEM).

I.3 Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

Mediante la técnica (Energy Dispersive Spectroscopy EDS) se mide directamente la
energia de los rayos X emitidos como resultado de la interaccién del substrato con un
haz de electrones de alta energia. La identificacion de los elementos presentes en el subs-
trato se centra entonces en la determinacion de la energia de los fotones X emitidos.
Cuando un haz de electrones de alta energia (10-50 keV) incide sobre la superficie de
un substrato, da origen a una serie de senales como se indica en la figura I.1.

Son dos los procesos de interaccién entre el substrato y el haz de electrones que dan
origen a la emisiéon de rayos X. Por un lado, los electrones del haz son frenados al aproxi-
marse a la nube electrénica negativa de los atomos del substrato. Parte de su energia es
emitida como radiacién electromagnética de longitud de onda muy corta (0.1 a 20 A) en
el rango correspondiente a los rayos X. El espectro total de la energia de los rayos X ori-
ginados de esta manera se le conoce como radiacion blanca o radiacion Bremsstrahlung.

La energia de los electrones del haz puede ser transferida parcialmente a los atomos de



I.4 Microscopio de fuerza atémica (AFM) 200

la muestra arrancando los electrones de las distintas 6rbitas. Las vacancias electronicas
asi creadas son llenadas por algun electron de las orbitas superiores, y la diferencia de
energia es radiada en forma de fotones X. La energia de estas radiaciones es igual a la
diferencia de energias entre ambos niveles, y es por lo tanto caracteristica del atomo
considerado, por lo cual, el andlisis de la energia de esta radiacién permite identificar
los elementos presentes en el substrato.

I.4 Microscopio de fuerza atémica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) es una herramienta para visualizar y carac-
terizar estructuras y propiedades de superficies a nivel nanométrico. Este dispositivo
opera mediante el principio de interaccion de fuerzas entre una punta extremadamente
fina y la superficie del substrato, permitiendo una exploracién precisa de la topografia
y propiedades mecanicas y eléctricas a escalas atémicas.

Principio de Operacion El funcionamiento del AFM se basa en el seguimiento de
la posicién de una punta microscépica (generalmente de silicio o metal) suspendida
en un soporte flexible (cantilever) mientras se acerca o se retira de la superficie del
substrato. Cuando la punta se acerca al substrato, las fuerzas de repulsiéon atémica
entre los atomos de la punta y la superficie de la muestra generan una flexién en el
cantilever. Esta flexion se mide mediante un detector sensible, lo que permite crear un
mapa de la topografia de la superficie con una resolucién nanométrica.

Figura 1.3: Microscopio de fuerza atémica de la Universidad Industrial de Santander,
Parque Técnolégico Guatiguara, Laboratorio de éptica y tratamiento de senales.
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ABSTRACT

The surface modification of silicon sheets with titanium and titanium+nitrogen is presented by means of a hybrid high voltage
pulsed discharge and electric arc in a vacuum. The spectral diagnostic shows an approximate value of the temperature of the
titanium cathode in the hybrid discharges of 7127 + 200 K and in the arc discharges of 8888 + 767 K. The morphology
of the surfaces was obtained and analyzed using scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray techniques. It is
evidenced that surfaces modified with titanium+nitrogen present greater homogeneity compared to surfaces modified with
titanium due to the lower distribution of microdroplets formed, validating the influence of hybrid discharges as a possible
coating manufacturing method in various applications on science, engineering, and technology of materials.

Keywords: Hybrid discharge, Discharge of arc electric, lonic implantation, Coatings, Microdroplets, Temperature.

Evaluacion morfoldgica de la superficie de silicio modificada con titanio y titanio+nitrogeno

RESUMEN

Se presenta la modificacion superficial de laminas de silicio con titanio y titanio+nitrégeno mediante una descarga hibrida
pulsada de alto voltaje y de arco eléctrico en vacio. El diagnostico espectral muestra un valor aproximado de la temperatura
del catodo de titanio en las descargas hibridas de 7127 + 200 Ky en las descargas de arco de 8888 + 767 K. La morfologia
de las superficies fue obtenida y analizada mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido y energia dispersiva de
rayos X. Se evidencia que las superficies modificadas con titanio+nitrégeno presentan una mayor homogeneidad en
comparacion con las superficies modificadas con titanio debido a la menor distribucion de microgotas formadas, validando la
influencia de las descargas hibridas como un posible método de fabricacion de recubrimientos en varias aplicaciones de
ciencia, ingenieria y tecnologia de materiales.

Palabras claves: Descarga hibrida, Descarga de arco eléctrico, Implantacion ionica, Recubrimientos, Microgotas,
Temperatura.

INTRODUCCION

Los metodos de fabricacion de recubrimientos y de
peliculas delgadas son importantes para adquirir diferentes
desempefios de las estructuras dependiendo del objetivo
funcional [1-6]. La tecnologia de implantacion iénica
consiste en modificar las capas subsuperficiales de los
materiales, mediante la influencia de iones de alta energia
en la superficie, sin alterar las dimensiones geométricas ni

las propiedades internas [7-13]. Las técnicas de deposicion

fisica en fase vapor (en inglés, physical vapor deposition-
PVD), deposicion quimica en fase a vapor (en inglés,
chemical vapor deposition-CVD), entre otras, permiten la
modificacion de la superficie mediante la generacion de
sistemas de recubrimientos, monocapa, bicapa o
multicapa, con caracteristicas enfocadas a la optimizacion
del desempefio funcional de la superficie [1-6]; por lo que,
en la deposicion por descarga de arco eléctrico en vacio un

factor importante es la reduccion del tamafio de las
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Abstract. The experimental set for artificially modulated structures production through an
advanced vacuum arc evaporator with a magnetically-driven cathode spots on the cathode
surface is described. The main features of vacuum arc as a vapor source with time-modulated
compositions are discussed. The characteristics of the obtained multilayer coatings with
artificially modulated Ti/TiB structures are presented.

1. Introduction

Modern advanced coatings for wide area applications represent the multilayer periodic structures with
a bilayer thickness of 15-50nm and the total thickness of up to 10ym. A comprehensive guide to a
microstructural design of hard coating is presented in [1]. The multilayers can be manufactured as a
structure consisting of different materials, such as TiCN/AIN bilayers, or can be artificially modulated.
The latter compositions consist of the layers, each possessing individual distribution of the same
chemical element, i.e. the concentration of one or more chemical components is varied periodically,
for example, titanium in Ti/TiN structure. Certain multilayer coatings are characterized by a good
combination of high hardness and shock-stress resistance, crack and heat resistance properties; that is
why these coating are now widely applied in industry. As a rule, the composites of sintered powder
materials are widely used in PVD technologies to fabricate the targets. The sintered composite targets
based on titanium carbonitride, boride, silicide and aluminide compounds [2-4] are assumed as
promising materials for production of the super hard and multifunctional coatings.

One of the most productive sources of metal vapour is a vacuum arc evaporator with an integrally
cold cathode [5]. However, a specific property of this type of discharge consists in significant thermal
stress in the cathode spots [6] which restricts the use of sintered powder cathodes. The paper presents
the experimental results on the artificially modulated Ti-B and Ti-B-N systems through the advanced
vacuum arc evaporator with magnetically-driven arc spots.

2. Experimental

The schematic view of the experimental set is shown in Figure 1. A stainless vacuum chamber is
pumped out up to the residual pressure of 0.1mPa by 15001/s turbomolecular pump. The vacuum arc
evaporator, which works with the disk-type cathode of 178mm in diameter, is mounted on the
chamber top wall opposite the substrates on the bottom flange of the chamber. The arc current can be
varied in the range of 100-300A at the voltage of 20-30V [7-9]. The cathode is water cooled to
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Abstract

Objective: This research studies the behaviour of temperature of the substrate manufac-
tured in AISI H13 steel, in the range of and , during of surface deposition of titanium
nitride (TiN) thin films by the technique of cathodic arc in vacuum. Results: The physical
properties of the TiN films were obtained and analysed by the techniques of micro-inden-
tation, Atomic Force Microscopy (AFM) and X-Ray Diffraction (XRD). Conclusion: It
was determined that the increase in the temperature of the substrate during the deposition
of TiN films improves the mechanical properties of the surface of the steel of type AISI
H13, where the highest hardness was present in the coating deposited at a temperature of ,
which has a preferential orientation in the plane determined by the XRD patterns.

Keyword: Metal substrates, Coatings, Substrate temperature

Resumen

Objetivo: En el presente trabajo de investigacion se estudia el comportamiento de la tem-
peratura del sustrato, fabricado en acero de tipo AISI H13, en el rango de y , durante la
deposicion superficial de peliculas delgadas de nitruro de titanio (TiN) por la técnica de
arco catodico en vacio. Resultados: Las propiedades fisicas de las peliculas de TiN fueron
obtenidas y analizadas mediante las técnicas la micro-indentacion, microscopia de fuerza
atémica (AFM) y la difraccion de rayos x (DRX). Conclusién: Se determiné que el incre-
mento en la temperatura del sustrato durante la deposicion de las peliculas de TiN, mejora
las propiedades mecanicas de la superficie del acero de tipo AISI H13, donde la mayor
dureza se presento en el recubrimiento depositado a una temperatura de , el cual tiene una
orientacion preferencial en el plano determinada por los patrones de DRX.

Palabra Clave: Sustratos metalicos, Revestimientos, Temperatura del sustrato

Resumo

Objetivo: No presente pesquisa € estudado o comportamento da temperatura do substrato,
feito de ago de tipo AISI H13, no intervalo de e , durante a deposicio superficie das
peliculas finas de nitreto de titanio (TiN) por meio da técnica de arco catico em vacuo.
Resultados: As propriedades fisicas dos filmes de TiN foram obtidos e analisados pelas
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Abstract. In the industry of hard coatings, the vacuum arc evaporator is one of the commonly
used devices due to its high productivity, reliability and ability to operate in a non-gaseous
medium. Apart from this, the imposition of an external magnetic field allows to control the
localization of the arc spots both on the simple and sectioned (i.e. made from different
materials) cathode surfaces. Another important feature of the vacuum arc evaporators is their
capability to generate multi-charged ions. Applying a high voltage negative bias to the
substrate, there can be formed the coatings with high adhesion due to the implantation effect.
This paper presents some results of the study of the plasma flows generated by an industrial
vacuum arc evaporator with a sectioned disk cathode composed of a zirconium in its central
part with a titanium ring surrounding it. The mode of evaporator functioning is such that the
arc spot motion gets limited by the zirconium disk, which results in producing the zirconium
plasma flow. The quantitative characteristics and the energy distribution function of ions have
been measured by a multigrid probe with a retarding potential. It has been proved that the
multiply charged ions make up a significant part of the flow. The relations between the
detected ion components are found as 87.4% Zr*, 10.6% Zr?*, 1.5% Zr®* and 0.3% Zr**. The
presence of multi-charged ions is also confirmed by optical spectrometry measurements.

1. Introduction
In a cold-cathode vacuum arc evaporator, the discharge arises in cathode spots that spontaneously
move along the cathode surface. The spot current density runs into a very high value of 10'> A/m?at an
average discharge current in the range of 50 A to 500 A and a relatively low discharge voltage of 16 V
to 40 V [1,2]. It is important to note that the growth of the discharge current leads to an increase in the
number of cathode spots, without affecting the processes occurring in each individual spot [3,4]. The
power released in the spot of more than 10" W/m? is enough to start the evaporation process in an
explosive mode which produces a sufficient amount of cathode material vapor to burn the arc
discharge in the self-sustained regime. The explosive production of a vapor plasma flow in a high
ionization state provides very high film growth rates on the substrate. The presence of the ion
component in the flow makes it possible to control the structure formation of the growing film by
applying a controlled negative potential to the substrate [5,6]. In addition, on the stage of the initial
film formation the ions are implanted into the substrate, providing a high adhesion of the growing film
[7,8]. In the latter case, multiply charged ions are of the greatest interest, since their mean projective
range is enough to create an interface zone of hundreds of atomic layers [9].

Such materials as titanium, aluminum, zirconium, hafnium, chromium are the basis for modern
industrial coatings due to the attractive properties of their nitride compounds which can be obtained in
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Abstract. Temperature is an important characteristic in electric arc discharge processes for
physical vapor deposition treatments. In this work, a titanium cathode was used and, by
identifying the spectral emission lines in the range 300 nm—550 nm, it was possible to determine
by means of the Boltzmann graphical method the temperature of the plasma generated in specific
areas of the cathode surface during the discharge process of Arc. As a result, the estimated
temperature has close values for the different emission lines (7%, Ti™", and Ti™" ") with
uncertainties lower than 10%.

1. Introduction

Plasmas represent a unique state of matter that allows, under special conditions, to perform
surface treatments on materials such as sputtering, implantation, deposition, surface activation,
necessary in the development of technological devices with applications in various areas such
as microelectronics, metalworking and biomedical among many others. One of the successful
industrial applications of plasma materials processing is electric arc discharge. This work
presents a diagnosis of the temperature of the plasma generated during the arc discharge using
the Boltzmann plot method.

The identification of the active species in the processing of materials assisted by plasma is a
fundamental factor to carry out the implantation with ions of multiple energies with respect to
the applied potential [1-3]. However, some instability of the source used to feed the electric arc
system, together with the unavoidable noise in data acquisition, represent certain difficulties or
limitations in the use of electric probes for the identification of multi-charged metal ions [4, 5].
A convenient alternative method is to use optical spectroscopy techniques to identify the degree
of ionization and temperature of these species with acceptable precision [6,7].

The results obtained indicate that the temperature in the arc discharge process for the
titanium cathode is in the range of approximately 8800 K, with the presence of multi-charged
titanium ions (7", Tit ", and TitTT). The identification of these species allows modifications
to be made on the surface of the substrate with different degrees of depth, which is beneficial
for the formation of the interface with better adherence.
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Abstract. Modern hardening coatings, known as duplex coatings, are a combination of two
types of surface treatment: preliminary ion nitriding of the substrate and subsequent deposition
of a thin hardening film based on ceramic coatings. Nitriding is a process of diffusion saturation
of the metal surface with a doping element (nitrogen from the gas phase). The key process
parameters are the operating pressure and the temperature of the substrate, which determine
the intensity of diffusion fluxes and the efficiency of processing. In this paper, we present a
research of the influence of the pressure range (p1 = 1000 Pa, ps = 400 Pa, and p3 = 200 Pa)
in the nitriding process of high-speed steel substrates and the development of a temperature
measurement system with ceramic insert made of aluminum nitride that enabled us to control
the temperature during the process in the range 470 °C'—570 °C'. The results show that pressure
should not exceed 200 Pa.

1. Introduction

All types of gas nitriding processes (gaseous or glow discharge plasma) involve heating the
product to high temperatures to increase the diffusion coefficients. Typical nitriding temperature
is in the range of 470 °C' — 570 °C. Operation at higher temperatures is inadmissible, as the
recrystallization temperature for most steels is in the range of 600 °C' — 700 °C. In terms
of pressure, there is a technological optimum that provides sufficient surface hardening and
corresponds to the volt-ampere characteristic of the glow discharge used for ion nitriding [1-4].

Nitrogen surface content depends strongly on the nitriding time. Hannula, et al. measured
up to 42% nitrogen content on the ion nitrided surface of 304 stainless steel treated during 24
hours, with a significant reduction a few microns in depth from the surface. Moreover, when
the processing time is just 15 minutes, the nitrogen content on the surface is reduced to about
21% and the resulting layer is much thinner (< 1 pm) [5]. Jindal demonstrated that the layer
thickness satisfies a parabolic dependence law on time, and the nitriding rate is faster in plasma
than the neutral gas atmosphere [6].

Experimental data show that microstructure, residual stresses and the surface state before the
processing also affect the surface nitrogen concentration and the layer thickness when a nitriding
process is applied [7,8]. In particular, the before nitriding treatments as sand-blasting, polishing,
annealing and tempering, strongly influence the resulting nitrided layer properties [9,10]. In
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