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Resumen

En el trabajo se presenta la caracterizacion de peliculas delgadas de titanio y cobre obtenidas con dos arcos catddicos,
uno pulsado y otro continuo La estructura, morfologia y adhesion de los recubrimientos fueron estudiadas empleando
distintas condiciones de temperatura y polarizacion de los sustratos durante el proceso de deposicion. Se han obtenido
peliculas con granos columnares nanométricos de 10 nmy con espesores desde 10 nm hasta 500nm.

Palabras Claves: Peliculas delgadas, nanoestructuradas, titanio, cobre

Abstract

In this work we present the characterization of titanium and copper thin films obtained with cathodic arcs operated
one with a pulse discharge and the other with a dc discharge. The structure , morphology and adhesion of the coatings
were studied for different bias and temperature substrate conditions. employed during the process. Thin films with
nanometrics columnar grains of 10 nm and with thickness from 10 nm to 500 nm were obtained.

Keywords: Thin films, nanostructured,, Titanium, Copper

1. INTRODUCCION

La aplicacién de arcos catddicos en el crecimiento
de peliculas delgadas resulta muy atractiva por las
altas tasas de deposicion alcanzadas, por las
propiedades del plasma generado en la descarga,
cuyas caracteristicas distintivas son su alto grado de
ionizacion y su alta densidad i6nica, como asi
también por la simplicidad del método comparado
con otras tecnologias. Los arcos catddicos son
descargas eléctricas pulsadas o continuas de alta
corriente (~ 100 A) y baja tension (~ 20 V), que se
realizan entre dos electrodos inmersos en una
camara de vacio [1]. Desde la superficie del catodo
es eyectado un jet de plasma formado por iones
metélicos con energias entre 20 — 100 eV y con un
grado de ionizacién superior a 4 en algunos de esos
iones. La corriente ionica llevada por el jet de
plasma constituye alrededor de un 10% de la
corriente total. Colocando un campo magnético
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paralelo a la direccién de propagacion del jet de
plasma se logra concentrar los iones sobre dicha
direccion aumentando la densidad idnica en la zona
central del jet. Cuando se expone una muestra al
plasma las especies ionicas se depositan sobre la
superficie dando lugar a la formacién de un film
metalico. Es sabido que la alta energia de los iones
favorece el crecimiento de peliculas delgadas
nanoestructuradas en forma columnar, y que las
condiciones de temperatura y polarizacion (respecto
del plasma) aplicadas al sustrato durante el
crecimiento de las peliculas influyen directamente
sobre la estructura, morfologia y adhesion de las
peliculas [2, 3]. Junto con el haz de iones, del catodo
se desprenden gotas micrométricas de material
fundido del mismo (macroparticulas) las cuales
también se depositan sobre el sustrato, dependiendo
de la aplicacion del recubrimiento la presencia de
las macroparticulas no afecta el rendimiento.
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En este trabajo se presenta la caracterizacion de
peliculas delgadas de cobre y titanio depositadas
mediante arcos catodicos empleando un equipo de
descarga pulsada y otro de descarga continua. En
ambos equipos se utilizaron catodos de titanio y
cobre a fin de comparar las caracteristicas de las
peliculas obtenidas con cada uno de los arcos. La
estructura, morfologia y adhesion de los
recubrimientos fueron estudiadas en funcion de las
condiciones de temperatura y polarizacién de los
sustratos mantenidas durante el proceso de
deposicion.

2. DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO

El sistema de electrodos empleado en las descargas
estad constituido por un catodo cilindrico y un anodo
de cobre ubicado en forma coaxial. A la salida del
anodo se colocé un tubo cilindrico recto, aislado
eléctricamente de los electrodos, alrededor del cual
se encontraba una bobina que permitia aplicar un
campo magnético axial. En el equipo pulsado, el
catodo de 12 mm de didmetro fue conectado a tierra
y la corriente fue producida mediante la descarga de
un circuito RLC criticamente amortiguado de 400 A
de corriente pico y 35 ms de duracion, medido a
mitad de altura del pico. En el arco continuo el
catodo de 60 mm de diametro fue polarizado
negativamente respecto del &nodo que se encontraba
conectado a tierra y la corriente de la descarga de
120 A era entregada por una fuente DC de 18KW, el
sistema de electrodos se mantuvo refrigerado
durante la operacion del equipo. Un dibujo
esquematico de la configuracion empleada en ambos
dispositivos se presenta en la Figura.l.

El material empleado para los sustratos fue silicio
con orientacion 100 dopado con Boro y acero
inoxidable 316. Las muestras fueron colocadas
enfrentando el catodo sobre la salida del tubo recto
gue se emplea para aplicar el campo magnético. El
campo magnético generado por la bobina en el
centro del tubo fue fijado en 120 Gauss. Los
sustratos fueron ubicados en un portamuestra
eléctricamente aislado del sistema que podia ser
dejado flotante o polarizado con una tension de —40
V respecto del plasma. Para variar la temperatura las
muestras fueron situadas en un horno en la misma
posicion que el resto de las muestras no calentadas.
El horno instalado en la cdmara de vacio permitié
mantener la temperatura de la muestra en (220 +
10)°C. Con el arco pulsado los recubrimientos
fueron obtenidos realizando 5 descargas. Las
peliculas crecidas con el arco continuo se obtuvieron
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exponiendo el sustrato durante 30s a la descarga.

El espesor de los recubrimientos obtenidos con el
arco continuo se determiné por gravimetria a partir
del peso de los sutratos antes y despues del
crecimiento de las peliculas y el perfil de los
espesores fue medido empleando un calotest. Para
los recubrimientos delgados obtenidos con el arco
pulsado se evalu6 el espesor a partir de la medicién
de la carga media colectada por la muestra. La
estructura cristalina de las peliculas fue analizada
con difraccion de rayos X (XRD) utilizando un
difractometro Philips PW 3710 con una fuente de
CuK,, el mismo fue operado en una geometria de
angulo rasante (1°) utilizando el accesorio Philips
para peliculas delgadas. La morfologia de la
superficie fue observada con un microscopio Optico
Olympus BX60M y con un microscopio de fuerza
atébmica (AFM) Nanoscope Ill Digital-VEECO en
modo tapping. La adhesion de los recubrimientos
fue evaluada empleando el test de la cinta adhesiva
con una cinta adhesiva comercial.

.leOdO l@
Condiciones del
1 sustrato
Catodo H
* Flotante
40V
*230°C
Sistema
de disparo [ |
inicial Bobina del campo magnético
DC/RLC

Figura 1. Esquema de la configuracién empleada en las
descargas arco.

3. RESULTADOS

3.1 Recubrimientos obtenidos con el arco pulsado

Los recubrimientos cubren un area méaxima de 3
cm?. La carga media colectada por el sustrato sobre
un area de 1cm? (Q) fue 0,016 C cuando el equipo
fue operado con Titanio y 0,009 C con el catodo de
Cobre. A partir de los valores de Q medidos,
considerando que el estado de carga medio de los
iones emitidos del catodo para ambos materiales es
1,8 y tomando la densidad de cada uno de los
materiales de tabla, el espesor medio de la pelicula
depositada en cada descarga fue estimado en 3 nm
para el cobre y 8 nm para el titanio, lo cual
corresponde a una tasa de crecimiento de 80 nm/s y
220 nm/s, respectivamente. Los recubrimientos
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analizados fueron obtenidos con 5 descargas (~
0,15s de exposiciéon) lo cual corresponde a un
espesor medio de 15 y 40 nm para el cobre y el
titanio, respectivamente. A 0,7 cm del eje la
densidad de carga decae a un 50% de su valor en el
eje, por lo tanto el espesor del recubrimiento
presentara un comportamiento similar.

Fotos de la superficie de los recubrimientos
obtenidas con el microscopio Optico se presentan en
la Figura 2. La observacion con el microscopio

revela que todos los recubrimientos, . e

independientemente de la condicién del sustrato il O . i

durante el proceso de deposicion, presentan una _ : ¥ =

superficie compacta con macroparticulas de 1 O X

diferente tamafio dispersas. En las peliculas de cobre B e

(Fig. 2 a)) el diametro maximo de las ) AOTE
macroparticulas es de 30 um mientras que en el :

titanio (Fig. 2 b)) las macroparticulas son mas Figura 2..F9tografias tomgdas con mic_roscopio optico de
pequefias con un diametro maximo observado de las superficies de las peliculas depositadas con el arco

10 um. pulsado: a) cobre, b) titanio

) g

Figura 3. Imagenes adquiridas con el AFM de peliculas de Cu depositadas sobre sustratos de Si en diferentes condiciones:
a) a potencial flotante y temperatura ambiente, b) polarizada a — 40 V respecto del potencial del plasma y temperatura
ambiente, ¢) polarizadaa— 40V y a 220 °C.

En la figura 3 se presentan las imagenes obtenidas condiciones de temperatura y polarizacion del
con el AFM de la superficie de peliculas de cobre sustrato. En todos los casos las peliculas crecieron
depositadas sobre silicio utilizando diferentes con granos columnares. Como se observa en la
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imagen de la Figura 3a) (de 3 um x 3 um) las
peliculas depositadas con el sustrato a potencial
flotante presentan columnas aisladas con alturas de
alrededor de 50 nm sobre una superficie suave. El
detalle de esta superficie, mostrado en la imagen de
1 um x 1 um, exhibe un perfil similar al obtenido en
las peliculas depositadas con el sustrato polarizado a
— 40 V respecto del plasma (Figura 3b)), con granos
columnares de ~ 10 nm de altura y 20 nm de ancho
distribuidos en forma uniforme con distancias entre
los picos similares al ancho de las columnas. La
rugosidad cuadratica media (RMSR) determinada
con el AFM sobre las imagenes de 1 um X 1 pum
arroj6 un valor de ~ 22 nm para ambas
polarizaciones. La superficie correspondiente a la
pelicula crecida con el sustrato polarizado a -40 V' y
mantenido a una temperatura de 220 °C (Figura 3c))
presenta un aspecto diferente con columnas aisladas

b)

de ~30 nm de altura y mucho méas anchas sobre una
base suave. El detalle de la base permite observar el
aglutinamiento de columnas que lleva a la
formacion de columnas aisladas y anchas sobre un
fondo de columnas muy bajas, con alturas inferiores
a los 3 nmy ancho de 40 nm. La RMSR medida en
estas muestras result6 del orden de 1.1 nm.

En la figura 4 se muestran imagenes adquiridas con
el AFM de las peliculas de titanio crecidas con el
sustrato a potencial flotante, polarizado, vy
polarizado y a 220°C. Se observa gue las superficies
son similares con granos columnares de ~ 1 nm de
altura. En la Fig. 4 c) se nota un leve aglutinamiento
de las columnas que da lugar a la formacion de
algunas columnas un poco mas anchas. La RMSR
determinada en estas muestras result6 inferior a 0.3

nm.

Figura 4. Imagenes adquiridas con el AFM de peliculas de Ti depositadas sobre sustratos de Si en diferentes condiciones:
a) a potencial flotante y temperatura ambiente, b) polarizada a — 40 V respecto del potencial del plasma y temperatura

ambiente, ¢) polarizadaa—40V y a 220 °C.

Al realizar el test de la cinta adhesiva en ninguna de
las muestras de cobre y titanio se detecto
desprendimiento de masa del recubrimiento.

Difractogramas tipicos de las peliculas de Cu y Ti
son graficados en la figura 5. En las peliculas de
cobre en todos los casos fueron claramente
identificados los picos asociados a los distintos
planos cristalogréaficos. En las peliculas de titanio
solo son observados los picos asociados al sustrato
de Si, segun la ficha de polvos para Ti los picos de
difraccion mas importantes estan ubicados 26 igual
a 35,09; 38,43 y 40,18, se puede observar que en la
region de 30 a 40 grados no se insinda ningin pico
en el difractograma.

1076

Sustrato

Cu

Cu (111) Ti

Cu (200
Sustrato

w Cu (220)

30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 5. Difractogramas tipicos de las peliculas de Cu y
Ti
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3.2 Recubrimientos obtenidos con el arco
continuo

El &rea que se puede recubrir con la configuracién
del arco continuo alcanza los 80 cm?. La tasa de
deposicion de las peliculas de cobre fue de 5 nm/s 'y
en el caso del titanio de 12 nm/s. Las peliculas
analisadas fueron crecidas durante 30 s por lo tanto
el espesor medio de las mismas era de 150 nm y 360
nm, para el cobre y el titanio, respectivamente. El
espesor de las peliculas es maximo sobre el eje del
sistema y decae hacia los bordes, a » 2,5 cm del eje
el espesor decae a un 50% de su valor maximo.

a) g ? .,
AR o s
° &
QD d o
)- ol ) -
‘o . o, O
o, o
Q-5 10 ium
b) .
- 10 um

Figura 6. Fotografias tomadas con microscopio optico de
las superficies de las peliculas depositadas con el arco
continuo: a) cobre, b) titanio

La morfologia tipica de la superficie observada en el
microscopio éptico se muestra en la figura 6 para las
peliculas de cobre (fig. 6 a)) y de titanio (fig. 6 b)).
El aspecto es similar a las fotografias de la figura 2,
pero con mayor presencia de macroparticulas debido
a que el tiempo de exposicion a la descarga es
mayor. Los didmetros de las macroparticulas son
similares a los observados con el arco pulsado.

Las iméagenes registradas con el AFM de la
superficie de las peliculas de Cu depositadas sobre
Si con diferentes condiciones de polarizacion y
temperatura se presentan en la Figura 7. La
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morfologia de las peliculas fue afectada por las
condiciones del sustrato empleadas durante el
proceso de crecimiento. En las peliculas depositadas
a temperatura ambiente y polarizacion flotante se
aprecia la aparicion de columnas aisladas de ~10 nm
de altura sobre un fondo bastante parejo formado
por columnas muy encimadas. La rugosidad de la
muestra medida en un area de 1 um x 1 um resulté
de ~ 0.4 nm. Las peliculas crecidas con el sustrato
polarizado muestran una distribucion de columnas
muy uniforme con alturas de aproximadamente 5
nm y un ancho de 40 nm. La rugosidad de esta
superficie resulté ~ 1 nm. Las peliculas depositadas
sobre sustratos mantenidos a potencial flotante y a
220 °C fueron mucho mas desparejas, con un gran
aglutinamiento de las columnas que dan lugar a
formaciones de mucho mayor altura, del orden de
100 nm, y con un valor de rugosidad de ~ 20 nm.

En la Figura 8 se presentan las imagenes
correspondientes a los recubrimientos de titanio
obtenidas en las mismas condiciones que el cobre.
Las tres superficies presentan un aspecto muy
similar con columnas uniformemente distribuidas,
con alturas inferiores a los 10 nm. El ancho de las
columnas es inferior a los 10 nm en las peliculas
crecidas a temperatura ambiente y mayor en la
pelicula depositada a alta temperatura (~ 50 nm), los
valores RMSR fueron del orden de 1 nm y 2 nm,
respectivamente.

Los recubrimientos de cobre depositados a
temperatura ambiente al aplicar la cinta scotch se
desprenden facilmente, mientras que no se observa
remocion de material en los recubrimientos
depositados con alta temperatura. En el caso del
titanio en ninguno de los recubrimientos se
desprendi6 material con la cinta.

Con XRD se obtuvieron difractogramas iguales a los
presentados en la figura 5 para las peliculas
obtenidas con el arco pulsado. En las peliculas de
cobre se identificaron perfectamente los picos
asociados a este elemento mientras que en las
peliculas de titanio s6lo fueron observados los picos
de difraccion del sustrato.
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Figura 7. Imégenes registradas con el AFM de las peliculas de Cu depositadas sobre Si con el sustrato en diferentes
condiciones: a) a potencial flotante y temperatura ambiente, b) polarizada a — 40 V respecto del potencial del plasma y

temperatura ambiente, c)a potencial flotante y a 220 °C.

Figura 8. Iméagenes registradas con el AFM de las peliculas de Ti depositadas sobre Si con el sustrato en diferentes
condiciones: a) a potencial flotante y temperatura ambiente, b) polarizada a — 40 V respecto del potencial del plasma y

temperatura ambiente, c)a potencial flotante y a 220 °C

4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Si bien la tasa de crecimiento de las peliculas con el
arco pulsado es bastante méas alta comparada con la
del arco continuo, en general el arco pulsado es
empleado para el crecimiento de las peliculas méas
delgadas debido a que el espesor se controla en
forma sencilla ajustando el numero de descargas.

Se ha comprobado que las peliculas crecen en forma
de granos columnares perpendiculares a la
superficie, esta direccion es favorecida por ser la
direccion de incidencia del flujo de iones. En las
muestras mantenidas a potencial flotante la energia
media con que los iones alcanzan la superficie, tanto
para el cobre como para el titanio, es de ~ 60 eV, al
polarizar la muestra a -40 V la energia media de los
iones aumenta a ~140 eV. Estos cambios en la
energia originaron cambios pequefios en la
morfologia, en las peliculas crecidas a potencial
flotante aparecen columnas aisladas de altura mayor
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sobre un fondo uniforme. En todos los casos las
peliculas mas uniformes se obtuvieron cuando la
muestra estuvo polarizada. Al calentar el sustrato
durante el proceso de deposicion se obtuvieron
superficies que presentan aglomeraciones de las
columnas, el cambio mas significativo se observé en
la muestra de cobre depositada con el arco continuo
a 220 °C. Este efecto es producido por la migracion
de los atomos sobre la superficie producida por la
energia térmica entregada, esto se ve acentuado en
el caso del cobre por tener menor temperatura de
fusion y en el arco continuo por ser el tiempo de
exposicion mas largo.

Los resultados de XRD han mostrado que las
peliculas de cobre crecen cristalizadas en cualquiera
de las condiciones de deposicion. Los resultados
correspondientes a los difractogramas de titanio no
presentan picos bien definidos asociados a este
elemento, esto podria deberse a que el crecimiento
de las peliculas haya sido en algin plano
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preferencial favorecido por la estructura del sustrato
y al ser estudiada la superficie con incidencia
rasante ese plano no se haya detectado. Para
determinar si la pelicula es cristalina se requiere de
espesores mayores que permiten analizar las
muestras con XRD con incidencia normal.

El trabajo ha permitido demostrar que con un arco
catédico es posible obtener recubrimientos con
granos nanométricos con espesores desde 10 nm
hasta 500nm. La rugosidad y adhesion de las
peliculas puede ser modificada variando la
polarizacién y temperatura del sustrato.
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